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RESUMEN

La siguiente investigacion hace referencia a la activacién, mediante plasma frio de baja
presion sobre el sustrato de polietileno de baja densidad. Aqui se plantea la mejora de
adhesion de tintes de impresion, teniendo como factor primordial un aumento de energia

libre superficial y de rugosidad.

Los resultados fueron medidos con el angulo de contacto del sustrato tratado con
plasma de Oxigeno, Argén y una mezcla de los citados. Obteniendo los mejores resultados
con plasma de argon el cual genera un angulo de contacto aproximado a los veinte grados
equivalente a una energfa libre superficial aproximadamente de sesenta y cinco mN/m es

decir una mayor energia libre superficial de la hallada al sustrato.

También se realizé pruebas de adherencia con tintes sobre la superficie tratada e
inicial, las cuales mostraron una evidente mejora con resultado igual al grado 5B en la

norma ASTM D3359.

Palabras Clave: Plasma,Oxigeno, Argon, Mezcla, Energia Superficial, Activacion, Polie-

tiléno de baja densidad.



ABSTRACT

The next investigation concerns the activation by the low pressure cold plasma on the
substrate of low density polyethylene. This improved adhesion arises for printing inks,

with the primary factor increased surface free energy and roughness.

The results were measured with the contact angle of the oxygen plasma treated,
argon and a mixture of said substrate. The best results with argon plasma which generates
a contact angle of approximately twenty degrees equivalent to a surface free energy

approximately sixty five mN / m is higher surface free energy of the substrate found.

Adhesion tests were also conducted on the treated with dyes and initial surface,

which showed a clear improvement with result equal to the degree 5B in ASTM D3359.

Keywords: Plasma, Oxygen, Argon, Mixing, Surface Energy, Activation, Low Density
Polyethylene.
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1 TECNICAS TINTES Y PRETRATAMIENTO EN
IMPRESION DEL POLIETILENO

1.1 TECNICAS DE IMPRESION EN POLIETILENO

Las técnicas de impresién sobre un polimero son variadas y dependientes de cada proceso
productivo de un articulo como también de la adhesion del tinte sobre el sustrato, a lo largo
del tiempo la tecnologia a mejorado estas técnicas favoreciendo a las actuales descritas a

continuacion.

1.1.1 SERIGRAFIA

El método de impresion mediante serigrafia comprende la transferencia del tinte a través
de una malla bien sea de acero, nylon o poliéster, tensada en un bastidor de madera,
aluminio o PTR (perfil tubular de lamina de acero), el tinte se difunde a través de la malla
seglin la geometria de la imagen, aquellas dreas que no crean la imagen generalmente son

bloqueadas con emulsiones o barnices.

Espacios
intersticiales
para tinte

000 000 SIOIOIGIOIOIO © 0 SI0I0I010 00000000000000000
SUSTRATO

Figura 1.1: Técnica de serigrafia. Adaptada de: [1].

En la impresién, la tinta debe ser presionada mediante una escobilla de goma

generalmente de uretano rigido, esta transfiere tinta a la superficie del objeto a deposicién.



Las formas planas, cilindricas, esféricas, cénicas o ovaladas pueden ser impresas de esta
manera, de la misma forma los tintes de uso comun se encuentra los colores basicos los

cuales son el amarillo, magenta, cyan y negro [2], es decir la llamada cuatricromia'.

La técnica es aplicable a varios materiales como el vidrio, polimeros, ceramicos,
metales entre otros, las formas donde se destinara el tinte son variadas y tienen la
posibilidad de automatizacion [3]. La seleccion de los tintes es amplia lo cual facilita la
obtencién de impresiones con colores saturados, trasparentes, fluorescentes, brillantes,

mates o semibrillantes [4].

La serigrafia tiene la capacidad de lograr impresiones de forma portatil lo cual
facilita algunos trabajos especificos, ademas de ser una técnica que logra fuertes depdsitos
de tinte que brinda resistencia y permanencia al ambiente, por lo tanto produce una buena
rentabilidad en tirajes cortos y largos. La desventaja primordial en la impresion se debe a

la baja eficacia de los soportes.

Los requisitos previos a la impresion son los siguientes:

a) El objeto debe exhibir trasparencia y limpieza.

b) El objeto no debe presentar cambios dimensionales causados por la temperatura y
humedad.

c) La imagen en la pelicula debe ser definida y totalmente opaca a la luz ultravioleta,

pudiendo ser de colores negro opaco, rojo trasparente o naranja transparente.

d) La imagen no debe contener lineas o trazos demasiado finas que no puedan definirse

en la matriz o a su vez durante la impresién no puedan bloquear el paso de la tinta.

e) Se requerird una matriz para cada color de impresion.

1.1.2 FLEXOGRAFIA

Esta es una técnica de impresion en alto relieve, debido al manejo planchas flexibles que
generalmente son de fotopolimero, los cuales contienen la imagen en relieve y al revés para
su correcta impresion, la imagen en relieve es entintada y mediante una ligera presién se
trasfiere directamente la tinta sobre el sustrato. Las planchas flexibles tienen la capacidad
de adaptarse a una cantidad amplia de soportes o sustratos de impresién. Las tintas

utilizadas en el proceso son de secado réapido generalmente a base de alcoholes o acuosa [5].

!Superposicién de matrices compuesto de colores, las cuales generan la imagen final.



La composicion de este sistema puede ser por rodillo de inmersién o con una
camara de resqueta. En el sistema de rodillo por inmersion el tinte desde la bandeja es
atraido por un rodillo inmersor que trasfiere el tinte sobre un segundo rodillo (anilox), el
exceso de tinte es eliminado mediante una cuchilla rasqueta de acero. El tercer cilindro
contiene la plancha de fotopolimero el cual entra en contacto con el rodillo anilox que sede
la tinta a las zonas elevadas de la imagen que posteriormente seran trasmitidas al cuarto

cilindro donde estara el sustrato.

. Tinta en bandeja de tinta
. Rodillo inmesor suave de caucho

. Rodillo anilox ceramico

. Cuchilla de rasqueta de acero
. Cilindro de impresién

. Cinta adhesiva

. Planvha de impresion flexible

. Cilindro de contrapresion de acero

O 00 N O BRWN

. Soporte de impresién

Figura 1.2: Tecnica de flexografia mediante rodillo de inmersién. Adaptada de: [6].

Asi también el sistema con camara de rasqueta es similar ya que sustituye la bandeja
por una camara que trasfiere y rasqueta el tinte hacia el rodillo anilox proporcionando asi

mayor rapidez y evitando salpicaduras en la impresion.

. Tinta en camara de rasqueta

. Rodillo anilox ceramico

. Cilindro de impresién

. Cinta adhesiva

. Plancha de impresion flexible

. Cilindro de contrapresion de acero
. Soporte de impresion

NV AW N -

Figura 1.3: Técnica de flexografia mediante cdmara de resqueta. Adaptada de: [6].



Las planchas de fotopolimero permiten una impresién continua sobre superficies
no lisas, lo cual posibilita la realizaciéon de recubrimientos e impresiones en linea, ademas de
ser facilmente desmontable. De igual forma los sistemas de entintado permiten una amplia
seleccion de tintes. Entre las dificultades de este proceso se encuentra la reproduccion de
detalles finos en la plancha de fotopolimero, igualmente su costo elevado comparado a las
utilizadas para litografia offset, la tendencia a la variaciéon de color en la regulaciéon de

velocidades y el remarcado problematico en la impresién.

1.2 TINTES UTILIZADAS EN IMPRESION SOBRE PO-
LIETILENO

El tinte es un aditivo encargado de colorear a un polimero, formando uniones quimicas
fuertes con las moléculas [7], estos son generalmente orgénicos, solubles en polimeros,

brillantes y resistentes.

Ademas de los tintes existen los colorantes originados de pigmentos los cuales
en mayoria tienen una base de metal, no producen colores brillantes, algunos de estos
se encuentran restringidos debido a la toxicidad, su ventaja principal es la resistencia al
calor como a la luz. Existen también los pigmentos de efecto especial que bien pueden
ser organicos o inorganicos, manipulados para efectos de color como es el brillo, tono

reflectante, fluorescentes, entre otros [8].

1.2.1 TINTAS EPOXI

Una tinta epoxica generalmente forma parte a las categorias de tintas a base de solvente,
pero como es una de las mayormente utilizada en el proceso de serigrafia cabe resaltar
su utilizacién en articulos sometidos a un trato riguroso como por ejemplo a grasas,
detergentes, solventes, entre otros, estas tintas se encuentra compuestas por la base de
color y el catalizador. Al ser la base de solvente se obtiene un secado y brillo caracteristico,

son adecuados en algunos articulos debido a la adherencia y resistencia que ellos ofrecen.

Una correcta utilizacion empieza al mezclar los componentes con un tiempo de
reposo, aproximadamente unos 30 minutos, para la impresion en el sustrato, la vida til al
preparar la mezcla es de 6 horas por esta razon se planifica la produccion y limpieza del
equipo [9]. El secado se lo realiza con el soplado de aire en bandejas o por radiaciéon de

calor.



1.2.2 TINTAS A BASE DE SOLVENTES

Las tintas a base disolventes pueden ser de monocomponentes o de 2 componentes, en
donde las monocomponentes pueden imprimirse sobre papel, cartén y PVC. Asi también
las tintas de 2 componentes se aplican para plasticos especiales, vidrio o metales, aqui el

endurecedor se mezcla con la tinta enureciéndola de una forma quimica [10].

El pigmento no es soluble en el solvente, ya que este no se disuelve més bien se
encuentra disperso en el solvente en forma de particulas diluidas, es decir el solvente actua

como un transporte de las particulas que brinda el color.

Las tintas solventes generalmente en polimeros son aquellas en donde la base de
disoluciéon de sus pigmentos son las bencinas y otros disolventes organicos no polares.
La efectividad de estas tintas radican en el rapido proceso de secado. Las componentes

generales de una tinta a base de solvente puede ser:

Componente % Peso Caracteristicas

Ciclo Hexanona 4-8 Pertenece al grupo de las cetonas es soluble al agua
y miscible con los solventes organicos comunes

Butil Cellosolve 10-15  Es miscible con el agua y la mayoria de solventes,
se suele utilizar en formulaciéon de recubrimientos
en la manufactura quimica de esteres ademas de
estabilizar ingredientes inmiscibles.

Aromina 100 5-10 Es un solvente que controla la evaporacion.

Pigmentos coloridos 10-14  El pigmento cambia la luz reflejada como resultado
de la absorcién de la luz.

Resinas Poliméricas 15-25 Son sustancias solidas o seudosdélidas los cuales
tienen un elevado peso molecular.

Tensoactivos y compu- 1-3 Son sustancias que influyen directamente en la
estos tension superficial entre dos fases.

Tabla 1.1: Componentes tintas base solvente. Fuente: Autor

Entre las caracteristica mas relevante se encuentra los tensiactivos los cuales
intervienen en la tension superficial, los pigmentos que determinan la calidad de color, el
compuesto de aromina 100 que determina la rapidez de secado y el mayor peso que son las

resinas.



1.2.3 TINTAS A BASE DE AGUA

Generalmente son pigmentos solidos o anilinas que se mezcla con agua, estos se adhiere
al sustrato debido a la facil penetracion. Estas tintas después de la impresion y ya secas
son capaces de resistir al agua, posee una buena resistencia al frote como también en el
proceso puede desarrollar altas y bajas velocidades, por lo tanto existe una alta velocidad

de secado durante la impresion.

Ademas que la tinta como factor primordial tiene la amigabilidad para el medio
ambiente. Una caracteristica importante de esta tinta es el control de ph que debe ser
regulado entre 8,5 a 9,5 debido a que asi se prevendria los valores inadecuados en los

niveles de viscosidad.

Componente Caracteristicas
Pigmentos Solubles o insolubles las cuales tienen propiedades especificas
de tonalidad, densidad transparencia resistencia a la luz entre
otras.
Resinas Polimeros habitualmente sintéticos cuya funcién es dispersar

el pigmento ademas de adherirse al sustrato.

Diluyentes Es el solvente donde se encuentra disperso el elemento de la
tinta.

Reguladores del indice Mantienen el pH de la tinta, por ende también las relaciones
de acidez, (pH) de los pigmentos resinas y disolventes.

Aditivos y compuestos Son sustancias solidas o seudosélidas los cuales tienen un
elevado peso molecular.

Tabla 1.2: Componentes tintas base agua. Fuente: Autor

Para que esta tinta en la impresion sea resistente al agua el nivel de pH debe
bajar aproximadamente a 7, esto se logra generalmente con reguladores de aminas como

por ejemplo el amoniaco que posee el olor caracteristico de una tinta.

1.3 TRATAMIENTO PREVIO DE UNA SUPERFICIE CON
PLASMA

El plasma es una tecnologia nueva la cual proporciona caracteristicas superficies que por
tecnologia se tornarian tnicas [11]. Al plasma se le considera como el cuarto estado de
la materia [12], [13], ya que entre mds energia se le proporcione la materia cambiara su

estado de sdélido, liquido, gaseoso al estado del plasma.



Figura 1.4: Estados de la materia. Fuente: Autor.

Las cargas de los iones y los electrones casi son las mismas por lo tanto las
temperaturas serdn proximas también. El plasma en la naturaleza conforma el 95 a 99%
del universo y en la produccion artificial el estado se encuentra dominado por las fuerzas
electrénicas y magnéticas [11], [14], las cargas que poseen los iones y electrones crean una
buena conduccién de calor y electricidad los cuales destacan frente a conductores como el

oro y el cobre.

El plasma puede ser utilizado industrialmente ya que ofrecen tres caracteristicas
esenciales para el estudio en la mejora de adhesiéon de tintes en polimeros, la primera
caracteristica que proporciona, es la de exceder las temperaturas de algunos componentes
durante la generacion plasma de igual forma modificacién de la densidad, asi el plasma tiene
la capacidad de fusién o incluso vaporizacion, similares a procesos de soldadura, hornos
de arco y otros procesos que manejan altas temperaturas, la segunda caracteristica es la
capacidad en la formacién de especies activas tanto energéticamente como quimicamente,
estas especies permiten manipular superficies tratadas con el plasma de una manera
econdémica e impracticable con otros métodos y finalmente la tercera caracteristica la
cual es el equilibrio termodinamico, superado al proveer concentraciones de especies

quimicamente activas, manteniendo la temperatura superior a la temperatura ambiente

[15], [11].

Generalmente al estado plasma se lo puede dividir en dos tipos principales el de
alta temperatura, en donde la ionizacion del gas es completa y el de baja temperatura en
el cual la ionizacion es parcial. A su vez el plasma de baja temperatura, en plasma de
equilibrio en donde la temperatura del electréon iguala a la del gas que es mucho mayor a
la temperatura ambiente y el plasma de no equilibrio la cual se caracteriza por la falta de

equilibrio térmico, entre electrones y las demés especies de plasma.

De igual forma plasmas de no equilibrio se pueden subdividir en descomposicién
de plasma, donde existe procesos que generan una quimica inusual por la construccion
molecular y nanoestructural formando de esta manera nuevos materiales. Ademas el
tratamiento superficial el cual modifica superficialmente a un sustrato, este puede primero

crea nuevos grupos funcionales mediante la implantacion de atomos, segundo generar



radicales libres que reaccionan hasta con el oxigeno atmosférico y tercero las moléculas de
agua que dan formacion a nuevos grupos funcionales adicionales los que se utilizan como

injertos modificando asi la superficie. En la siguiente figura se clasifica los tipos de plasma.

PLASMA

Plasma de alta temperatura Plasma de baja temperatura
(ionizaciéon completa de gas) (ionizacion parcial de gas)
|
| | |
Plasma en equilibrio Plasma de no equilibrio
(Plasma térmico) (Plasma frio)
Te=Tgas>>Tambiente Te>>Tgas=Tambiente
| ] | |
Deposicion con plasma Tratamiento con plasma
(materiales completamente (modificacién superficial de
nuevos) materiales convencionales)

Figura 1.5: Casificacién Plasmas. Adaptada de: [16].

A continuacion se describe los principales tratamientos superficiales que suelen

utilizar con propdsito de mejoran la adhesion de tintes en la industrializacién e investigacion.

1.3.1 EL TRATAMIENTO CORONA

El tratamiento corona es el producto de aplicacion de un voltaje que generalmente se
encuentra en el orden de KV, entre un par de electrodos metélicos los cuales poseen
una geometria determinada. El elemento a tratar tiene que ser conducido por medio del
espacio libre entre los electrodos y es tratado mediante el aire ionizado con una presion

atmosférica.

Una caracteristica especial de la generacion de plasma es la neutralidad eléctrica,
en donde el campo de aplicabilidad es extendido y simplificado. La intensidad en este
tratamiento es alto por ello se alcanza velocidades con valores de 1000 metro/minutos [12].
Habitualmente la temperatura del sustrato polimérico puede alcanzar los valores mayores
de 20°C.

En este proceso el sustrato es activado mediante procesos de oxidacion lo cual
permite obtener tensiones superficiales mayores a las iniciales, en el caso de polimeros

se pueden alcanzar valores de hasta 72mN/m [17]. En procesos de activacién el plasma
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primero produce una limpieza y finalmente puede generar una modificacién superficial,
con ayuda de la adicién de un precursor el cual forma especificos nano recubrimientos que

brindan otras propiedades.

Fuente
Plasma

Direccion aplicacion
del tratamiento
)

Sustrato

Figura 1.6: Esquema tratamiento corona. Fuente: Autor.

La principal ventaja que ofrece este método es la del tratamiento continuo y la
falencia cuando se trata polimeros es la no homogeneidad del tratamiento, como también
la limitada utilizacién de gases de tratamiento y la generacién de ozono al ionizar el aire.
Habitualmente este proceso es aplicado en peliculas o laminas de poco espesor, la energia

de generacion es alrededor de los 300W lo que significa un 3 % de plasma formado.

