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0BJETIV0 DEL PRESENTE ESTUDIO 

El presente trabajo tiene por objetivo estudiar la aplicaci6n de una descarga -

el�ctrica (en corrtente cont1nua y alterna) en una atm6sfera gaseosa sobre mem

Branas de polietileno y polipropileno, con la finalidad de analizar las influe.!J_ 

cias de este tratamiento sobre las propiedades de adhesi6n y permeabilidad a -

los gases de estos pol1meros, siendo estas membranas las mas utilizadas._e� el -

tratamiento por descargas el�ctricas, debido a sus estructuras simples, gran r� 

ststencia mecánica y su cont1nuo empleo en la industria. 

Los polfmeros al estado bruto presentan muy malas propiedades adhesjyas_(a los 

recubrimientos, ensamblaje de membranas, etc), permeabilidades no requeridas -

por la industria, y de composici6n superficial prácticamente inactiva .. Eo vía -

de mejorar estas propiedades, es necesario realizar tratamientos superficiales 

antes del empleo industrial. 

Extsten diversos mªtodos de tratamientos superficiales, tales como: Tratamien

to Qufmtco (acci6n de soluciones oxidantes), tratamiento a la llama, descarga � 

l�ctrica en una atm6sfera gaseosa etc. Donde la descarga eléctrica ha dado lu -

gar a resultados 6ptimos e inesperados de gran aplicaci6n industrial, pues pre

senta la ventaja de modtftcar las propiedades de superficie, sin cambiar las -

propiedades del conjunto del material. Se destaca este tratamiento con respecto 

a los otros mªtodos de tratamientos químicos por razones de la no contaminación 

y rapidez. 

Este trabajo se divide en dos partes para su mejor comprensión. En la primera -

parte 3e recuerda algunas nociones teOricas de permeabilidad y adhesi5n� y en -

la segunda parte se describe detalladamente el proceso experimental desarrolla-

do. 



CAPITULO I 

PERr1EAB I L I DAD Y AD HES I or-� : TEOR I A Y f'lETODOLOG I A 



PERMEABILIDAD Y AnHESION : T Effi IA Y r'ETCDOL03IA 

A e - PERMEABILIDAD

La penneabi'lidad es un fenómeno f'Ísico que se define, como la medida de la faci-

lidad con la cual el gas 6 1Tquido puede atravesar un material intactoº Este fe=

n6meno ffsico depende de la postbilidad que tenga la molécula gaseosa o lfquida 

para difundirse a través del pol�mero y de su solubilidad en este lllc 
•

La dependencia general de las propiedades de transporte en 
.. � 

los pol1meros homogé-

neos, en lo que concierne a las condiciones experimentales externas (presi6n, -

temperatura), a la estructura interna y los d1ferentes pasos térmicos del polím� 

ro j son bien establecidos y predecibles. •

• 

De otro lado el fenameno de transporte en las membranas de polfmeros heteroge 

neos (grado de composici6n as1m�trico de las membranas heterogéneas, intercambio 

t6nico. composición estructural y quimica, etcº) es mucho mas compleja y no es -

facilmente predecibleº 

El flujo de difusión "J" de una sustancia que se encuentra mezclada con_otras 

sustancias, puede ser definida como la cantidad de gas o liquido que pasa duran

te la unidad de tiempo, a trav�s de una superf1cie unitaria normal a la direc -

ctón del flujo, independiente del estado de agregación de la mezclaº 

J = Q / (Aº tl} (l) 

Donde 11

Q
11 es la cantidad total de una sustancia determinada que ha pasado a 

ves de la superficie "A" del polfrnero, durante el tiempo "tl". 

expresión mas simple corresponde a la fuerza conductri z de es te flujo, es de-

.• 

•
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• 

cir a la primer� ley d.e FICK que concierne al flujo en Astado estable . 

¡• , Donde : 

• 

D: Es la constante de difusión (cm2/seg1 que describe la interdifu -

sión recfproca de los compuestos. 

X: Es la coordenada espacial perpendicular a la unidad de superficie 

de referencia. 

e: Concentración de los permeantes. 

La concentración de equilibrio de un compuesto dentro de un sólido, puede ser rf 

lacionado a la presi6n parcial 6 actividad del gas ó del líquido que se difunde 

a través de este sólido, por la expresión siguiente 

C = S.P ••••.•• (3) Ley de Henry . 

En donde Pes la presión parcial de los componentes de la rnezcla difusora y Ses 

el coeficiente de solubilidadº La solubilidad S puede ser func16n de la pres1ón , 

concentración y temperatura pero, cuando aplicamos la ley de Henry,S es constan� 

te. 

El flujo (J) en estado estable (.9.f = O), a una presión diferencial óP y a tra -
dt 

vés de una membrana de espesor 11 1 11 , puede ser expresado de la forma siguiente_ 

J = D. S. AP ! l • • • • • ( 4) 

Donde p• es el coeficiente de permeab1l1dad y es el producto del coeficiente de 

difusión por la solubilidad (p i = D.S), supeditado a qué 11 0· 1 sea constante (d1f_� 

sión Fickiana ). Los coeficientes S, D y P 1 son característicos - de cada sistema, 

del material pl�stico, etc. 

, 
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En muchos casos reales 11 0 11 y/o "S" son función de la concentracian, presi5n, es

pesor de la membrana y del tiempo, la interpretacion del fenómeno de transporte 

en este caso es más compleja y no se tratará en este trabajo º 

Igualando la ecuación (1) y (4) obtenemos : 

Donde: 

Q = Axtl P' óP/1 · º · · · ·  (5) 

Q: Es la cantidad de sustancia que atraviesa la membrana. 

6P: Es la diferencia de presi6n parcial entre las dos caras de la mem

órana. (entrada y salida). 

A: Superficie nonnal al flujo de gas. 

tl : Es el tiempo de pasaje del gas a través de la membrana. 

l : Espesor de la membrana. 

P' : Es el coeficiente de permeabilidad. 

Encontramos dos tªrmtnos tmplfcitos en la ecuaci6n (5), un factor de velocidad 

con la cual la sustancia atraviesa el pol1mero, es decir el coeficiente difu -

si6n y un t�nnino cuantitativo que indica la cantidad de sustancia que p.uede 

ser retenida dentro de la membrana; @ste tªrmino corresponde a la solubilidad 

de la sustancia en el pol1mero. 

Cuando las leyes de FICK y de Henry son aplicables l 21, 11 D 11 y 11S11 son indepen

dientes de la concentraci6n y P' resulta ser una constante para el sistema, i.!l. 

dependiente de la presi6n parcial de la sustancia y del espesor del material. 

EC (.5). 

En lo que concierne a la penetraci6n de vapores 13 a 71, si el vapor de agua es 
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absorbido por los plásticos altamente ñidr.oftltcos (poliamidas, celulosa} puede 

plastificar el polTmero, resultando D y P-' depeedtente de la presi6n, en este c_! 

so P' lde los gases) no es una constante •. sino que crece con la humedad relativa. 

Los plSsticos menos hidreffltcos.(poltol�ftaos, poli'etileno, teraftalato) se com 

portan mas regulaM11ente y su.per.raea