1.3.2 EL TRATAMIENTO POR FLAMEADO

El tratamiento por flameado se basa en la ionizacién de moléculas con la aportacién de
llama directamente sobre la superficie del polimero, esta realiza una rotura de las cadenas
de carbono y crean electrones los cuales reaccionan con atomos de oxigeno, introduciendo
asi moléculas polares en la cadena de carbono como por ejemplo el carboxilo. El factor
primordial en este tipo de tratamiento es la regulacion de oxigeno y aire, donde el oxigeno
debe exceder en un porcentaje de 10 a 15, ademas las mezclas generalmente para este

Proceso son:

Mezcla Porcentaje
Aire y gas natural 10:1
Aire y propano 25:1
Aire y butano 33:1

Tabla 1.3: Relacién aire/gas. Fuente: Autor



Figura 1.7: Flameado industrial. Fuente: [18].

El flameado se compone de un quemador y un depésito de combustible portatil
para los tratamientos in-situ. El efecto del tratamiento se debe a la alta temperatura
de proceso el cual puede llegar a valores de 1000°C a 2000°C y es el encargado de la
creacion de especies excitadas. De igual forma se tomara en cuenta la contaminacién de

los productos residuales de la combustion.

En el proceso los parametro en los cuales hay que tener mas énfasis son la relacion
aire/gas (su naturaleza), la distancia de la llama con el sustrato y el tiempo. Regularmente
este tratamiento se lo utiliza cuando los articulos son de grandes tamanos y robustos
como por ejemplo, los parachoques del automévil los cuales deben pintarse con colores

correspondientes a una carroceria.

1.3.3 EL TRATAMIENTO POR PLASMA A BAJA PRESION

El plasma al ser un gas inerte que puede ser producido por varios fenémenos como son las
frecuencias de radio, las de microondas o un campo eléctrico oscilante, son los creadores
de iones cargados positivamente y electrones libres los cuales poseen una gran cantidad de

energia la cual permite su movilidad e interacciéon con los materiales.

La ionizacién ocurre cuando un electrén cargado negativamente colisiona una
molécula de gas lo que provoca la salida de otro electron, que convierte a la molécula
en un ion con carga positiva que tiende a moverse sobre el catodo, el ion se mueve al
anodo y completando las moléculas adicionales. Los cationes acelerados son los que liberan
varios electrones desde el catodo. Finalmente este proceso sigue hasta que el gas termine
de ionizarse completamente. Cabe recalcar que diferentes colisiones producen la luz de
emisién visible. Adicionalmente la descarga permanecera mientras exista la energia de

excitacion de electrones.
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Plastics

Figura 1.8: Ionizacién caracteristica de un plasma. Fuente: [19].

El tratamiento de plasma a baja presion, se encuentra entre la clasificacion de la
generacidon plasma a baja temperatura, estos plasmas generalmente son poco ionizadas a
comparacion de los plasmas térmicos, los plasmas de baja presion y temperatura pueden
alcanzar temperaturas de cinco mil a cien mil grados, aunque se debe aclarar que las
especies son las trasmisoras de calor con los sustratos de contacto las cuales se mantendran

a temperatura ambiente.

En el siguiente grafico se observa el desequilibrio térmico del plasma de baja
presién debido a que las temperaturas de los electrones T'e = 50.000°C resulta muy superior

a la temperatura de corteza del sol la cual se encuentra Te = 5.700°C.

Gas pressure (Torr)

102 102 107! 1 10 102 10° 104
10° I I I I I I 10
nonthermal thermal

< 10 13
o o
2 S
&
2 s
2 102 0.1 o

102 | | | | | | | 0.01

102 101 1 10 102 10°® 10* 10°
Gas pressure (Pa)

Figura 1.9: Generacién plasma presién vs temperatura y equivalencia energia media. Fuente:
[14].
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La importancia de esta situacion radica en tener electrones altamente energizados,
en donde los choques elasticos no afectan a la velocidad de las particulas pesadas, pero
en la efectividad de trasferencia de energia en otro tipo de proceso como es la activacién
de sustratos. Aqui radica la principal ventaja de estos plasmas, ya que es un medio de
exitacion desde el punto de vista quimico el cual no proporciona problemas asociados con

la temperatura [20], [21].

En sistemas plasma de baja presién, el plasma se genera en una cdmara la cual
evacua pequenas cantidades del gas de los residuos del tratamiento en el sustrato. Los
sustratos pueden ser de diferentes geometrias ya que el tratamiento abarca a toda superficie
facilmente. El plasma tiene la capacidad de realizar dos o méas tratamientos, los cuales
pueden llevarse a cabo sucesivamente, asi por ejemplo se puede llegar a una limpieza

superficial y revestimiento de superficie, o de limpieza, ataque quimico, y la activacién
[19].

El componente més importante de estos sistemas plasmas es la camara de vacio
en donde se generara el plasma, la bomba de vacio la cual extraera los subproductos del
proceso y la alta frecuencia. En la siguiente figura se observa la generaciéon plasma a
travéz de la camara en donde se realiza el vacio, hasta una presion aproximada de 0.1mbar,
secuencialmente se proporcionara el gas de proceso hacia la cdmara, ademas se suministra
una potencia al generador, el cual reacciona con el gas que serd ionizado. Aqui el plasma

recibird continuamente gas mientras que los subproductos son aspirados hacia la atmosfera.

venting valve

high frequency
generator

process gas
vacuum pump

Figura 1.10: Generacién plasma baja presién. Fuente: [19].
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Los factores a tomar en cuenta cuando se desarrolla este proceso es el tamano
de la camara, el cual es configurado segtin el tamano y la cantidad del componente a ser
tratado. Tipicamente segin grandes lotes pueden tener un volumen de 10.000 litros y los
pequenios utilizados en laboratorio tienen un volumen en el rango de 1 a 50 litros [19]. Asi
también las bombas de vacio se ajustan al tamano de receptor y el caudal de gas deseado

durante el proceso de plasma.
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2 ACTIVACION DE SUPERFICIES DE
POLIETILENO MEDIANTE PLASMA FRIO DE
BAJA PRESION

2.1 ACTIVACION CON PLASMA FRIO DE BAJA PRESION

La activacion en procesos de revestimiento superficiales de varios materiales con caracter
apolar es prescindible para varias aplicaciones, debido a que mejoran la humectacion
superficial y proveen adhesiéon permanente con adhesivos los cuales pueden ser libres de

COV [22], lo cual hace que estos procesos sean amigables con el medio ambiente.

2.1.1 CLASIFICACION PLASMA PRESION VS FRECUENCIA

El plasma se inicia o obtiene por medio de una fuente de corriente continua, radio frecuencia
o microondas, ya que la descarga eléctrica es conservada por las colisiones de electrones
con especies presentes, debido a la accion del campo eléctrico generado. Por lo que se hace
necesaria la identificacion de los equipos plasmas generados artificialmente. El siguiente

cuadro se observa una clasificaciéon de acuerdo a la frecuencia de descarga.

Frecuencia de des- Plasma de no equili- Plasma de equili-

carga (f) brio Baja presién T brio Alta presién T
electron > Tgas electron =~ T gas

Corriente continua Descargas luminiscentes  Descargas de arco con ga-

(0Hz < f < 10*Hz) ses a alta presién

Radio frecuencia Descargas de radio frecu- Plasma acoplado indivi-

(1°Hz < f < 10°Hz)

Microondas (10°Hz <
f < 10" Hz)

encia capacitivas o induc-
tivas

Descargas inducidas por
microondas

dualmente

Pistola de plasma indu-
cida por microondas o
”Plasmatron”

Tabla 2.1: Clasificacién frecuencia de plasma de baja temperatura. Fuente: [15].
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Segtn la clasificacion en donde se denota los tipos de plasma y la tabla anterior se
puede aceptar el plasma frio de baja presion, debido a la capacidad de ofrecer modificaciones
superficiales de materiales comunes, como es el sustrato de polietileno de baja densidad
[23]. La baja presion se logra a través del proceso de vacio en una cdmara, donde se
deposita el sustrato y gas inerte de activacion para que con ayuda de energia proveniente
de electrodos dentro de la camara se genere plasma. En ciertas frecuencias las particulas
liberan alta energia de fotones en el rango UV (ultra violeta), provocando asi reacciones

quimicas en la superficie lo que resulta en la limpieza, reticulacién o modificacién quimica

superficial [19].

Generalmente en corriente continua las audio frecuencias estan a un rango de
10-50kHz, las radio frecuencias principalmente a 13,56 MHz y finalmente las frecuencias
de microondas a 2,45GHz [24]. En la actualidad se cuenta con un equipo plasma el cual
contiene una frecuencia media es decir es activada por frecuencias de radio capacitivas, la
cual se encuentra compuesta de placas paralelas separadas a una distancia de 4cm, los
electrodos por su composicién no se encuentran cubiertos por una capa dieléctrica mas
bien se produce un campo eléctrico que acelera electrones de gas de trabajo neutro, existe
varias configuraciones que dependen de la fuente de alimentacién de radio frecuencia se

encuentran conectado hacia el o los electrodos que se ilustran la siguiente figura.

FUENTE DE CAS DE
ALIMENTACION RF v - |

R1

c1 L TRABAJO
GAS DE i | = PLASMA
oo | 2 2 lzzzzmﬁz ™
PLASMA
-1 AL SISTEMA
| Im | | ¢ = OBLEAS DE VACIO
L L AL SISTEMA a ETEDE
= = DEVACIO
OB'-EAS ALIMENTACION RF
a) PLASMA ETCHING CONFIGURATION R1 L
b) REACTIVE ION ETCHING CONFIGURATION
R2 FUENTE DE
ALIMENTACION RF
@) 1
GAS DE 1 | -
TRABAJO L 4
PLASMA
£ AL SISTEMA
= OBLE s DE VACIO

FUENTE DE
ALIMENTACION RF

¢) TRIODE ETCHING CONFIGURATION

R1

Figura 2.1: Configuraciones de RF de placas paralelas, a) Plasma etching configuration, b)
Reactive ion configuration y ¢) Triode etching configuration. Adaptada de: [20].
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Como se ilustra en la figura 2,1 en (a) el electrodo donde se deposita las muestras
se encuentran conectado a tierra, mientras que el opuesto es conectado a la fuente de
alimentacion a RF, estos son llamados electrodos de grabado por plasma o (PE, plasma
etching), de igual forma en (b) las muestras se depositan en el electrodo que contiene la
fuente de alimentacién, donde el opuesto es conectado a tierra, son llamados electrodos
de grabado por iones reactivos (RIE, reactive ion etching), finalmente en (c) en donde se
alimentan ambos electrodos con fuentes de alimentaciéon a RF, donde se trata de igualar
el potencial de la muestra con los potenciales de plasma con el grabado de configuracion
triodo [20].

El electrodo en el equipo es de composicion RIE, permite una caida de tension
entre el plasma y la potencia del electrodo, provocando que en algunos procesos como el de
grabado sean altos con pocas decenas de voltios suministrados. Cabe recalcar la energia de
los iones se controla por el ajuste de la superficie relativa de los electrodos o mediante CC
la polarizacién del electrodo alimentado respecto a la tierra. El electrodo RIE es bastante
negativo, debido a esto las obleas en el electrodo alimentado no es propenso al bombardeo

de electrones cargados energéticamente o iones negativos [20].

2.1.2 TEORIA DE ACTIVACION EN POLIMEROS

La baja adhesion y baja humectabilidad, son los factores primordiales en donde los
polimeros virgenes pueden causar varios problemas en aplicaciones préacticas, principalmente
estas estan relacionadas a la baja energia superficial del polimero, que contiene una baja
proporcion de grupos polares asi también la falta de grupos funcionales conduce a fallos en
la adhesion y la pobre reactividad quimica [25]. La modificacion se puede lograr a través

de la deposicién, injerto, o mecanismo de funcionalizacién [17].

La deposicion se logra cuando el gas reacciona con el area superficial del polimero
y se forma una capa de deposicién. Aqui las posiciones con radicales afines a compuestos
polares se crean en el area superficial. Algunos gases se comportan como procesos de
chorro de arena creando radicales en la superficie. Otras cargas ajenas al sustrato de
polimero se descomponen o evaporan. La radiacion ultravioleta forma radicales superficial.
La siguiente figura ilustra el tratamiento con especies de oxigeno sobre un sustrato el cual

activa la superficie.
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| SUSTRATO (LOPE)| | | SUSTRATO (LDPE)| SUSTRATO (LDPE)

Sustrato antes del tratamiento Sustrato durante el tratamiento  Sustrato despues del tratamiento

I Oxigeno activado, facil de tratar la superficie.

Figura 2.2: Proceso del tratamiento de activacién. Adaptada de: [19].

El efecto que posee el plasma sobre la superficie de un material polimérico, se
establece por las reacciones quimicas y las especies reactivas del gas del proceso empleado,
la cual contiene la energia suficiente para romper enlaces quimicos [26], [17], que son
termodinamicamente inestables y asi tener la capacidad de combinar los fragmentos de
gas, para normalizar la energia superficial y de esta forma producir una composicién tnica

que provee diferentes propiedades superficiales.

En el proceso de activacién, podemos generar mediante la eliminacién de agentes
de separaciéon en la superficie, como por ejemplo aceites o microorganismos que bien
pueden ser atacados quimicamente, por la baja presion y calefaccion donde son evaporados,
de esta forma se descomponen en moléculas mas pequenas, con particulas cargadas que
luego por el efecto de vacio estas pueden ser aspiradas, asi similarmente por radiacion UV

donde se rompe agentes de separacién [19].

En los polimeros el plasma permite una activacion efectiva superficialmente como
un pre-tratamiento de la impresién, lacado o encolado. No solo los polimeros pueden ser
activados sino también vidrio y ceramica de una manera similar, los gases de proceso que
podrian ser considerados pueden ser por ejemplo aire, oxigeno, argon, argén-hidrogeno o
fluorometano-oxigeno entre otros, generalmente existe tres procesos quimicos capaces de
mejorar la humectabilidad de una superficie de hidrocarburo al que estdn unidos especies
mostrados en la siguiente figura en donde (a) el grupo carbonilo; (b) el grupo hidroxilo, y

(¢) el grupo carboxilo [17].
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~—-—C—--- ---—OH
a) GRUPO CARBONILO b) GRUPO HIDROXILO

I
---  —C—OH

¢) GRUPO CARBOXILO

Figura 2.3: Tres especies quimicas capaces de mejorar la humectabilidad superficial. Adaptada
de: [20].

Los polimeros tratados tienen la posibilidad de permanecer activos durante unos
pocos minutos hasta varios meses, dependiendo del material particular que ha sido tratado
con plasma. Polipropileno por ejemplo, todavia puede ser reprocesado varias semanas

después del tratamiento [19].

2.1.3 VENTAJAS Y DESVENTAJAS

Actualmente la tecnologia plasma a innovado varios procesos debido a la posibilidad de
produccion en nuevos materiales compuestos y cambios superficiales como tratamiento en

varios procesos, por lo que tendremos las siguientes fortaleza y debilidades.

Ventajas
a) Es una herramienta que permite la reingenieria molecular de una superficie sin
afectar a las del material base.

b) La fisica, quimica y térmica gama, permite la modificacién de las propiedades

superficiales de una forma tnica.
¢) Su baja temperatura, permite la modificacién superficial sin afectar la muestra.
d) La caracteristica de no equilibrio ofrece nuevas areas de investigacién de materiales.

e) El tratamiento es muy amistoso con el medio ambiente comparado con el método de

flameado y corona, debido a que no existe la formacién de residuos como son gases
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toxicos.

f) Este tipo de plasma es controlable y reproducible en contraste con el método de

flameado.

g) La versatilidad de gases utilizados es mayor como también la exposicién se vuelve

uniforme alcanzado lagunas y partes huecas que se puede tratar desde el interior.
h) El tratamiento es aplicable a todos los tipos de polimeros.

i) El consumo de gas es minimo comparado a otras tecnologias que utiliza gases.
Desventajas

a) Algunos gases ionizados pueden reaccionar con el oxigeno del ambiente cambiando

la estructura superficial del sustrato.

b) Se debe ajustar minuciosamente los pardmetros del tratamiento o no se obtendra el

resultado esperado.

2.1.4 QUIMICA Y FiSICA DEL PLASMA

Los cambios quimicos y fisicos se manifiestan en el plasma, por lo que es necesario
comprender su desarrollo a travéz de los estudios del comportamiento y reacciones en la

generacién del plasma artificial.

2.1.4.1 Distribucién de energia de electrones

Los procesos en el plasma, dependeran netamente del niimero de electrones que posee para
realizar un trabajo especifico, en este caso la activacion, estos pueden ser descritos por la
funcién de distribucién de energia de los electrones (EEDF, electron energy distribution
function) f(e), la cual es la probabilidad de que un electrén tenga energia. Esta distribucién
depende precisamente de la temperatura alcanzada de los electrones, la cual se encuentra

descrita por la distribuciéon de Maxwell-Boltzmann [11], de la manera siguiente:

Donde

19



k es la constante de Boltzmann (k=1 cuando temperatura esta en unidades de

energia),
¢ probabilidad del electrén contenga la energia y
Te temperatura del electron.

La energia media de los electrones, es el primer momento de la funcién de

distribucion, en este caso debe ser proporcional a la temperatura [11], obteniendo:

Es notorio que la distribucién de los electrones dependen del campo eléctrico y la
composicion de gas, por lo que hace necesario especialmente en plasma no térmicos ya que

a menudo se encuentran lejos de la distribucién de equilibrio.

2.1.4.2 Temperatura y distribucidon de energia en plasmas

La temperatura es una de las principales consideraciones debido a que en plasma de baja
presion no térmico, un gas ionizado, no se encuentra en equilibrio térmico, debido a que
se trata de ganar la perdida de energia de particulas en el plasma generado. Aqui los
electrones se mantienen con la misma energia pero las moléculas e iones tiende a perderla
debido a los colisiones con la molécula- molécula o molécula-ion [15]. La ecuacién bésica
de la distribucion de velocidades se ajustan con la distribucion de Maxwell, por lo que se

considera el movimiento de gas en una sola direccién y se tiene que:

_ 2
() = Acap(—L20E)
_ m /
A=l o)

Al desarrollar la ecuacidon teniendo en cuenta el movimiento en una direccién la

particula de gas de no equilibrio, la energia cinética sera:

Ec= 1KT
2

Si se toma en cuenta este resultado para el movimiento de una particula en tres

dimensiones, donde la energia cinética tenemos que:
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Ec=mv? = gKT

Lo que conlleva a la conclusién que la energia cinética relaciona las velocidades y
temperaturas de la particula, de aqui se establece que a mayor temperatura mas activada

es su movimiento.

2.1.4.3 Longitud de Debye

Con el fin de minimizar la perturbaciéon de dos cuerpos que son atraidos por cargas
opuestas, las particulas que son atraidas para recuperar los cuerpos en la superficie
activada forman una capa llamada envoltura de plasma [15], la cual controla la energia de
iones que bombardean la superficie, minimizando el efecto de velocidad de envejecimiento.
El desequilibrio afecta a los iones y electrones circundantes, en donde los electrones son
mas ligeros que los iones dejando la suposicion que se encuentran estaticos. Los electrones
dependientes de la energia cinética se pueden expresar en términos de temperatura de los

electrodos [14]. La densidad de electrones en perturbacién estd dada por

ne. = neexp(ep/kTe)

Donde n. es la densidad no perturbada, en una dimension tendremos la reaccion
del plasma, al proteger la perturbacion a una distancia z de la distancia del potencial que

dado por

¢ = —goexp(—x/Aa)

Donde \; tiene las dimensiones de longitud de Debye [14],[24], que esta dada por
[eokT
)\d _ 502 e
e?n,

go la permeabilidad del espacio libre,

Donde

k constante de Boltzmann,
n. densidad de electrones,

Te temperatura de electrones
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Esta longitud indica la rapidez de atenuacion del potencial eléctrico. Ademés un
plasma de gas ionizado se considera, Ap << L, es decir, si la longitud de Debye (Ap) es
mucho més pequenia que las dimensiones el plasma de la regién fisica (L). En caso cuando
Ap =~ L, la neutralidad del campo eléctrico no estaria garantizada y el plasma de gas

ionizado no se podia considerar.

2.1.4.4 Parametro del plasma, nimero de electrones contenidos en la esfera Debye.

Una descripcion estadistica no es valida para un gran nimero de particulas, al contener
un numero amplio de particulas se expresa en requisito de ND >> 1, donde Np es un

nimero de electrones contenidos en la esfera de Debye [24],es decir

Np = ne=mA3
3
Ademas de A\p < L comportamiento colectivo requiere Np =>> 1.

A un plasma se puede visualizar como un fenémeno de igual nimero de electrones

e iones positivos, los cuales estan asociados por el radio de Debye ilustrado en la siguiente

figura:
B a %
3 * + oy + +
_ _ + A - e
- + o+ o+ -
+ -+ o+ o+ F + -+
+
+ + -
- + + + _
= + + —
A
v
A
v=Ve™
A
¥
e
0 Ap X

Figura 2.4: Ilustracién del radio Debye. Fuente: [14].
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2.1.4.5 Frecuencia de Plasma

Las oscilaciones producidas por la frecuencia plasma (wp.) se pueden describir cuando los

electrodos se encuentran en movimiento.

€3N,

Wpe =
g SO
Los electrones mas ligeros estan sujetos a campos eléctricos aqui los iones responden
con la caracteristica de frecuencia de plasma de iones [12], [24], representados con la

siguiente formula:

Donde

m,. la masa de electron,

ne la densidad del electron,

m; la masa del ion,

e carga del electron y

£o la permeabilidad del espacio libre.

Las colisiones de electrones con moléculas de gas pueden amortiguar dichas
oscilaciones del plasma, por lo tanto evita que reaccione con las escalas de tiempo. Es
decir que se requiere que la frecuencia de colisién de electrones con las moléculas (v,,) sea

menor que la frecuencia de plasma.

En conclusién hay tres condiciones para un gas ionizado se comporte en un plasma

L, >> )\
Np >>1

U, < Whe
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2.1.4.6 Colisiones elasticas e inelasticas.

Las colisiones elasticas conservan la energia cinética cuando las particulas internas colisio-
nan, las mismas son el resultado solo de la dispersién geométrica y la redistribucion de la
energia cinética. De la misma forma las colisiones inelasticas como también la ionizacion
da lugar a la trasferencia de energia interna. Finalmente cuando los dtomos o moléculas
pueden trasferir de nuevo energia cinética estos pueden ser considerados como colisiones

stuper-elasticas.

En las colisiones se encuentran descritas por la seccién transversal, la probabilidad,
la trayectoria libre media, frecuencia de interaccién, velocidad de reaccién y los coeficientes
de velocidad de reacciéon, donde la mas relevante es la trayectoria libre media que se

encuentra descrito por:

Donde
r1y 19 radio de las particulas que chocan y
N particulas por cantidad de volumen.

Cabe mencionar que la trayectoria libre media es inversamente proporcional a la

densidad del gas y por ende a la presion[15].

2.2 MATERIALES Y METODOS

Los métodos de verificacion del tratamiento pueden definirse de maneras fisicas. En
este caso se utilizara la medicién de angulo de contacto con el fin de calcular la energia
superficial, ensayos FTIR (Espectroscopia infrarroja por trasformada de Fourier) para
determinar los cambios superficiales existentes y finalmente prueba segin la norma ASTM

D3359 de adherencia.

2.2.1 METODOS

2.2.1.1 ANGULO DE CONTACTO (HUMECTABILIDAD)

Cuando un sustrato se le aplica plasma posiblemente, la caracteristica mas significativa es

la relacionada con la energia superficial, es decir la humectabilidad. Esta caracteristica es
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esencial para otras propiedades funcionales importantes de las superficies. La humecta-
bilidad, se define a la capacidad de adsorcién de un liquido sobre una superficie sélida,
0 a su vez para absorber el liquido con materiales de fibra como son papel o tejidos. La
humectabilidad involucra una energia superficial alta que se encuentra a (50-70 dinas /

cm) y un dngulo de contacto bajo [20].

Las moléculas en el interior de un liquido son atraidos isotrépicamente por fuerzas
atomicas de las moléculas cercanas, pero los de la superficie solo se sienten atraidos hacia

el interior o en horizontal.

i& -
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Figura 2.5: Tensién superficial de un liquido con la distribuciéon de fuerzas moléculares.
Fuente: [27].

El angulo de contacto, es el angulo formado entre una linea trazada de la superficie
del sustrato y de la linea tangente a la gota trazada sobre el limite de las tres fases donde
el liquido, sélido y gas atmosférico interactiian. Las fuerzas adhesivas son los encargados
de la deposicién de gota sobre la superficie y las fuerzas cohesivas son las que contraen la
gota que adopta la forma esférica. Por lo tanto el angulo de contacto se determina por

una combinacién fuerzas de tension superficial y las fuerzas externas general de gravedad.

YIV

Liquido

7%

Figura 2.6: Angulo de contacto. Fuente: [21].

De aqui se denota la ecuaciéon de Thomas Young referente al equilibrio mecanico

entre las tres tensiones.

71'000387 = Vsv — Vsl
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Donde

Yo liquido-vapor
Ysv solido-vapor
s solido-liquido

Para este método de prueba son utilizados diferentes liquidos con caracteristicas
polares y no polares, con el objetivo de calcular la energia superficial, en nuestro caso
se evaluarla con agua desionizada, etilenglicol y diyodometano, debido a que en tintes la
mejor opcion desde el parametro ambiental es la utilizacién de tintes a base de agua se

tomara en cuenta activacién superficial con energias de 40-60 dinas / cm [20].

Industrialmente los polimeros se comportan de manera hidréfoba por lo que existe
la susceptibilidad a la impresién [23], el avance de los tintes a hecho que tintes utilizados
con baja energia superficial, a base de hidrocarburos con energias superficiales de solo
30 - 40 dinas / cm sean utilizados, esto repercute en la atmosfera ya que para adherirlos

con polimeros estos tienen disolventes los cuales producen compuestos organicos volatiles

(COV) [22].

Por este motivo los tintes a base de agua pueden ser utilizados con una correcta

activacion ya que las energias superficiales son mayores a la energia natural del polimero.

2.2.1.2 CALCULO DE LA ENERGIA LIBRE SUPERFICIAL

La energia libre superficial es tangencial a la superficie con unidades de fuerza por unidad
de longitud. Esta energia esta formada por dos partes la componente polar y la dispersiva

por lo que surgié algunos métodos que se describen a continuacion.
Teoria de Fowkes!

Cita que varias fuerzas pueden interactuar de diferente manera, en donde las
interacciones dispersivas y las del acido base son las contribuyentes de la adhesién. Aqui
la componente de dispersién incluye las fuerzas de dispersién de London (London-van der
Waals), la orientacién (Keesom-van der Waals), la induccién (Debye-van der Waals) y
fuerzas de Lifshitz-van der Walls [28], de igual forma la componente polar que abarca la
unién de hidrogeno y de la superficie del acido base. Para lo cual se define la siguiente

ecuacion:

'Frederick M. Fowkes. Docente e investigador del Departamento de Qurhica de la Universidad Lehigh
de Bethlehem, quien contribuyé en la determinacién de tensiones interfaciales, los angulos de contacto y
las fuerzas de dispersion en superficies.

26



Yo =70+ 2
Donde
~s energia libre superficial
P componente dispersivo
componente polar

Con la media geométrica de ambos componentes se puede obtener

Vst = Vsv T Vv — 2 ,ygfyld
Sustituyendo en la ecuacién de Young se tiene la ecuacion de Fowkes en funcién
de las distribuciones en cada una de las fases[29)].
To(1 4 cosf) = 24/ 78]

De manera similar se puede establecer cuando actian fuerzas de dispersién y

fuerzas polares, obteniendo:

Vst = Voo + 0 — 201/ 7E) +2(1/ 95

De esta forma nuevamente utilizamos la ecuacion general de Young y obtenemos

la energia superficial.

'mﬂ+w%@=2JﬁW+ﬂ¢ﬁﬁ
Teoria de Wu?

El teorema de Wu similarmente a la ecuacion de Fowkes donde se utiliza la media
geométrica, Wu, utiliza la media armonica para la suma de contribuciones de componentes

dispersivas y polares [15], de esta manera se obtiene:

2Desarrollador de la teoria armoénica de Wu, quien compartiendo puntos en comiin con la teorfa de
Owens e Wendt.
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Ayt AyPyP

(1 4+ cosh) =
v

Es notorio que para poder aplicar esta formulacion se necesitara dos liquidos con

componente polar y apolar respectivamente.
Teoria de acido base

La teoria fue desarrollada por van Oss, Chaudhury y Good?, el cual propone la
relacion entre el componente polar con el dcido base o componentes no polares como la
fuerza de London-van der Waals que de una forma similar se complementa con la ecuacion

de Young, [30] obteniendo:

(1 + cost) = 2\/V§W7£W + 2\/7§7£ +24/7571

Similar a la ecuacion de Wu este método en esta ocasidén se debe utilizar tres

liquidos, en el cual dos deben ser polares y uno apolar [15].

2.2.1.3 METODO ESTANDAR DE PRUEBA PARA MEDIR ADHESION POR
PRUEBA DE CINTA

El método utilzado se basa en la norma ASTM D3359, es utilizada para la evaluacién
de adherencia de péliculas de revestimiento sobre sustratos que pueden ser poliméricos
mediante la aplicacion y eliminacién de cinta sensible a la presion sobre recortes hechos
sobre la pélicula [31]. El método de ensayo B fue utilizado por ser adecuado al uso en

laboratorio.

El inconveniente del método radica en la escala limitada de 0-5, que bien fue
seleccionada para evitar diagnodsticos erroneos, delimita a tener valores precisos, es decir se
aprecia visualmente la existencia de mejora o no del tratamiento expuesto al sustrato y por
norma no se establece sesgo. Si se realiza la prueba con cuchillas de puntas multiples se
debe tener en cuenta que las superficie donde se realice el tramado sea plano. Las pruebas

se repiten para dar validez de la prueba.

3Van Oss-Chaudhury-Good, contribuyentes de la teorfa de humectabilidad quienes ayudad a entender
el rol hidréfilo e hidrfobo de fuerzas interface.
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2.2.2 EQUIPOS UTILIZADOS

2.2.2.1 Equipo de plasma

Las pruebas fueron ejecutadas en el equipo Diener electronic GmbH + Co. KG, Serie
PICO, la cual posee un sistema de control semiautomatico en donde los pasos del pro-
ceso son establecidos por el operador manualmente. El mismo se encuentra compuesto

principalmente por el equipo de generacion plasma y la bomba de vacio.

Figura 2.7: Equipo de generacion plasma. Fuente: Autor.

El equipo de Plasma posee una camara de acero inoxidable cilindrica con dimensi-
ones, didmetro de 150mm y profundidad de 320mm es decir una capacidad aproximada
de 5,6L. Cuenta con una tapa de aluminio-vidrio la cual permite observar el proceso
dentro de la camara. Ademds se encuentra los instrumentos de insercién de variables
independientes como la seleccion de hasta tres tipos de gases o precursores, regulacion de
tiempo de proceso, regulacion de generacién de alta frecuencia, regulacion de flujo dentro

de la camara y las variables dependientes como es a presion interna a la camara.

Generalmente a una presion aproximadamente a 0,1 mbar el gas de proceso se
alimenta y el generador trabaja a una senal de radiofrecuencia de 13,556 MHz con una

potencia maxima de 100W.

La bomba de vacio es de la empresa Leybold de la marca TRIVAC E2, modelo
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D 2,5E la cual es una bomba de paletas de doble etapa que posee un gasto masico de
2,5m3/h y presion de 2 x 10-3mbar[32].

2.2.2.2 Gases

Los gases inertes utilizados en la generacion del plasma fue el argéon y el oxigeno los cuales

gozan un 99,99 % de pureza y fueron obtenidos de la empresa INDURA S.A.

Figura 2.8: Gases de generacién plasma. Fuente: Autor.

2.2.2.3 Gonidometro

Se utilizé un gonidometro adquirido a la empresa KSV, modelo CAM 100. El cual incluye
un software que integra la ecuacién de Young-Laplace para el ajuste de la curva existe la
opcion de deteccién de linea base automatico, de la misma forma se reduce el tiempo de
calculo ajustandolo con circulos y polinomios. El tamano maximo de una muestra para
medicién es largo ilimitado, ancho 150mm y altura 150mm. Asi también el tiempo de
visualizacion es ajustable desde los 0,1s con la capacidad de ilimitadas imagenes de toma

de datos.

La iluminacién de fondo se basa en un LED rojo relampagueante, el dngulo de
medicién es de 180 grados con una inexactitud de +/- 0.1 grados. El médulo de la cdmara
de video cuenta con tecnologia FireWire posee una resolucion de 640 x 480 pixeles, un

lente éptico de 50mm y un tubo de 40mm de extensién [33].
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Figura 2.9: Gonidmetro para mediciéon del angulo de contacto. Fuente: Autor.

Entre las sustancias de medicién se manejo el agua desionizada que tiene caracter
polar, etileno glicol igualmente de caracter polar y diyodometano de caracter apolar. Cabe

recalcar que las sustancias de medicién son aptas para andlisis de laboratorio.

2.2.2.4 Muestra (Polietileno de baja densidad)

Con el fin de optimizar el proceso es primordial la caracterizacion la superficie. Lo
que conlleva al estudio de la misma. El polietileno con sus siglas PE es uno de los
polimeros termoplasticos méas utilizados con aplicaciones industriales y médicas debido
a sus propiedades moleculares propias como densidad, peso molecular promedio y la
distribucién del peso molecular, proporcionando asi una alta o baja densidad, flexibilidad

y alta resistencia quimica. La estructura quimica fundamental del polimero seré:

o
T ™
HHHHHHHHHHH

N

Etileno Polietileno

Figura 2.10: Estructura Polietileno. Adaptada de: [34].

Sin embargo poseen bajos valores de energia superficial, inercia quimica y superficie
lisa, lo que provoca varios problemas en la deposicién de tintes en un producto final. En
general por su utilizacion el polietileno se lo clasificar por su peso molecular y su acrénimo

en inglés como:
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e Polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE)

e Polietileno de ultra bajo peso molecular (ULMWPE o PE-WAX)
e Polietileno de alto peso molecular (HMWPE)

e Polietileno de alta densidad (HDPE)

e Polietileno de alta densidad reticulado (HDXLPE)

e Polietileno reticulado (PEX o XLPE)

e Polietileno de media densidad (MDPE)

e Polietileno de baja densidad lineal (LLDPE)

e Polietileno de baja densidad (LDPE)

e Polietileno de muy baja densidad (VLDPE)

e Polietileno clorado (CPE)

Entre los mas usuales se encuentra el polietileno de alta densidad donde su
densidad es mayor o igual a 0,941 g/cm3, los que contienen bajo grado de ramificacion (es
decir, estructuracién de cadena recta o lineal) y por ende fuerzas intermoleculares fuertes
que aportan con resistencia a la traccién. La produccion se lo realiza con catalizadores
encargados de proporcionar la ramificacion caracteristica y bajo condiciones de reaccion.
Generalmente al tener un peso molecular elevado fisicamente es un sélido blanco y traslicido
en secciones delgadas. A temperaturas ambiente se comporta tenaz y flexible, a medida
de proporcionar temperatura se vuelve blando hasta llegar a un punto de fusién de 110°C
transformandose en un liquido trasparente, similar si se deja caer la temperatura se

comportara mas rigido y quebradizo.

El polimero utilizado en esta investigacion es el polietileno de baja densidad, se
selecciond debido a su alta aplicacién y problemas generados por la susceptibilidad de
impresion que pueden ser solucionados con un pre-tratamiento plasma. El polietileno de
baja densidad el cual se encuentra en un intervalo de densidad 0,910-0,940 g/cm3, contiene
altos grados de ramificaciones en la cadena polimérica, es decir por las configuraciones
las cadenas no se distribuyen bien en la estructura cristalina, debido a esto las fuerzas de
traccién son menos fuertes a comparacion del polietileno de alta densidad. La produccién
se lo realiza con el método de polimerizacién por radicales libres. La siguiente figura

muestra las cadenas conformadas por estos principales tipos de polietileno.
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Una molécula de polietileno lineal (HDPE)

Una molécula de polietileno ramificado (LDPE)

Figura 2.11: Cadenas usuales de las moléculas de polietileno. Adaptada de: [34].

Entre las caracteristicas que presenta el polietileno tendremos

a) Es sélido, incoloro, translucido y ligero,
b) Resistencia térmica y quimica,
c) Buena resistencia al impacto,

d) Procesabilidad buena, lo que permite la trasformacién del polimero con varios

métodos,
e) La flexibilidad atin a bajas temperaturas,
f) Tenacidad y excelente rigidez comparada con el polietileno de baja densidad,
g) Presenta dificultades para imprimir.
El sustrato de polietileno de baja densidad fue obtenido localmente, el polimero
se encontro en forma de lamina, adquiridas en carpetas con la marca CARIOCA de la

empresa Plastiuniversal S.A. La lamina de 0,170mm de espesor fue cortada en muestras

de 3 x 5 cm las cuales ingresan sin problema a la camara del plasma.
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Figura 2.12: Muestra de polietileno de baja densidad. Fuente: Autor.

2.2.2.5 Cuchilla de corte

La cuchilla de corte de acero al carbono fue realizada localmente, contiene once filos

distanciados a un milimetro para varios cortes a la vez.

2.2.2.6 Cinta normada ASTM 3359

La cinta de marca Scotch compuesta por un adhesivo a base de caucho y un soporte de
polipropileno, posee una adherencia 6 N/10mm similar a la minima resistencia de la cinta

Elometer 99 segin el estandar PSTC-101 en acero inoxidable en 90 segundos.
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2.2.3 DISENO EXPERIMENTAL

En el campo industrial o dreas investigativas es frecuente realzar experimentos o pruebas
con el fin de resolver problemas o comprobar una idea, lo cual hace necesario tener un
disenio estadistico con el fin de realizar estas pruebas con mayor eficacia. Actualmente
existen varios métodos que proveen respuesta y se los puede clasificar segtin la figura a

continuacion:

Diseno completamente al

Disenos para comparacion
azar

de dos 0 més tratamientos
Diseio de bloques completa-

mente al azar

Diseno cuadros latino y gre-
colatino

Disenio factoriales 2%
Diseno en estudio de varios

factores de una o mas varia-
bles de respuesta Disenos factoriales fracciona-

dos 2k—p

Diseno factoriales 3%

Disenos anadidos

Disenio en parcelas divididas

Disefios factoriales 2% y 2K=7

Modelos de primer orden Diseno de Plakett-Burman

Disefios para la optimizacion
de procesos Disenos simplex

Disefio de composicion cen-
Modelos de segundo orden  tral

Disenio de Box Behnken

Disefios factoriales 3% y 3+7

Arreglos ortogonales en

Disenos robustos L .
disenos factoriales

Diseno con arreglos interno
y externo

Diseno simplex-reticular

Disenos de mezclas Diseno simplex con cen-
troide

Diseno con restricciones

Diseno axial

Tabla 2.2: Clasificacién general de los disefios experimentales. Adaptada de: [35].

35



En la experimentacién de activacion de plasma frio de baja presion es fundamental
el estudiar los factores en el proceso que determinaran las respuestas o resultados, asi

tenemos que:

Factores de Control

Tipo de gas de exposicion.
Tiempo de exposicion.
Potencia de generador.
Flujo de gas suministrado hacia la cdmara.

Factores de Entrada Activacién con plasma Factores de Salida

Angulo de contacto mayor. frio de baja presion Angulo de contacto menor.
Menor rugosidad superficial. Mayor rugosidad superficial.

Factores de Ruido
Quimica del polietileno.
Variables ambientales.
Contaminacién de muestras.

Figura 2.13: Factores y variables en el tratamiento de plasma sobre polietileno de baja densidad.
Fuente: Autor.

De igual forma se debe considerar la medicién del angulo, establecido por medio

del goniémetro ya que estas determinaran las respuestas.

Factores de Control
Dosificacion.
Tiempo de estabilizacion en dosificacion.
Numero de marcos.
Tiempo de captura de marcos.
Linea base del sustrato.
Ajustes en la camara.

Factores de Entrada Medicién con Factores de Salida

Angulo de contacto mayor. Goniémetro Angulo de contacto menor.

Factores de Ruido

Variables ambientales.
Contaminacién de muestras.
Errores de operacion, como en el ajuste en cdmara
o tiempos prolongados en estabilizacion.

Figura 2.14: Factores y variables en la medicién angular mediante el goniémetro. Fuente:
Autor.

2.2.3.1 Causas y variables.

La principal causa en la que se basa la variable de respuesta es la energia superficial,

en la cual se medira el angulo de contacto con diferentes soluciones tales como el agua
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desionizada, el etilenglicol y el diodometano. La siguiente tabla indica los valores de las
componentes dispersivas, acido y base de la tension superficial para los liquidos patrones a
20° C en mN/m.

Liquido patrén pTot i ya r* Y

Agua (H,0) 72,80 21,90 51,00 2550 25,50
Glicerol (C;HgO,) 64,00 34,00 30,00 3,92 57,40
Formamida (CH;NO) 58,00 39,00 19,60 2,28 39,60
Diyodometano (CH,l,) 50,80 50,80 0,00 0,00 0,00
Etilenglicol (C,H¢O,) 47,99 29,00 18,99 1,92 47,00

Figura 2.15: Energia de algunos liquidos patrones para calculo de energia superficial. Fuente:
[30].

La rugosidad es uno de los puntos clave de la exposicion a plasma ya que fortalece
el efecto de adhesion por lo que al ser tratado con el plasma conferira un grabado o

bombardeado a la superficie.

2.2.3.2 Factores de Control

El gas para ionizacion de la cadmara en un factor de diseno debido al comportamiento
diverso de su estructura molecular a continuacion se identifica algunos gases y liquidos

para creacion de plasma en general.

Ejemplos de gases Ejemplos de liquidos

Oxigeno Metanol
Argén Agua

Helio Alilamina
Nitrogeno Etilendiamina
Amoniaco Acido acrilico
Hidrogeno Acetona

Oxido nitroso Hidroxietilmetacrilato

Diéxido de carbono Etanol

Aire Tolueno

Metano Diaminopropano
Etano Butilamina

Etileno Gluteraldehyde
Acetileno Hexametildisiloxano
Tetrafluorometano Tetrametilsilano
Hexafluoroetano Glicoles de polietileno
Hexafluoropropileno Diglymes

Silanos (Amino, Carboxilo,
Hidroxilo, Mercapto, Vinilo)

Tabla 2.3: Gases y liquidos de sublimacién para iniciador plasma. Adaptada de: [36].



La potencia de la exposicién de plasma podré incrementar o disminuir la energia
de los radicales. Asi también el tiempo de exposicién alcanzara afectar directamente al
tratamiento, esto no significa que a un mayor tiempo de exposiciéon mejorara notablemente
el tratamiento, ya que es netamente superficial. De igual forma flujo de gas hacia la cdmara

conseguira ocasionar un defecto al retirar los residuos del tratamiento hacia la atmosfera.

2.2.3.3 Factores de ruido

Similarmente existirdn factores de ruido como es la quimica del polimero como por ejemplo
los porcentajes de aditivos, pigmentos, entre otros, con los cuales se encuentre compuestos,
igual la temperatura de ionizacién en la cadmara o la de factores externos como es el

ambiente y por su puesto la contaminacion de las muestras por errores imperceptibles.

2.2.3.4 Diseifio completamente al azar (DCA) y ANOVA

De la clasificacion referente a los disenos experimentales y de debido a los factores en el
proceso que determinaran las respuestas o resultados, se escogié el diseno completamente
al azar, el cual compara dos o méas tratamientos ya que considera al tratamiento y el error

aleatorio como las fuentes de variabilidad.

—

Variabilidad oo
: Variabilidad
debido a debido a error /

tratamientos

—

Figura 2.16: Separacion de la variacién total en un DCA. Adaptada de: [35].

El diseno al ser balanceado se realizé el mismo ntimero de repeticiones en cada
tratamiento, en este caso fue de 5 repeticiones, debido a que existe poca dispersion en los
resultados, toma tiempo entre cada prueba y se desea detectar diferencias grandes entre

los tratamientos.

El diseno completamente al azar y Anova pretende la aceptacion o rechazo de

una hipétesis de igualdad de tratamiento respecto a la media Hy : py = pa... = g, de lo
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contrario la media mayor a cero indicara la variabilidad entre los efectos grupales es decir
Hy : pi # py para algtin i # j [35],[37]

El método ANOVA separa las fuentes de variacién, que pueden ser expresadas
como la suma total de los cuadrados las cuales seran

Tratamiento Error Total
kY2 vZ ni 2 Y
SCrpar = Zi:l ol SCgr =858Cr — SCrrar SCr = ZZ 1 Z Y -3
Tabla 2.4: Suma de cuadrados

Los grados de libertad correspondientes a los factores de interés los cuales son

Tratamiento Error Total
k—1 N—-—k N-1

Tabla 2.5: Grados de libertad

La magnitud a las fuentes de variabilidad esta definido por los cuadrados medios
correspondientes a

Tratamiento Error
CMrpar = Srrar O My = 32

Tabla 2.6: Cuadrado medio

Con las expresiones anteriores, se define que cuando una hipétesis nula es verdadera
los cuadrados medios estiman la varianza formando el estadistico

CM
P, = TRAT

CMg
Con el fin de simplificacién de férmulas para el calculo del estadistico de Fj, hasta
llegar al valor —p se describe en la siguiente tabla de analisis de varianza ANOVA
Fuente de variabilidad Suma de cuadrados Grados de libertad Cuadrado medio Fy Valor p
Tratamientos SCrrar = Zle %2, — Y%;' k—1 CMrrar = 751"11(?1_47 Fy=%Mrar ) — P(F > Fp)
Error SCF = SCT — SCTR/\T N—k C]\[E = %
Total SCr =Yk v yr oY N-1

Tabla 2.7: Tabla de ANOVA para DCA

En conclusion cuando Fj es grande contradice la hipotesis de que no hay efectos

sobre el tratamiento, a su vez si Fj es pequeno se confirmara la validez de H,

. Asi
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también para un valor de significancia o prefijado se rechaza Hy si Fy > F, y—1,nv—k, donde
Fo k—1.N—k, es el percentil (1 — ) x 100 de la distribucién F. Finalmente también podrd
ser rechazada H si el valor de —p < a donde e valor de —p en el area bajo la distribucion
Fok-1.N—k, ala derecha del estadistico Fy, es decir —p = P(F' > F}) es la significancia

observadal[35].

Ventajas Desventajas

La flexibilidad en el nimero de Es apropiado para pequenos niimero de tratamientos
tratamientos y repeticiones, pu- y no siempre se puede garantizar las condiciones de
eden variar segun disponga el homogeneidad.

investigador.

Los grados de libertad es Presenta en el control local sensibilidad, debido a los
maximo comparado con otros factores que no se controlan son acumulaos en los erro-
modelos en la estimacion del res experimental, provocando un aumento y no permite
error experimental. diferencias significativas entre los tratamientos.

Permite observaciones perdidas
que no dificultan andlisis es-
tadisticos.

La facilidad de utilizacion e in-
terpretacién de resultados.

Tabla 2.8: Ventajas y desventajas DCA.

2.2.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.2.4.1 PROCEDIMIENTO ANGULO DE CONTACTO Y CALCULO DE ENER-
GIA SUPERFICIAL

Los angulos de contacto de las muestras fueron medidas antes del tratamiento con plasma,
tomando cada muestra colocandola sobre la mesa del gonidémetro, la cual se ajusté a un
nivel inferior del marco presentado por el software SFE (Surface Free Energy), de igual
forma se ajusta la inclinacion de la mesa regulable, asi de esta manera se depositd con una
jeringuilla una gota de cada sustancia de medicion en diferentes partes de la superficie. La
toma de fotogramas fue insertado en el software donde el intervalo fue de 1000 ms y el
numero de fotogramas captados fue 10, de igual forma se activé la opcién de line base
y auto calculo, como también se regulo el brillo y contraste para que el perfil de la gota
sea visible en cada fotograma, de tal forma que no surja errores en cada toma, al finalizar
con los 10 fotogramas creamos el reporte de medicion y segin cada experimentacion fue

guarda. El reporte creado contiene el angulo de contacto proveniente de las medias de las
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mediciones izquierdo, derecho de y de entre ambas de la gota, el angulo total es el que se

manipulé para el calculo de la energia superficial.

Figura 2.17: Deposicién de gota. Fuente: Autor.

Después de obtener las mediciones correspondientes al angulo de contacto se
procede a realizar una limpieza superficial con la ayuda de una botella de lavado con
alcohol etilico a 96 %. La muestra se retira el exceso con un pano y es secado al ambiente
alrededor de un minuto, a medida que pasa el tiempo se procede al encendido general
del equipo, y la bomba de vacio. Posterior al secado se inserta en la cdmara el sustrato
de polietileno de baja densidad, se coloca la tapa y se enciende el pulsante para generar
el vacio provocando una succion en la tapa y su respectiva presurizacion. Durante la
generacion de vacio a una presion residual de aproximadamente 0,4mbar se activa el
visor y ajuste de tiempo donde se establecera el tiempo de cada experimentacién. De la
misma forma se puede establecer la potencia de generador de alta frecuencia mediante
la perilla donde se regula el porcentaje. Por otra parte al observar la estabilizacion del
vacio generado en la camara hasta una presion residual de 0,14mbar, se procede a abrir las
valvulas de los tanques de oxigeno o argén segin sea necesario para el experimento, las
valvulas reguladoras de presion, finalmente se enciende el interruptor y se regula el flujo
del gas hacia la cdmara mediante el flujometro de gas cuya medida viene en cssm es decir
standard cubic centimeter per minute. Luego al notar una estabilizacion de la cdmara
se procede a encender el interruptor del generador excitando al gas y generando plasma

dentro de la cdmara.
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Figura 2.18: Sustrato de polietileno de baja densidad en la cAmara durante exposicion de
plasma. Fuente: Autor.

La aplicacion de plasma sobre el sustrato se encuentra establecida por el tiempo
prefijado de cada tratamiento, al finalizar el mismo se apaga automaticamente la generacién
de plasma volviendo a un reset el tiempo y a la disipacién de potencia. Posterior a esto
se cierra el flujometro y desactiva el interruptor gas. De la misma manera se realiza el
apagado de generacion de vacio y se activara la ventilacion provocando que la camara
vuelva a la presion atmosférica y empujando de una forma ligero la tapa. Adicionalmente
la tapa es removida, se procede a retirar la muestra y al apagado de la bomba de vacio
como del equipo de plasma, por ultimo las valvulas reguladores de caudal y valvulas del
tanque. Finalmente se realiza una nueva toma del angulo de contacto siguiendo el mismo
procedimiento ya descrito con el fin de obtener un angulo y calcular la energia superficial

para determinar la o las nuevas caracteristicas superficiales en el sustrato.

La importancia de no contaminar la muestra, elimina un factor de ruido el cual se
intenta minimizar, con la utilizacién de guantes para la manipulaciéon de las muestras. De

la misma manera se debe evitar una dosificacion inadecuada de la gota.
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Figura 2.19: Materiales para minimizar errores durante el tratamiento. Fuente: Autor.

2.2.4.2 PROCEDIMIENTO ASTM D3359 METODO DE ENSAYO B

Como se menciond anterior nos sirve para generar una evaluacion de adherencia. Las
muestras tratadas con plasma son pintadas, cuando se finalza el secado se lleva a cabo la
prueba de cinta a temperatura ambiente, en donde como se indica el método de ensayo B

requiere realizarse en una superficie firme.

Se selecciond el centro de la muestra para la realizaciéon del tramado, para asi
generar con ayuda de la cuchilla los once cortes en direccion horizontal y vertical sobre
el sustrato con revestimiento, aqui el movimiento debe ser constante igualmente que la
presién ejercida. Al finalizar los cortes la superficie debe ser limpiada generalmente se

utilizan cepillos o panuelos para eliminar escamas desprendidas del corte.

Se coloca la cinta en el centro de la cuadricula, se ejerce presion sobre la cinta,
se puede asegurar un buen contacto frotandola con una goma de borrar. Después de
un minuto de aplicacion se retira la cinta agarrando un extremo libre y rapidamente se

desprende a un dngulo lo mas cercano de 180° [31].

Luego de retirar la cinta, la adhesion se evaliia comparando con la siguiente

ilustracion.
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CLASIFICACION DE LOS RESULTADOS DE LA PRUEBA DE ADHESION

PORCENTAJE SUPERFICIE DEL AREA DE LA PIEZA’DE LA QUE
DE AREA SE HA PRODUCIDO LA DESCAMACION POR SEIS
ELIMINADO CORTES PARALELOS Y RANGO DE ADHERENCIA

CLASIFICACION

P.ORCIE‘NTO
5B 0% -
Ninguno — :
l

I

4B -_'-.ze:.iﬁ-\"ii:

3B 5-15% H
1 —
T
1]
2B 15-35% —-ﬂ - —
—H -
||| (1]
rgis . ™
1B 35-65% | —Htw4— — -
| -
: | T
i
Mayor que - —
0B 65% —

Figura 2.20: Clasificacién de los resultados de la prueba de adhesiéon. Adaptada de: [31]

Donde

5B: Los bordes de los cortes son completamente lisos; ninguno de los cuadrados

de la red no estd fijada.
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4B: Pequenas escamas del recubrimiento estan separadas en las intersecciones;

menos de 5% de la superficie se ve afectada.

3B: Pequenas escamas del recubrimiento estan separadas a lo largo de los bordes

y en las intersecciones de los cortes. El area afectada es del 5 al 15% de la celosia.

2B: El recubrimiento tiene en copos a lo largo de los bordes y en partes de los

cuadrados. El 4rea afectada es del 15 al 35% de la celosia.

1B: El revestimiento ha escamas a lo largo de los bordes de los cortes en grandes

cintas y plazas enteras han separado. El drea afectada es de 35 a 65% de la red.

0B: Descamacion y desprendimiento peores al Grado 1.
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3 VALIDACION DE LA TECNOLOGIA DE PLASMA
EN EL PRE-TRATAMIENTO DE LAS PELICULAS
MEDIANTE EL ANALISIS ESTADISTICO EN LA
EXPERIMENTACION

3.1 EXPERIMENTACION

La experimentacion se la realizé con base a los gases utilizados los cuales fueron el argén y
el oxigeno, de esta manera se establecio el tipo de gas de exposicion reduciendo un tanto
los factores de diseno, quedando de esta manera el control de las variables de tiempo de

exposicion, la potencia del generador y el flujo de gas suministrado.

De la misma forma se realizé una mezcla de gases, en donde se controld las
variables de potencia y tiempo de generacion plasma. La orientacion mediante el analisis
ANOVA senalado en el disenio experimental permite la generacién de hipdtesis durante
la investigaciéon. Aqui la energia superficial se obtuvo los tres métodos de calculo y
mediante la medicién de tres sustancias las cuales fueron el Agua desionizada, Etilenglicol

y Diyodometano.

3.1.1 INFLUENCIA DE LA LIMPIEZA CON ALCOHOL ETILICO
AL 96%.

Para determinar la influencia de la limpieza de sobre el sustrato mediante alcohol etilico
al 96% se propuso la realizacién del siguiente experimento en donde se midié la muestra
sin tratar, con la limpieza con alcohol etilico y finalmente con la aplicaciéon de plasma

obteniendo con el goniémetro los siguientes angulos de contacto.
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Agua desionizada Etilenglicol Diodometano

Sin Tra. Limpieza Plasma Sin Tra. Limpieza Plasma Sin Tra. Limpieza Plasma

86,4 69,94 15,26 73,15 49.6 * 23,76 26,46 33,34
91,27 74,19 18,92 66,4 58,95 * 27,83 28,89 35,42
84,88 70,93 14,88 61,55 54,31 * 25,18 29,44 30,84
84,57 69,96 18,03 68,86 53,78 * 25 30,08 33,41
87,92 67,23 18,44 64,09 46,72 * 26,44 28,42 30,34

Media
87,008 70,45 17,106 66,81 52,672 0 25,642 28,658 32,67

*La gota depositada presenta derramamiento sobre el sustrato.

Tabla 3.1: Angulo de contacto, influencia de la prelimpieza en el tratamiento plasma. Fuente:
Autor.

A continuacion se presentan las graficas de las mediciones mediante el goniémetro

en las diferentes sustancias de medicion.
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Figura 3.1: Medida angular con Agua desionizada. Fuente: Autor.
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Angulo de contacto (6)

Figura 3.2:

Angulo de contacto (6)

70+

60 —

50

40

30

20+

10

—&— Sin Trat.
—e— Limpieza
—A— Plasma

\.777777.\

36 -
35
34
33
32
314
30 4
29 -}
28 -]
27
26 -}
25 -]
24 ]

23

=

N
w
P
o

NUmero de Muestras

Medida angular con Etilenglicol. Fuente: Autor.
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Figura 3.3: Medida angular con Diyodometano. Fuente: Autor.

48



Donde la energia superficial sera:

Método Sin tratamiento Alcohol Etilico 96% Plasma Argén

Sfe_d 40,48 38,71 34,33

Fowkes (mN/m) Sfe_p 0,81 5,71 31,59
Sfe_Tot 41,29 44,42 65,92

Sfe_d 43,9 40,63 37,24

Sfe_p 2,27 8,99 33,59

Wa (mN/m) Sfe_Tot 46,17 49,92 70,83
Sfe_err 4,96 6,21 6,78

Sfe LW 45,92 44,77 43,08

V7 'Sfe A 0,89 0,41 0,28

. V7'Sfe B 2,21 3,84 7.75
Acido Base (mN/m) o0 "y s -3,93 3,14 4,33
Sfe_Tot 49,85 4791 4741

Sfe_err 0 0 0

Tabla 3.2: Diferencia de energia superficial polimero sin tratamiento, limpieza con alcohol
etilico 96% y plasma. Fuente: Autor.

ANALISIS DE RESULTADOS

Se aprecia tanto la disminucion del angulo de contacto, como también el aumento
de la enerfa superficial, notando asi un cambio ligero en el energia superficial de la limpieza
con alcohol etilico al 96% que no es muy significativo a comparacién del tratamiento
con plasma de argén. De esta manera se utilizoé la medida del angulo de contacto sin
tratamiento y con tratamiento plasma descartando la limpieza mediante alcohol etilico
a 96% que fue utilizado con la intencién de remover sélidos y grasas contenidas en la

manipulacién y medio ambiente.

3.1.2 ANALISIS DE RUGOSIDAD

Existe dos formas de determinar la influencia de adhesion de un polimero, los factores
son el incremento de la energia superficial del sustrato como también la rugosidad, para
lo cual se necesita una valoracion en cuanto a los resultados obtenidos con el equipo de

rugosidad mitutoyo surftest 301 existente, por lo tanto se realizé un estudio estadistico.

Con las variables de potencia regulada a 90%, flujo fijado a 75% como también
un tiempo de 5 minutos donde se encontr6 el mejor dngulo de contacto con la solucion
de agua desionizada se realiz6 la medida de rugosidad como la del dngulo de contacto.
Para después de esta forma obtener la energia superficial del sustrato antes y después
del tratamiento. Asi también se considera el diseno experimental donde se denoto las 5

muestras para su estudio.
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Agua desionizada Etilenglicol Diyodometano

n Sin trat. Plasma Sin trat. Plasma Sin trat. Plasma
1 76,77 18,28 63,68 * 23,11 42,66
2 74,83 24,45 57,48 * 26,17 35,02
3 79,01 30,58 63,29 * 27,83 34,43
4 67,85 23,31 58,73 * 32,92 32,41
5 75,59 18,13 61,06 * 28,49 36,19
Media 74,81 22,95 60,848 0 27,704 36,142

*La gota depositada presenta derramamiento sobre el sustrato.

Tabla 3.3: Angulo de contacto medidos antes y después del tratamiento. Fuente: Autor.

Meétodo Sin tratamiento Plasma Argon

Sfe_d 38,11 33,65

Fowkes (mN/m) Sfe_p 3,98 30,55
Sfe_Tot 42,09 64,2

Sfe_d 41,33 36,36

Sfe_p 6,58 32,44

Wt (mN/m) Sfe_Tot 479 68,8
Sfe_err 6,83 6,3

Sfe LW 45,14 41,49

V7'Sfe A -0,82 0,43

. V7’Sfe B 3,7 7,46
Acido Base (mN/m) Sfe AB 6,08 6.48
Sfe_Tot 51,22 47,98

Sfe_err 0 0

Tabla 3.4: Energia superficial antes y después del tratamiento. Fuente: Autor.

Para medir la rugosidad se determina los siguientes puntos, los cuales ofreceran la
presicién del equipo, para lo cual se tomara la rugosidad medida (Ra) la cual mide los

valores absolutos de entre el perfil y la linea central. Formando el siguiente cuadro.

Figura 3.4: Distribuciéon de toma de medida. Fuente: Autor.



Rugosidad antes del tratamiento Rugosidad superficie tratada
Punto M1 M2 M3 M4 M5 M1 M2 M3 M4 M5

0,32 03 038 046 029 022 0727 02 034 0,26
031 024 018 032 021 023 012 0,18 04 0,12

02 0,13 032 045 03 03l 015 036 013 027
079 021 039 039 055 016 0,19 033 049 027
035 025 042 031 043 0,16 017 032 025 0,12
022 032 038 039 027 015 011 024 0,3 021
0,19 03 018 044 035 019 0,11 021 0,3 0,19
024 035 027 053 015 0,12 03 016 0,32 0,2
0,34 05 025 065 032 016 037 014 021 025
Media 0,329 0,289 0308 0438 0319 0,189 0,199 0238 0,304 0,210

Des Stan 0,183 0,103 0,092 0,105 0,118 0,057 0,093 0,080 0,105 0,059
CV (%) 55,785 35,657 29,813 24,087 36,887 30,233 46,995 33,696 34,337 28,172

© 00 3 O U = W N+

Tabla 3.5: Andlisis basado en la coeficiente de variacién. Fuente: Autor.

ANALISIS DE RESULTADOS

Al estimar que el coeficiente de variacion no debe sobrepasar el 10% o el método
utilizado con el rugosimetro palpador no sera el apropiado para la determinacion de la
rugosidad sobre el sustrato. Asi de esta manera se observa los valores estan sobre el limite

establecido por lo tanto se dice que no hay confiabilidad de la medida sobre el sustrato.

3.1.3 ANALISIS CON EXPOSICION A ARGON

3.1.3.1 ANALISIS CON VARIABLES MEDIAS

Con el fin de obtener una nocién de cémo influyen las variables independientes sobre el
sustrato de polietileno se realizé una experimentacion inicial con los valores medios, aqui
se mantuvo un par de variables fijos y las otra fueron cambiando en ciertos porcentajes

determinados, de esta manera se obtuvo lo siguiente.
Parametro base de Potencia

Para esta investigacion se tomo como pardametro base la potencia, es decir el flujo
se regulo a un 50% equivalente a 20 sccm y el tiempo se fijé 1 minuto. El sustrato fue
tratado con plasma en diferentes condiciones de potencia como son el 25%, 50%, 75% y
100% equivalentes a 25W, 50W, 75W y 100W respectivamente. Los valores tomados del
angulo de contacto mediante las tres sustancias de medicién se observan en las tablas

siguientes:
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Potencia de generador (W)

Inicial Final
n ST 25W ST 5H50W ST 75W ST 100W  25W  50W  75W  100W
1 87,63 100,48 72,42 73,38 45,39 48,34 39,78 32,48
2 86,10 88,47 77,17 81,92 41,53 46,59 39,44 28,71
3 77,76 79,28 73,96 81,01 45,28 51,20 39,28 32,47
4 76,16 67,08 81,35 79,76 45,94 40,82 36,90 34,91
5 80,11 92,64 74,48 70,82 42,90 47,45 36,49 38,52
Media 81,55 85,59 75,88 77,38 44,21 46,88 38,38 33,42

Tabla 3.6: Comportamiento potencia con valores medios utilizando plasma de argén medidos
mediante agua desionizada. Fuente: Autor.

Potencia de generador (W)

Inicial Final
n ST 25W ST 5H50W ST 75W ST 100W  25W  50W  75W  100W
1 73,28 56,19 64,53 62,44 10,44 19,01 15,72 15,62
2 70,80 56,33 64,00 70,18 8,58 14,65 16,76 8,37
3 66,01 58,70 56,32 60,96 13,06 16,38 17,39 10,10
4 61,64 52,92 69,32 70,74 12,32 14,54 18,65 13,84
5 64,22 65,07 58,35 96,06 17,56 11,73 23,93 11,01
Media 67,19 57,84 62,50 72,08 12,39 15,26 1849 11,79

Tabla 3.7: Comportamiento potencia con valores medios utilizando plasma de argén medidos
mediante etilenglicol. Fuente: Autor.

Potencia de generador (W)

Inicial Final
n ST 25W ST 5H50W ST 75W ST 100W  25W  50W  75W  100W
1 17,33 18,73 15,01 22,01 35,83 32,04 39,38 38,00
2 19,25 19,02 22,11 21,63 40,69 35,46 33,67 35,02
3 22,06 20,58 28,87 20,32 35,88 44,07 35,57 32,41
4 27,08 18,77 22,45 21,70 33,27 34,86 39,31 37,53
5 22,20 25,04 25,05 29,38 34,70 38,96 40,01 34,14
Media 21,58 20,43 22,70 22,99 36,07 37,08 37,59 35,42

Tabla 3.8: Comportamiento potencia con valores medios utilizando plasma de argén medidos
mediante diyodometano. Fuente: Autor.
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Los valores obtenidos, son presentados en la siguiente tabla que acompanada de

grafica se obtiene una apreciacién visual de la influencia de la potencia sobre el sustrato.

Potencia de generador (W)
0 25 50 75 100

Agua desionizada 80,10 44,21 46,88 38,38 33,42
Etilenglicol 64,90 12,39 15,26 18,49 11,79
Diyodometano 21,92 36,07 37,08 37,59 35,42

Sustancias de medicion

Tabla 3.9: Tabla resumen influencia de potencia en plasma de argén. Fuente: Autor.

—&— Agua desionizada
—@— Etilenglicol
—A— Diyodometano
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Figura 3.5: Potencia utilizando valores medios cuando se expone a argéon. Fuente: Autor.

La energia superficial del plasma de argdén con parametrizacién en la potencia es

senalada a continuacion.
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Método Sin Trat. 25W 50W 75W 100W

Sfe_d 40,07 36,41 36,35 34,34 3487

Fowkes (mN /m) Sfe p 207 20,29 19,02 23,75 25,78
Sfe_Tot 4214 56,7 55,37 58,09 60,65

Sfe_d 4391 37,86 37,65 3641 37,00

Sfe p 411 2342 2226 26,19 28,17

Wu (mN/m) Sfe_Tot 48,02 61,28 5991 62,6 65,26
Sfe_err 649 493 473 581 595

Sfe LW 4719 41,53 41,05 40,8 4183

V7St A 1,05 07 074 05 048

. V7'Sfe_B 314 571 547 645 6,76
Acido Base (mN/m) g, "y p 657 8,04 809 644 649
Sfe_Tot 53,76 49,56 49,14 47,24 48,33

Sfe_err 0 0 0 0 0

Tabla 3.10: Energia superficial parametro base potencia de generacién. Fuente: Autor.
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Figura 3.6: Energia superficial con parametro base de potencia en exposiciéon a argén. Fuente:
Autor.

Parametro base el Tiempo

Al tomar como parametro base el tiempo, el sustrato fue expuesto a plasma de
argén en diferentes condiciones de tiempo como son 30s, 60s, 90s y 120s. Aqui el flujo se

regulo a un 50% equivalente a 20 sccm y la potencia al 50% equivalente a 50W. Los valores

o4



medidos del dngulo de contacto mediante las tres sustancias de medicién se observan en

las tablas siguientes:

Tiempo de tratamiento (s)

Inicial Final
ST 30s ST 60s ST 90s ST 120s 30s 60s 90s 120s

81,88 100,48 83,73 78,40 57,13 48,34 29,54 24,55
83,77 88,47 68,40 84,32 43,39 46,59 39,76 28,69
78,27 79,28 57,72 82,11 46,58 51,20 40,84 28,78
81,58 67,08 8281 91,51 4254 40,82 41,28 31,81
83,51 92,64  T7,67 83,44 54,85 4745 40,60 33,29

Media 81,80 85,59 74,07 83,96 48,90 46,88 38,40 29,42

Uk W N~ | B

Tabla 3.11: Comportamiento del tiempo con valores medios utilizando plasma de argén medidos
mediante agua desionizada. Fuente: Autor.

Tiempo de tratamiento (s)

Inicial Final
ST 30s ST 60s ST 90s ST 120s 30s 60s 90s 120s

48,73 56,19 58,01 67,93 25,07 19,01 1949 6,82
51,68 56,33 59,65 73,77 31,06 14,65 27,81 0,94
60,70 38,70 58,52 58,64 29,37 16,38 28,72 21,39
61,91 52,92 64,21 67,28 29,61 14,54 27,87 12,80
61,55 65,07 54,05 62,53 39,54 11,73 29,41 18,12

Media 56,91 57,84 58,89 66,03 30,93 15,26 26,66 12,01

Uk W N~ | B

Tabla 3.12: Comportamiento del tiempo con valores medios utilizando plasma de argén medidos
mediante etilenglicol. Fuente: Autor.

Tiempo de tratamiento

Inicial Final
n ST 30s ST 60s ST 90s ST 120s 30s 60s 90s 120s

19,76 18,73 21,93 27,87 22,52 32,04 39,68 32,07
21,98 19,02 20,86 27,51 31,17 3546 39,49 28,58
27,50 20,58 18,33 27,27 28,03 44,07 47,72 36,92
22,39 18,77 27,23 22,12 36,38 34,86 39,24 35,90
23,78 25,04 22,08 26,19 4294 3896 40,61 43,33

Media 23,08 20,43 22,09 26,19 32,21 37,08 41,35 35,36

Ui W N =

Tabla 3.13: Comportamiento del tiempo con valores medios utilizando plasma de argén medidos
mediante diyodometano. Fuente: Autor.
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Los valores obtenidos, se presenta en la siguiente tabla y grafica en donde se

observa la influencia del tiempo en el sustrato tratado.

Tiempo de tratamiento (s)
0 30 60 90 120

Agua desionizada 81,35 48,90 46,88 38,40 29,42
Etilenglicol 59,92 30,93 15,26 26,66 12,01
Diyodometano 22,95 32,21 37,08 41,35 35,36

Sustancias de medicion

Tabla 3.14: Tabla resumen influencia del tiempo en plasma de argén. Fuente: Autor.

—&— Agua desionizada
—@— Etilenglicol
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Figura 3.7: Tiempo utilizando valores medios cuando se expone a argén. Fuente: Autor.

La energia superficial del plasma de argdén con parametrizacién en el tiempo es

especifica a continuacion.
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Método Sin Trat. 30s 60s 90s 120s

Sfe_d 4154 36,72 36,35 32 34,33

Fowkes (mN /m) Sfe p 1,84 16,85 19,02 24,65 27,64
Sfe_Tot 43,38 53,57 5537 54,65 61,96

Sfe_d 4422 385 37.65 3443 36,79

Sfe p 432 20,07 22,26 2657 29,8

Wu (mN/m) Sfe_Tot 48,53 5858 59,91 61 66,6
Sfe_err 52 623 473 631 6,26

Sfe LW 46,87 4328 41,05 38,92 41,86

V7 'Sfe A 0,65 019 0,74 037 041

. V7'Sfe_B 261 567 547 672 7.1
Acido Base (mN/m) o "\ p 34 214 809 498 58
Sfe_Tot 50,27 4543 49,14 4391 47,66

Sfe_err 0 0 0 0 0

Tabla 3.15: Energia superficial con parametro base el tiempo en exposicién a argén. Fuente:
Autor.
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Figura 3.8: Energia superficial con parametro base el tiempo en exposicion a argén. Fuente:
Autor.

Parametro base el Flujo de argén

El flujo como pardmetro base, fue regulado a diferentes condiciones como son 25%,
50%, 75% y 1020% que equivalen a 10scem, 20scem, 30scem y 40scem respectivamente.

Aqui el tiempo se regulo a un 1 minuto y la potencia al 50% equivalente a 50W. Los
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valores recopilados del dngulo de contacto mediante las tres sustancias de medicién se

observan en las siguientes tablas.

Flujo de gas (%sccm)

Inicial Final
n ST 25% ST 50% ST 75% ST 99% 25% 50% 75% 100%

75,52 100,48 93,88 79,91 46,14 48,34 39,70 35,04
72,01 88,47 62,76 o711 46,52 46,59 43,72 40,54
80,61 79,28 84,81 79,91 4224 51,20 37,66 36,66
75,12 67,08 81,34 82,72 46,21 40,82 38,32 39,95
83,14 92,64 79,97 85,71 41,18 47,45 38,77 39,13

Media 77,28 85,99 80,95 77,07 44,46 46,88 39,63 38,26

U W N =

Tabla 3.16: Comportamiento del flujo de gas con valores medios utilizando plasma de argon
medidos mediante agua desionizada. Fuente: Autor.

Flujo de gas (%sccm)

Inicial Final
n ST 25% ST 50% ST 75% ST 99% 25% 50% 75%  99%

51,28 56,19 69,71 65,67 46,24 19,01 7,80 14,98
70,00 56,33 7538 53,94 36,94 14,65 10,13 16,80
71,66 58,70 73,20 67,02 13,55 16,38 11,78 13,57
62,11 5292 58,17 64,68 12,86 14,54 1248 20,61
62,15 6507 67,84 62,73 13,13 11,73 12,72 17,48

Media 63,44 07,84 68,88 62,81 24,54 15,26 11,00 16,69

Tk~ W N+~

Tabla 3.17: Comportamiento del flujo de gas con valores medios utilizando plasma de argon
medidos mediante etilenglicol. Fuente: Autor.

Flujo de gas (%sccm)

Inicial Final
n ST 25% ST 50% ST 75% ST 99% 25% 50% 75%  99%

19,52 18,73 21,62 18,17 36,77 32,04 26,22 36,29
20,02 19,02 22,81 21,16 23,01 3546 31,81 37,18
21,08 20,58 23,18 21,66 27,12 44,07 32,78 38,14
21,85 18,77 23,32 18,85 23,56 34,86 35,63 37,71
20,92 25,04 22,68 26,96 26,52 38,96 33,43 36,15

Media 20,68 2043 2272 21,36 27,40 37,08 31,97 37,09

Uk~ W N+~

Tabla 3.18: Comportamiento del flujo de gas con valores medios utilizando plasma de argon
medidos mediante diyodometano. Fuente: Autor.
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Los valores son resumidos en la siguiente tabla y grafica en donde se observa la

influencia del flujo sobre el sustrato tratado.

Flujo de gas (sccm)
0 10 20 30 40

Agua desionizada 80,12 44,46 46,88 39,63 38,26
Etilenglicol 63,24 2454 1526 11,00 16,69
Diyodometano 21,30 27,40 37,08 31,97 37,09

Sustancias de medicion

Tabla 3.19: Tabla resumen influencia del flujo de gas en plasma de argén. Fuente: Autor.
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Figura 3.9: Flujo de gas utilizando valores medios cuando se expone a argén. Fuente: Autor.

La energia superficial del plasma de argéon con parametrizacion en el flujo de gas

se especifica a continuacién.
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Método Sin Trat. 10 sccm 20 sccm 30 sccm 40 sccm

Sfe_d 40,69 38,27 36,35 3713 34,66

Fowkes (mN /m) Sfe_p 2,04 18,43 19,02 921,87 93,7
Sfe_Tot 42,73 56,7 55,37 59 58,36

Sfe_d 44,21 40,06 37,65 38,87 36,69

Sfe_p 4,24 21,81 92,26 924,95 26,21

Wu (mN/m) Sfe_Tot 48,46 61,87 59,91 63,82 62,89
Sfe_err 6,18 6,28 4,73 5,57 5,72

Sfe LW 47,39 45,26 41,05 43,39 41,04

V?'Sfe A -0,94 0,2 0,74 0,52 0,52

. V*'Sfe B 3,02 5,93 5,47 6,15 6,42
Acido Base (mN/m) e\ s -5,69 2.4 8,09 6,4 6,73
Sfe_Tot 53,08 47,66 49,14 49,79 47,77

Sfe_err 0 0 0 0 0

Tabla 3.20: Energia superficial con parametro base de flujo en exposicién a argén. Fuente:
Autor.
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Figura 3.10: Energia superficial con parametro base el flujo en exposicion a argéon. Fuente:
Autor.

ANALISIS DE RESULTADOS

Se observa que al utilizar potencias altas de radiofrecuencia elevara la energia
superficial del sustrato de la misma forma a un mayor tiempo de exposicion la energia

superficial aumentara. En este caso particular el flujo se comporta adecuadamente a un
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porcentaje de 75% que equivalente a 30 sccm. Esto se observé con otros experimentos, los

cuales tuvieron la misma influencia, de esta manera se determinaron las variables idéneas.

3.1.3.2 ANALISIS CON VARIABLES IDONEAS

Los valores de mayor aceptacién para el sustrato, acerca de pardmetros utilizados en la
exposicién con argdn, fueron cuando se utilizé una potencia de generacién del 70% (7T0W),
un tiempo de exposicion de 3 minutos y un flujo de 75% (30sccm) que mantiene una
presién en la camara de aproximadamente 0,8 mbar. La experimentacion se llevo acabo
con las variables descritas, exponiéndolas cinco veces para determinar la repetibilidad y
la accion que tiene sobre el sustrato, de igual forma se mantuvo el diseno experimental
descrito. Se establecié los angulos de contacto del sustrato tratado y no tratado con el fin

de calcular la energia superficial ganada obteniendo asi:

Angulo de contacto (8)

Sin Tratamiento Plasma de Argén
Muestra

Agua desionizada Etilenglicol Diyodometano Agua desionizada Etilenglicol Diyodometano
92,36 61,99 25,63 18,13 * 31,75
94,18 62,43 21,49 20,44 * 33
P1 90,07 61,1 20,42 19,55 * 30,41
89,33 60,39 25,51 23,73 * 31,92
91,58 62,18 24,94 21,5 * 31,9
90,8 63,91 23,88 20,72 * 32,09
93,77 60,89 254 23,25 * 30,09
P2 91,53 60,32 25,68 20,48 * 34,28
92,76 58,44 25,89 22,2 * 33,9
92,37 59,64 26,43 21,43 * 33,47
95,35 59,69 22,77 23,24 * 33,49
92,95 58,94 20,78 21,11 * 33,87
P3 89,26 59,8 26,22 19,03 * 33,39
90,12 59,92 26,59 17,48 * 33,57
88,71 60,11 25,52 19,69 * 32,53
88,77 62,47 25,53 18,6 * 33,05
91,11 62,03 24,5 19,94 * 33,24
P4 89,13 62,52 24,41 18,65 * 33,19
88,92 62,68 24,64 20,43 * 33,07
87,01 62,35 24,14 19,19 * 33,73
87,17 62,12 24,19 22,03 * 32,8
88 63,99 22,04 18,44 * 32,65
P5 90,65 65,64 22,5 21,81 * 32,97
89,71 64,1 29,7 21,73 * 34,05
88,77 65,66 28,08 22,38 * 33,6

*La gota depositada presenta derramamiento sobre el sustrato.

Tabla 3.21: Angulo de contacto con variables idéneas cuando se expone a argén. Fuente:
Autor.
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Tomando los valores senlados, segiin las pruebas obtenemos los siguientes datos

referentes a la media aritmética.

Angulo de contacto (8)

Sin Tratamiento Plasma de Argén

Muestra
Agua desionizada Etilenglicol Diyodometano Agua desionizada Etilenglicol Diyodometano

P1 91,50 61,62 23,60 20,67 * 31,80
P2 92,25 60,64 25,46 21,62 * 32,77
P3 91,28 59,69 24,38 20,11 * 33,37
P4 88,99 62,41 24,64 19,36 * 33,26
P5 88,36 64,30 25,30 21,28 * 33,21

*La gota depositada presenta derramamiento sobre el sustrato.

Tabla 3.22: Angulos de contacto prueba de repetibilidad plasma de argéon. Fuente: Autor.

La energia superficial se calcula como se establecié en un principio, es decir con los

tres métodos los cuales ayudan a una interpretacion ideal de lo que deseamos interpretar.

Plasma de Argén
P1 P2 P3 P4 P5

Sfe_d 35,13 34,7 34,35 34,32 34,52
Fowkes (mN/m) Ste_p 30,11 30,16 30,83 31,05 30,39
Ste_Tot 65,24 64,86 65,18 65,37 64,91

Sfe_d 37,88 3743 37,15 37,15 37,26
Sfe_p 32,32 32,28 32,86 33,06 32,47
Sfe.Tot 70,21 69,71 70,01 7021 69,73
Sfe_err 6,71 657 6,61 6,65 6,57

Sfe_ LW 43,72 43,04 42,77 42,82 42,84
V7’Sfe A 028 0,33 0,33 0,32 0,34
V7Sfe B 7,56 7,51 7,6 7,64 754
Sfe_AB 423 495 498 484 508
Sfe_Tot 47,95 47,99 47,75 47,66 47,92
Sfe_err 0 0 0 0 0

Método

Wu (mN/m)

Acido Base (mN/m)

Tabla 3.23: Energia superficial prueba de repetibilidad plasma de argén. Fuente: Autor.
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Energia Superficial (mN/m)

70

[o2]
o
|

o
o
|

—m— Fowkes
—— Wu

—&— Acido base

e e

- a5 = & g

P1 P2 P3 P4 P5
Pruebas

Figura 3.11: Energia superficial en exposiciéon a argén. Fuente: Autor.

ANALISIS ANOVA EN VARIABLES IDONEAS

Los resultados de los angulos de contacto obtenidos fueron analizados en con el

diseno ANOVA, con el fin de determinar si existe igualdad o repetibilidad en la exposicién

de plasma de argén. Este andlisis no incluye en la medicién realizada con Etilenglicol

ya que la gota se derramo sobre el sustrato. Aqui se tomara un nivel de significancia

a=0,05.

Muestras tratadas, medidas con Agua desionizada

n P1 P2 P3 P4 P5

1 18,13 20,72 23,24 18,6 22,03

2 20,44 23,25 21,11 19,94 18,44

3 19,55 20,48 19,03 18,65 21,81

4 23,73 22,2 17,48 20,43 21,73

5 21,5 21,43 19,69 19,19 22,38
Fuente de Suma de Grados de Cuadrado Fj Valor-p Distribucién
Variabilidad —Cuadrados libertad medio F (FISHER)
Tratamiento 16,35 4 4,09 1,49 0,24 2,87
Error 54,92 20 2,75
Total 71,27 24

Tabla 3.24: ANOVA exposicién argén medido con Agua desionizada. Fuente: Autor.
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Muestras tratadas, medidas con Diyodometano

n P1 P2 P3 P4 P5

1 31,75 32,09 33,49 33,05 32,8

2 33 30,09 33,87 33,24 32,65

3 30,41 34,28 33,39 33,19 32,97

4 31,92 33,9 33,57 33,07 34,05

5 31,9 33,47 32,53 33,73 33,6
Fuente de Suma de Grados de Cuadrado Fy Valor-p Distribucién
Variabilidad — cuadrados libertad medio F (FISHER)
Tratamiento 8,41 4 2,10 2,36 0,09 2,87
Error 17,80 20 0,89
Total 26,21 24

Tabla 3.25: ANOVA exposicién argéon medido con Diyodometano. Fuente: Autor.

ANALISIS DE RESULTADOS

Con base a lo que se refleja el estadistico de prueba, se observa que Fy es menor

que el valor establecido en la distribucion de Fisher por lo tanto se aceptara la hipdtesis

nula Hy : g = po... = g, es decir no existe cambios por lo tanto la repetibilidad en la

experimenntacion es confiable. De esta forma podemos observar que las significancias son

mayores a la prefijada lo que contribuye al resultado dandola como valida.

3.1.3.3 ENVEJECIMIENTO DEL SUSTRATO TRATADO CON ARGON

Al realizar ensayos, en diferentes fechas podemos determinar el envejecimiento del polimero,

los datos obtenidos fueron recopilados después de la activacion mediante plasma de

argén. Como observacion primordial las muestras fueron almacenadas e etiquetadas

adecuadamente en cajas bipetri. Finalmente se obtuvo:
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Angulo de contacto (8)
Envejecimiento Agua desionizada Etilenglicol Diyodometano

Sin Trat. 87,61 61,69 27,06
5 minutos 18,09 * 42,09
24 horas 35,34 11,08 41,61
48 horas 36,41 11,76 40,96
72 horas 38,26 15,14 41,89
96 horas 45,05 22,37 42,20
120 horas 49,07 26,96 41,98
144 horas 54,54 28,87 42,65
168 horas 56,22 30,84 42,66

*La gota depositada presenta derramamiento sobre el sustrato.

Tabla 3.26: Angulo de contacto, de prueba de envejecimiento cuando se expone a argén.
Fuente: Autor.
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Figura 3.12: Angulo de contacto, para prueba de envejecimiento expuesto a argéon. Fuente:
Autor.
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La energia libre superficial se aprecia a continuacion.

Plasma de Argén

Método Sin Trat. 5 min. 24 Hrs 48 Hrs 72 Hrs 96 Hrs 120 Hrs 144 Hrs 168 Hrs

Sfe_d 41,67 30,95 3281 34,38 329 33,29 33,61 34,21 34,29

Fowkes (mN/m) Sfe_p 0,78 34 2645 2491 2496 21,22 18,84 15,87 14,91
Sfe_Tot 4245 64,95 59,76 5929 57,86 54,52 52,45 50,07 49,2

Sfe_d 43,83 34 35,01 36,43 34,98 35,08 35,26 35,49 35,54

Wi (mN /m) Sfe_p 2,72 3517 2844 2729 27,09 23,74 21,61 19,03 18,16
Sfe_Tot 46,55 69,17 63,95 63,73 62,06 58,82 56,87 54,53 53,69

Sfe_err 3,8 6,1 5,34 5,54 5,29 5,16 5,16 4,62 4,62

Sfe LW 4538 3854 3879 40,62 38,64 38,49 38,59 38,25 38,24

V7’Sfe A -0,49 0,56 0,71 0,61 0,7 0,67 0,62 0,7 0,67

Acido Base (mN/m) V”'Sfe_ B 1,77 7,76 6,62 6,51 6,42 5,89 5,57 4,97 4,82
Sfe_AB -1,73 8,63 9,34 7,89 8,98 7,94 6,85 7 6,5

Sfe_Tot 47,12 4717 48,63 4851 47,62 46,43 45,45 45,25 44,74

Sfe_err 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Tabla 3.27: Energia superficial, prueba de envejecimiento cuando se expone a argéon. Fuente:
Autor.

—m— Fowkes
—0— Wu
—A— Acido base

70 +
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Sin trat.

Energia Superficial (mN/m)

wd—vr——v—r-—+—¥—F 7
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Envejecimiento (Hrs)

Figura 3.13: Energia superficial, para prueba de envejecimiento expuesto a oxigeno. Fuente:
Autor.

ANALISIS DE RESULTADOS

La activacién superficial del sustrato tratado, muestra que en el trascurso de

tiempo existen reacciones que generan perdida de energia libre superficial. Se noté que
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tanto las interacciones dispersiva como la de dcido base y polar, contribuyen a la mejora de
adhesion, la parte dispersiva tiende a disminuir y conforme avanza el tiempo recupera el
estado inicial, contrario a la parte dispersiva la polaridad aumenta en un inicio y conforme
avanza el tiempo tiende a perderla. Finalmente se observa que en el método de acido base

la energia existe una disminucién de energia provocada por la componente base.

3.1.3.4 ANALISIS DE ADHESION POR PRUEBA DE CINTA ASTM D3359.

Tratada superficialmente la muestra con plasma de argdn, los sustratos fueron lacados con
pintura después de 5 minutos, luego como se recomienda en el manual TEC SCREM, la
prueba de adhesién fue realizada a los 72 horas[38]. Se designaron 5 muestras siguiendo el
diseno propuesto, con el fin de comparar que no halla variabilidad. Las variables utilizadas
en el equipo fue de un tiempo de 3 minutos, la potencia fue de 7T0W, se regulo a un caudal
de 30sccm que origino una presién de camara de 0,3mbar durante el vacio y finalmente en

operacién la presion se incrementd hasta 0,87mbar.

Angulo de contacto

Condicion Agua desionizada Etilenglicol Diodometano
Sin tratamiento 90,37 65,682 28,168
Con tratamiento 17,892 * 36,67

*La gota depositada presenta derramamiento sobre el sustrato.

Tabla 3.28: Angulo de contacto promedio prueba de adhesién en sustrato tratado con plasma
de argéon. Fuente: Autor.

Il sin Tratamiento
100 - I Con tratamiento

804

Angulo de contacto (8)

Agua desionizada Etilenglicol Diyodometano

Figura 3.14: Influencia angulo de contacto prueba de adhesion en sustrato tratado con plasma
de argéon. Fuente: Autor.
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Energia libre superficial total (mIN/m)
Método Fowkes Wu  Acido Base

Sin tratamiento 41,43 45,36 47,06
Con tratamiento 65,42 70,03 47,33

Tabla 3.29: Energia superficial, prueba de adherencia cuando se expone a argén. Fuente:
Autor.

Los resultados obtenidos de la prueba son expuestos en la siguiente figura.

MUESTRAS SIN TRATAMIENTO

CLASIFICACION: 0B

CLASIFICACION: 0B CLASIFICACION: 0B
MUESTRAS TRATADAS CON ARGON

CLASIFICACION: 5B CLASIFICACION: 5B CLASIFICACION: 5B

CLASIFICACION: 5B CLASIFICACION: 5B

Figura 3.15: Resultados prueba de adhesién en sustrato tratado con plasma de argén. Fuente:
Autor.

ANALISIS DE RESULTADOS

Se observa que con ayuda del tratamiento los bordes de los cortes son comple-
tamente lisos y que ninguno de los cuadrados de la red se encuentra estropeada, en
comparacion a la muestra sin tratar que presenta unas descamacion y desprendimiento del

recubrimiento, por este motivo se le clasifico como grado 5B.
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3.1.4 ANALISIS CON EXPOSICION A OXIGENO

3.1.4.1 ANALISIS CON VARIABLES MEDIAS

Los experimentos con variables medias definen el comportamiento del tratamiento sobre
el sustrato, de esta manera se mantuvo una variable cambiante en ciertos porcentajes

determinados para la investigacién y las otras se fijaron en valores medios.
Parametro base de Potencia

El parametro cambiante fue la potencia en donde para cada tratamiento se
establecié diferentes condiciones como son el 25%, 50%, 75% y 100% equivalentes a 25W,
50W, 75W y 100W respectivamente. Los valores fijos fueron el flujo el cual se regulo a un
50% equivalente a 20 scem y el tiempo se fijé 1 minuto. Los valores medidos del dngulo de

contacto con las tres sustancias de medicion se observan en las tablas siguientes:

Potencia de generador (W)

Inicial Final
n ST 25W ST 50W ST 75W ST 100W  25W  50W  75W  100W
1 90,53 82,51 83,92 85,82 54,77 54,42 58,70 51,02
2 86,98 84,13 87,91 81,41 59,38 58,18 59,30 66,25
3 82,71 82,04 81,27 81,80 56,22 59,74 60,71 60,05
4 89,21 76,45 85,09 84,26 58,58 58,74 64,43 55,38
5 85,51 77,62 85,08 80,43 63,28 58,27 62,20 57,92
Media 86,99 80,55 84,65 82,74 58,45 57,87 61,07 58,12

Tabla 3.30: Comportamiento potencia con valores medios utilizando plasma de oxigeno medidos
mediante agua desionizada. Fuente: Autor.

Potencia de generador (W)

Inicial Final
n ST 25W ST 50W ST 75W ST 100W  25W  50W  75W  100W
1 60,07 68,84 62,96 69,66 29,99 31,23 32,00 29,95
2 60,88 69,45 62,25 68,94 31,89 27,28 33,94 38,48
3 66,40 67,20 63,98 78,31 30,16 25,51 32,39 38,90
4 67,65 65,20 61,53 66,71 30,64 37,53 34,22 36,54
5 69,22 66,67 61,16 61,91 30,78 33,52 33,11 29,78
Media 64,84 67,47 62,38 69,11 30,69 31,01 33,13 34,73

Tabla 3.31: Comportamiento potencia con valores medios utilizando plasma de oxigeno medidos
mediante etilenglicol. Fuente: Autor.
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Potencia de generador (W)

Inicial Final
n ST 25W ST 5H50W ST 75W ST 100W  25W 50 75W 100W
1 27,43 32,50 30,09 29,88 32,48 33,30 28,95 32,03
2 29,52 27,62 34,36 30,10 35,55 31,06 29,88 33,30
3 30,94 24,55 32,31 29,63 29,55 31,29 30,78 34,03
4 27,51 24,88 33,10 27,58 29,75 33,22 30,95 33,69
5 27,16 23,74 30,39 33,37 31,37 28,27 30,19 33,92
Media 28,51 26,66 32,05 30,11 31,74 31,43 30,15 33,39

Tabla 3.32: Comportamiento potencia con valores medios utilizando plasma de oxigeno medidos
mediante diyodometano. Fuente: Autor.

Los valores obtenidos, se presenta en la siguiente tabla que acompanada de la
grafica se obtiene interpretacion de los resultados es decir de la influencia de la potencia

sobre el sustrato.

Potencia de generador (W)

0 25 50 75 100

Agua desionizada 83,73 58,45 57,87 61,07 58,12
Etilenglicol 65,95 30,69 31,01 33,13 34,73
Diyodometano 29,33 31,74 31,43 30,15 33,39

Sustancias de medicion

Tabla 3.33: Tabla resumen influencia de potencia en plasma de oxigeno. Fuente: Autor.

—&— Agua desionizada
—&— Etilenglicol

90+ —A— Diyodometano

80

70

60

50

Angulo de cotacto (6)

40 -

30

Potencia (W)

Figura 3.16: Potencia utilizando valores medios cuando se expone a oxigeno. Fuente: Autor.
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La energia superficial del plasma de argon con parametrizacion en la potencia es

muestra a continuacion.

Método Sin Trat. 25W 50W 75W 100W
Sfe_d 38,66 39,06 38,98 39.85 37,74

Fowkes (mN/m) Sfe_p 1,58 11,73 11,97 10,18 12,12
Sfe_Tot 40,24 50,79 50,95 50,03 49,86

Sfe_d 42,07 40,01 40,01 40,74 39,01

Sfe_p 344 15,73 1593 14,31 15,84

Wu (mN/m) Sfe_Tot 4551 55,74 5594 5505  54.85
Sfe_err 558 4,88 502 483 537

Sfe LW 445 43,49 43,62 44,16 42,76

V7'Sfe_A 085 043 04 037 0,3

: V?'Sfe B 2,68 445 454 418 4,67
Acido Base (mN/m) e\ 458 384 359 307 277
Sfe_Tot 49,08 4733 4721 4723 4554

Sfe_err 0 0 0 0 0

Tabla 3.34: Energia superficial parametro base potencia de generacién, utilizando plasma de
oxigeno. Fuente: Autor.

—&— Fowkes
—o— Wu
—4A— Acido base

55 / e o

50

45 -

Energia superficial (mN/m)

40

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Potencia (W)

Figura 3.17: Energia superficial con parametro base de potencia en exposicion a oxigeno.
Fuente: Autor.

Parametro base el Flujo de Oxigeno

El flujo como pardmetro base, se reguld a diferentes condiciones como son 25%,

50%, 75% y 100% equivalentes a 10sccm, 20scem, 30scem y 40scem respectivamente. Los
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parametros fijos se regulo a un 1 minuto referente al tiempo de exposicién y la potencia al
50% equivalente a 50W. Los valores determinados del angulo de contacto mediante las

sustancias de medicion se observan en las siguientes tablas.

Flujo de gas (Ysccm)

Inicial Final

ST 25% ST 50% ST 75% ST 100% 25% 50% 75% 100%
7984 82,51 7487 78,91 58,94 54,42 61,13 62,56
79,10 84,13 77,38 82,03 52,99 58,18 57,42 63,46
88,50 82,04 8559 101,04 62,63 59,74 58,05 62,80
91,49 7645 79,66 107,27 52,99 58,74 60,75 56,70
87,37  T7,.62 9542 82,82 49,63 5827 52,63 62,19

Media 85,26 80,55 82,58 90,59 55,44 57,87 58,00 61,54

Uk W~ B

Tabla 3.35: Comportamiento del flujo de oxigeno con valores medios, medidos mediante agua
desionizada. Fuente: Autor.

Flujo de gas(%sccm)

Inicial Final

ST 25% ST 50% ST 75% ST 100% 25% 50%  75% 100%
67,66 68,84 69,10 72,34 30,14 31,23 3547 32,93
6504 6945 64,13 67,85 32,40 27,28 31,00 38,70
66,96 67,20 93,65 7946 29,94 2551 36,41 30,80
63,67 6520 81,57 7507 23,47 37,53 30,42 2522
68,74 66,67  TA57 7751 32,80 3352 28,66 32,07

Media 67,59 67,47 76,60 74,45 29,75 31,01 32,39 31,94

Uk W~ B

Tabla 3.36: Comportamiento del flujo de oxigeno con valores medios, medidos mediante
etilenglicol. Fuente: Autor.

Flujo de gas (%sccm)

Inicial Final

n ST 25% ST 50% ST 75% ST 100% 25% 50% 75% 100%
16,25 32,50 26,72 27,20 27,03 33,30 43,29 28,22
2243 27,62 26,03 2948 28,56 31,06 30,29 30,94
22,04 2455 2224 2587 27,59 31,20 27,89 30,74
27,67 24,88 2588 25,12 29,85 33,22 2985 31,03
2362 23,74 21,11 22,68 30,15 2827 2578 30,10

Media 22,40 26,66 24,40 26,09 28,64 3143 3142 3021

U= W N =

Tabla 3.37: Comportamiento del flujo de oxigeno con valores medios, medidos mediante
diyodometano. Fuente: Autor.
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Los valores son resumidos en la siguiente tabla y grafica en donde se aprecia la

influencia del flujo sobre el sustrato tratado.

Flujo de gas (sccm)
0 10 20 30 40

Agua desionizada 84,75 55,44 57,87 58,00 61,54
Etilenglicol 71,53 29,75 31,01 32,39 31,94
Diyodometano 24,89 2864 31,43 31,42 30,21

Sustancias de medicion

Tabla 3.38: Tabla resumen influencia del flujo de gas en plasma de oxigeno. Fuente: Autor.

—&— Agua desionizada
—@— Etilenglicol

90 —A— Diyodometano

80 +

70 +

60 —

50 +

40 4

Angulo de contacto (6)

30

20 ,

Flujo de gas (sccm)

Figura 3.18: Flujo de gas utilizando valores medios cuando se expone a oxigeno. Fuente:
Autor.

La energia superficial del plasma de oxigeno con parametrizaciéon en el flujo de

gas se especifica a continuacién.
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Método Sin Trat. 25W 50W 75W 100W

Sfe_d 38,7 3952 3898 38,79 40,14

Fowkes (mN/m) Sfe_p 1,15 12,82 11,97 11,9 9,97
Sfe_Tot 39,86 52,35 50,95 50,69 50,11

Sfe_d 43,49 40,7 40,01 3991 40,9

Sfe p 228 16,77 1593 158 14,18

Wu (mN/m) Sfe_Tot 4577 5TAT 5594 5571 55,08
Sfe_err 651 537 502 517 46

Sfe LW 46,19 4477 43,62 43,62 4413

V7St A 131 031 04 034 043

. V”’Sfe_B 29 48 454 458 407
Acido Base (mN/m) g, "y p 762 302 359 3,14 35
Sfe_Tot 53,81 47,79 4721 46,77 47,64

Sfe_err 0 0 0 0 0

Tabla 3.39: Energia superficial con parametro base de flujo en exposicién a oxigeno. Fuente:
Autor.

—&— Fowkes
—o— Wu

60 1 —A— Acido base

55 o

50 +

45 |

Energia Superficial (mN/m)

40

T T T T T
0 20 40

Flujo de gas (sccm)

Figura 3.19: Energia superficial con parametro base el flujo en exposicién a oxigeno. Fuente:
Autor.

Parametro base el Tiempo

Al tomar como parametro base el tiempo, el sustrato fue expuesto a plasma de
oxigeno en diferentes condiciones de tiempo como son 2min, 3min, 4min y 5min. Aqui el

flujo se regulo a un 50% equivalente a 20 sccm y la potencia al 50% equivalente a 50W.
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Los valores obtenidos del angulo de contacto mediante las tres sustancias de medicion se

observan en las tablas siguientes.

Tiempo de generacién (minuto)

Inicial Final

n ST 2min ST 3min ST 4min ST 5min 2min 3min 4min 5min
79,84 86,75 92,56 93,60 58,94 5542 46,30 53,49
79,10 95,22 88,47 100,12 52,99 48,40 49,55 50,14
88,50 79,70 76,64 100,96 62,63 48,53 56,15 56,99
91,49 86,45 96,16 95,69 52,99 59,16 54,05 51,23
87,37 92.95 82,83 94,45 49,63 53,00 44,76 57,30

Media 85,26 88,21 87,33 96,96 55,44 52,90 50,16 53,83

U= W N =

Tabla 3.40: Comportamiento del tiempo de tratamiento con plasma de oxigeno, con valores
medios, medidos mediante agua desionizada. Fuente: Autor.

Tiempo de generacién (minuto)

Inicial Final

n ST 2min ST 3min ST 4min ST 5min 2min 3min 4min 5min
67,66 65,56 73,14 73,20 30,14 33,07 23,97 23,81
65,94 73,40 63,38 75,94 3240 19,92 19,88 18,74
66,96 51,38 66,45 78,62 29,94 23,85 24,34 19,49
68,67 72,46 78,34 73,06 23,47 27,77 21,99 30,16
68,74 70,52 69.84 77,29 32,80 23,41 28,76 28,71

Media 67,59 66,66 70,23 75,62 29,75 25,60 23,79 24,18

O = W N =

Tabla 3.41: Comportamiento del tiempo de tratamiento con plasma de oxigeno, con valores
medios, medidos mediante etilenglicol. Fuente: Autor.

Tiempo de generacién (minuto)

Inicial Final

n ST 2min ST 3min ST 4min ST 5min 2min 3min 4min 5min
16,25 30,07 30,51 29,59 27,03 34,58 24,89 36,33
22,43 24,99 38,44 23,37 28,56 29,79 26,79 35,04
22,04 24,53 23,03 25,23 27,59 32,76 24,37 32,83
27,67 28,77 24.55 30,85 29,85 28,87 25,02 33,99
23,62 22.62 27,33 23,98 30,15 31,22 25,77 38,72

Media 22,40 26,20 28,77 26,60 28,64 31,44 25,37 35,38

O = W DN =

Tabla 3.42: Comportamiento del tiempo de tratamiento con plasma de oxigeno, con valores
medios, medidos mediante diyodometano. Fuente: Autor.
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Los valores medidos, son presentados en la siguiente tabla y grafica en donde se

muestra la influencia del tiempo sobre el sustrato tratado.

Sustancias de medicion

Tiempo de generacién (minutos)
0

2 3 4 5

Agua desionizada 89,44 55,44 52,90 50,16 53,83
Etilenglicol 70,03 29,75 25,60 23,79 24,18
Diyodometano 25,99 28,64 31,44 2537 35,38

Tabla 3.43: Tabla resumen influencia del tiempo en plasma de oxigeno. Fuente: Autor.
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—&— Agua desionizada
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—A— Diyodometano

T T T
1 2

o

Tiempo de tratamiento (minutos)

Figura 3.20: Tiempo utilizando valores medios cuando se expone a oxigeno. Fuente: Autor.

La energia superficial del plasma de oxigeno con parametrizacién en el tiempo se

especifica a continuacion.

76



Método Sin Trat. 2min 3min 4min 5min

Sfe_d 40,15 39,52 38,6 40,15 37,57
Fowkes (mN /m) Sfe_p 047 12,82 14,61 1514 14,81
Sfe_Tot 40,62 52,35 5321 5529 52,38

Sfe_d 44,02 40,7 39,75 4145 38,58

Sfe_p 1,38 16,77 1841 19,07 18,53

Wu (mN/m) Sfe_Tot 454 5747 5816 60,52 57,1
Sfe_err 489 537 514 56 4,66

Sfe LW 4579 4477 43,62 46,02 41,85

V7 Sfe A 1,03 031 046 032 0,63

. V7’Sfe_B 206 48 499 524 485
Acido Base (mN/m) oo "\ p 426 3,02 461 332 6,14
Sfe_Tot 50,05 47,79 4823 4934 47,99

Sfe_err 0 0 0 0 0

Tabla 3.44: Energia superficial con parametro base el tiempo en exposicion del oxigeno. Fuente:
Autor.

—&— Fowkes
—o— Wu
—A— Acido base

60 —

50 +

Energia Superficial (mN/m)

40

T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Tiempo de tratamiento (minutos)

Figura 3.21: Energia superficial con parametro base el tiempo en exposicién a oxigeno. Fuente:
Autor.

ANALISIS DE RESULTADOS

Al exponer el sustrato a potencias altas de radiofrecuencia se ve afectada la energia

superficial del sustrato. Similarmente cuando se expone a un mayor tiempo y se establece
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menores flujos y potencias serd mejora la energia superficial. La particularidad se observa
en el tiempo de exposicién ya que el tiempo en ciertos valores ya no influyen sobre el
sustrato. Lo observado se suscito con otros experimentos, de esta manera se determinaron

las variables idéneas.

3.1.4.2 ANALISIS CON VARIABLES IDONEAS

Los valores de mayor aceptacién para el sustrato cuando se expuso con oxigeno, fue cuando
se utilizé una potencia de generacién del 50% (50W), un tiempo de exposicion de 4 minutos
y un flujo de 25% (10sccm) que mantiene una presién en la cdmara de aproximadamente
0,55 mbar. La experimentacion se basa en la repetibilidad, por lo tanto se establecié con
las variables descritas, tratar al sustrato cinco veces, finalmente se mantuvo el diseno
experimental descrito. Se establecié como primer paso utilizar los angulos de contacto

medidos con el fin de calcular la energia superficial ganada obteniendo asi:

Angulo de contacto(8)

Sin Tratamiento Plasma de Oxigeno
Muestra

Agua desionizada Etilenglicol Diyodometano Agua desionizada Etilenglicol Diyodometano

87,82 64,65 24,95 49,78 23,07 32,62

86,2 63,44 22,21 51,66 25,73 27,69

P1 87,2 65,18 22,61 51,1 25,87 29,07
87,22 60,57 22,4 50,38 29,36 31,6

93,37 64,33 22,66 51,8 30,08 30,1

93,02 65,04 22,38 48,73 27,84 20,12

92,23 66,01 22,64 51,1 26,72 34,1

P2 89,71 62,02 22,53 50,2 28,51 35,75
88,16 61,62 23,72 51,34 27,37 35,1

86,73 61,62 23,25 50,06 27,92 30,55

90,42 59,65 22,63 53,99 28,54 27,41

89,91 60,62 13,36 50,73 27,94 30,95

P3 89,36 60,67 22,18 49,84 29,37 30,45
94,36 66,33 22,13 49,1 22,09 29,26

86,59 60,94 21,86 46,64 23,02 30,75

88,55 57,66 25,28 49,13 26,06 33,44

91,01 58,26 22,12 51,73 26,58 36

P4 89,32 66,28 22,68 50,46 29,4 32,73
89,1 66,29 20,52 52,59 26,97 30,76

89,82 61,38 19,94 51,51 28,42 31,91

90,05 62,55 20,3 50,75 27,08 31,91

89,03 63,35 22,99 52,08 26,32 30,78

P5 89,78 64,11 21,3 50,68 28,47 30,45
90,88 58,98 19,94 50,17 28,45 30,12

89,6 65,4 30,22 46,78 27,88 30,01

Tabla 3.45: Angulo de contacto con variables idéneas cuando se expone a oxigeno. Fuente:
Autor.
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A continuacién se muestra las medias aritméticas originadas de las pruebas.

Angulo de contacto (6)

Sin Tratamiento Plasma de Oxigeno
Muestra

Agua desionizada  Etilenglicol Diyodometano Agua desionizada FEtilenglicol Diyodometano

P1 88,36 63,63 22,97 50,94 26,82 30,22
P2 89,97 63,26 22,90 50,29 27,67 31,12
P3 90,13 61,64 20,43 50,06 26,19 29,76
P4 89,56 61,97 22,11 51,08 27,49 32,97
P5 89,87 62,88 22,95 50,09 27,64 30,65

Tabla 3.46: Angulos de contacto prueba de repetibilidad plasma de oxigeno. Fuente: Autor.

La energia superficial calcula por medio de los tres métodos se senala a continuacion.

Plasma de Oxigeno

Método
P1 P2 P3 P4 P5
Sfe_d 39 38,46 39,06 38,39 38,5
Fowkes (mN/m) Sfe_p 14,89 1535 15,27 14,9 15,46
Sfe_Tot 53,89 53,81 54,33 53,28 53,95
Sfe.d 40,59 40,15 40,7 40,14 40,18
W (sN/m) Sfe.p 18,57 189 18,92 1843 19,01

Sfe_Tot 59,16 59,06 59,62 58,57 59,19
Sfe_err 6,14 629 622 643 6,26

Sfe_ LW 45,48 45,16 45,72 45,23 45,17
V»’Sfe A 0,14 0,11 0,13 0,05 0,12
V7'Sfe B 537 549 546 547 5,5
Sfe_AB 1,53 1,2 1,37 054 1,34
Sfe_Tot 47,01 46,36 47,09 45,77 46,51
Sfe_err 0 0 0 0 0

Acido Base (mN/m)

Tabla 3.47: Energia superficial prueba de repetibilidad plasma de oxigeno. Fuente: Autor.
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Figura 3.22: Energia superficial en exposicién a oxigeno. Fuente: Autor.

ANALISIS ANOVA EN VARIABLES IDONEAS

Los resultados de los angulos de contacto obtenidos se analizaron con el diseno
completamente al azar ANOVA, para determinar la repetibilidad en la exposicién de

plasma de oxigeno.

Muestras tratadas, medidas con Agua desionizada

n P1 P2 P3 P4 P5

1 49,78 48,73 53,99 49,13 50,75

2 51,66 51,1 50,73 51,73 52,08

3 51,1 50,2 49,84 50,46 50,68

4 50,38 51,34 491 52,59 50,17

5 51,8 50,06 46,64 51,51 46,78
Fuente de va- Suma de Grados de Cuadrado Fj Valor-p Distribucién
riabilidad cuadrados  libertad medio F (FISHER)
Tratamiento 4,72 4 1,18 0,40 0,80 2,87
Error 58,54 20 2,93
Total 63,26 24

Tabla 3.48: ANOVA exposicién a oxigeno medido con Agua desionizada. Fuente: Autor.
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Muestras tratadas, medidas con Etilenglicol

n P1 P2 P3 P4 P5

1 23,07 27,84 28,54 26,06 27,08

2 25,73 26,72 27,94 26,58 26,32

3 25,87 28,51 29,37 29,4 28,47

4 29,36 27,37 22,09 26,97 28,45

5 30,08 27,92 23,02 28,42 27,88
Fuente de va- Suma de Grados de Cuadrado Fy Valor-p Distribucién
riabilidad cuadrados  libertad medio F (FISHER)
Tratamiento 8,25 4 2,06 0,45 0,77 2,87
Error 91,69 20 4,58
Total 99,94 24

Tabla 3.49: ANOVA exposicién a oxigeno medido con Etilenglicol. Fuente: Autor.

Muestras tratadas, medidas con Diyodometano

n P1 P2 P3 P4 P5

1 32,62 20,12 27,41 33,44 31,91

2 27,69 34,1 30,95 36 30,78

3 29,07 35,75 30,45 32,73 30,45

4 31,6 35,1 29,26 30,76 30,12

5 30,1 30,55 30,75 31,91 30,01
Fuente de va- Suma de Grados de Cuadrado Fj Valor-p Distribucién
riabilidad cuadrados  libertad medio F (FISHER)
Tratamiento 30,68 4 7,67 0,73 0,58 2,87
Error 209,33 20 10,47
Total 240,01 24

Tabla 3.50: ANOVA exposicién a oxigeno medido con Diyodometano. Fuente: Autor.

ANALISIS DE RESULTADOS

Similar al andlisis cuando se expone a argdn el estadistico de prueba, Fjy es menor

que el valor establecido en la distribucién de Fisher por lo tanto se acepté la hipétesis

nula Hy : pg = pe... = g, es decir no existe cambios en el tratamiento por lo tanto la

repetibilidad confiable. Finalmente la significancia observada es mayor a la prefijada lo

que contribuye al resultado como valida.

3.1.4.3 ENVEJECIMIENTO DEL SUSTRATO TRATADO CON OXIiGENO

Se realizé el ensayo, con el fin de determinar el envejecimiento del polimero, los datos

obtenidos en el trascurso de tiempo después del tratamiento fueron asociados obteniendo

asi el envejecimiento. Como observacién primordial las muestras fueron almacenadas e

etiquetadas adecuadamente en cajas bipetri. Finalmente se obtuvo
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Angulo de contacto(0)
Envejecimiento Agua desionizada Etilenglicol Diyodometano

Sin Trat. 86,50 65,57 24,25
5 minutos 51,34 18,27 30,84
24 horas 62,58 40,23 32,09
72 horas 72,33 46,45 27,79
96 horas 73,68 48,94 28,47
120 horas 74,71 50,54 27,82
144 horas 80,03 51,76 27,38
168 horas 83,02 54,16 28,48

Tabla 3.51: Angulo de contacto, de prueba de envejecimiento cuando se expone a oxigeno.
Fuente: Autor.

. —&— Agua desionizada
M.Edldas —e— Etilenglicol
90 .~ Sintrat. —A— Diyodometano
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Figura 3.23: Angulo de contacto, para prueba de envejecimiento expuesto a oxigeno. Fuente:
Autor.
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Plasma de Oxigeno

Método Sin Trat. 5min. 24 Hrs 72 Hrs 96 Hrs 120 Hrs 144 Hrs 168 Hrs

Sfe_d 41,09 3929 3827 40,95 4053 40,64 41,99 41,89

Fowkes (mN/m) Sfe_p 0,85 15,38 9,66 4,96 4,51 4,09 2,44 1,74
Sfe_Tot 41,94 54,67 47,93 4591 4504 4473 4442 43,64

Sfe_d 44,35 4025 39,63 42,18 41,95 4221 43,19 43,12

Wa (N /m) Sfep 245 1931 1342 876 814 7.59 5,74 4,73
Sfe_Tot 46,79 59,56 53,05 50,94 50,09 498 48,94 4785

Sfe_err 489 473 548 477 4,87 4,95 3,94 3,6

Sfe LW 46,42 4387 4333 45,11 44,84 451 4527 44,84

V7'Sfe A 0,85 06 0,13 -00l -009  -0,17  -0,09  -0,12

Acido Base (mN/m) V7'Sfe B 2,2 497 431 319 314 3,07 2,32 2,01
Sfe AB 372 614 113 006 -0,59  -1,04 04 -046

Sfe_Tot 50,14 50,01 4447 4517 4543 46,14 4567 45,3

Sfe_err 0 0 0 0 0 0 0 0

Tabla 3.52: Energia superficial, prueba de envejecimiento cuando se expone a oxigeno. Fuente:
Autor.
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Figura 3.24: Energia superficial, para prueba de envejecimiento expuesto a oxigeno. Fuente:
Autor.
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ANALISIS DE RESULTADOS

La activacién superficial del sustrato tratado con oxigeno, similar al anélisis
realizado con argén muestra perdida de energia debido a reacciones que generan perdida
de la misma. Se noté que tanto las interacciones dispersiva como la de acido base y polar,
contribuyen a la mejora de adhesién, los componentes dispersivos disminuyen y conforme
avanza el tiempo recupera la energia inicial, contrario a la parte dispersiva la polaridad
aumenta en un inicio y conforme avanza el tiempo tiende a perderla. Finalmente se observa
que en el método de acido base, la energia existe una variaciéon debido a la restructuracion

molecular obteniendo una recuperacién de 4 mN/m en el quinto dia.

3.1.4.4 ANALISIS DE ADHESION POR PRUEBA DE CINTA ASTM D3359

Sustratos tratados con plasma de oxigeno, son laqueados después del tratamiento, con
un tiempo de secado de 72 horas fueron expuestos a la prueba de adhesion. Similar al
analisis con argén se designaron 5 muestras siguiendo el diseno experimental. Las variables
utilizadas en el equipo fue de un tiempo de 4 minutos, la potencia fue de 50W, se regulo a

un caudal de 10sccm que origino una presion de camara de 0,64mbar.

Angulo de contacto(6)

Condicion Agua desionizada Etilenglicol Diodometano
Sin tratamiento 87,12 70,01 28,53
Con tratamiento 52,39 19,98 29,89

Tabla 3.53: Angulo de contacto promedio, prueba de adhesion en sustrato tratado con plasma
de oxigeno. Fuente: Autor.

Il sin tratamiento

100 1 Il Con tratamiento

Angulo de contacto (6)

Agua desionizada Etilenglicol Diyodometano

Figura 3.25: Influencia dngulo de contacto prueba de adhesion en sustrato tratado con plasma
de oxigeno. Fuente: Autor.
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Energia libre superficial total (mIN/m)
Método Fowkes Wu  Acido Base

Sin tratamiento 39,61 44,81 49,95
Con tratamiento 54,34 59,28 49,91

Tabla 3.54: Energia superficial, prueba de adherencia cuando se expone a oxigeno. Fuente:
Autor.

Los resultados obtenidos de la prueba son expuestos en la siguiente figura.

MUESTRAS SIN TRATAMIENTO

CLASIFICACION: 0B

CLASIFICACION: 0B

CLASIFICACION: 0B CLASIFICACION: 0B

MUESTRAS TRATADAS CON OXIGENO

CLASIFICACION: 5B CLASIFICACION: 5B CLASIFICACION: 5B
CLASIFICACION: 5B CLASIFICACION: 5B

Figura 3.26: Resultados prueba de adhesion en sustrato tratado con plasma de oxigeno. Fuente:
Autor.

ANALISIS DE RESULTADOS

Al aplicar el tratamiento sobre el sustrato los bordes de cortes realizados son
completamente lisos y que ninguno de los cuadrados de la trama realizada se encuen-
tra estropeada, a diferencia a las muestras sin tratar que presenta una descamacién y

desprendimiento, por lo que se clasifico como categoria 5B.
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3.1.5 MEZCLA DE GASES (ARGON-OXIGENO)

Se utiliz6 la mezcla para determinar si existe una mejora al utilizarla, por lo que se partio
del mejor resultado referente a activacién, es decir con las mejores condiciones que se
obtuvieron del andlisis cuando se expone a plasma de argén (potencia 70%, tiempo 3
minutos). La mezcla se regulo con la cantidad de flujo por lo tanto se propuso una relacién
entre gases partiendo desde el gas argén puro hasta el oxigeno puro. De esta manera y

utilizando las cinco muestras planteadas en ese obtuvo.

Angulo de contacto (6)

Agua desionizada  Etilenglicol = Diodoemetano

Relacion Ar: Oz ypicial Final Inicial Final Inicial Final

100:0 89,69 20,07 73,21 * 23,66 32,33
75:25 89,97 48,86 76,59 17,69 2827 31,89
20:50 92,29 56,74 76,45 28,56 27,53 33,56
25:75 91,46 56,88 79,87 15,88 27,35 29,44
0:100 94,80 04,23 78,35 14,58 26,06 31,40

*La gota depositada presenta derramamiento sobre el sustrato.

Tabla 3.55: Angulo de contacto, analisis de mezclas. Fuente: Autor.

Il Agua desionizada

I Etilenglicol

607 Il Diyodometano

Angulo de contacto (6)

100:0 75:25 50:50 25:75 0:100

Relacion Argén-Oxigeno (%)

Figura 3.27: Angulo de contacto en mezcla de gases. Fuente: Autor.
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Energia Superficial (mN/m)

Energia superficial total (mN/m)

Pruebas Relacion Argén:Oxigeno

P1 100:0
P2 75:25
P3 50:50
P4 25:75
P5 0:100

Fowkes
65,28
55,35
51,23
53,54
53,27

Wu
70,18
60,19
56,09
58,36
57,99

Acido base
47,81

49,7

47.4

51,02
50,78

Tabla 3.56: Energia superficial mezcla Argén-Oxigeno. Fuente: Autor.

70 —

60 —

—a— Fowkes
—o— Wu
—&— Acido base

100:0 75:25 50:50

2575 0:100

Relacion Argon-Oxigeno

Figura 3.28: Energia libre superficial en mezcla de gases. Fuente: Autor.
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ANALISIS DE RESULTADOS

Se observa que el argén se comporta de una mejor manera, ya que el angulo como
la energia superficial presentan mejores resultados, no obstante la energia libre superficial
generada por el oxigeno es la suficiente para mejorar la adhesion de tintes sobre el sustrato

de polietileno de baja densidad.
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4 CONCLUSIONES, RECOMENDACIONES Y
TRABAJO FUTURO

4.1 CONCLUSIONES

Una pre-limpieza con alcohol etilico al 96%, proporciona una remocion de solidos y gasas
en la pelicula incluidas por la manipulacién y medio ambiente. El aumento de la enregia
libre superficial es ligero, lo que conlleva a decir que la superficie del polietileno de baja

densidad quedara libre de otras sustancias que no integren el polimero.

La sugosidad no pudo ser medida con palpadores de rugosidad, ya que el palpador

afecta la superficie generando valores erroneos.

Resultados obtenidos en la exposicion a plasmas de argdn, oxigeno y mezcla,
tienden a una rapida disminucién del angulo de contacto referente a liquidos de caracter
polar. Por ende existe cambios superficiales claros, en el aumento de la humectabilidad,
en los tratamientos bajo gases de argén, oxigeno y mezcla, pero el mejor que se desarrollo
fue el de argén ya que con este se obtuvo energias libres superficial aproximadamente 65
mN /m respecto al oxigeno que se obtuvo 53 mN/m calculados segin la teoria de Fowkes.
Lo que representa una buena adhesion en tintas a base de agua que requieren de 40 - 60
mN /m, es decir tendremos una superficie humectable o de cardcter hidrofilica. Finalmente
si se considera que si la energfa es mayor a 60 mN/ m se representaria como una superficie

muy humectable.

Se observa con los métodos que la energia libre superficial, mejora las contribuciones

polares, los cuales son indicativos de la importancia en la activacion.

La aplicacion de la norma ASTM D3359, referente a la prueba de adherencia
por medio de una prueba de cinta, se aprecia claramente la mejora de adherencia con
calificacién 5B, obtenida en los sustratos tratados en los que no se desprendié ni escamo

durante la trama y al retirar la cinta con clasificacén 0B.

Con el trascurso del tiempo, desde el sustrato expuesto a plasma el dngulo de
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contacto aumenta, como resultado del reordenamiento de macromoléculas degradadas. Es
decir, se perdera energia libre superficial, esto es notorio en muestras tratadas, medidas en

tiempos mas largos. Finalmente esto se puede tratar como procesos de envejecimiento.

En mezcla de Argén-Oxigeno, los aportes pequenos de argén incrementa la accion

de energia superficial del oxigeno.

4.2 RECOMENDACIONES

La rugosidad al no poder medirse adecuadamente a travez del rugosimetro con palpador,

se recomienda utilizar métodos no fisicos como por ejemplo un microscopio de fuerza

atomica (AFM).

Para determinar las formaciones superficiales de componentes polares sobre la
superficie, se sugiere un estudio bajo la espectroscopia infrarroja por la trasformada de

Fourier (FTIR).

Si se desea repetir los experimentos se aconseja seguir el procedimiento experi-

mental, la limpieza es primordial.

4.3 TRABAJO FUTURO

Realizar los estudios sobre otros polimeros y tipo de gases.

Trasferencia tecnologica para impresion sobre sustratos de polietileno de baja
densidad.
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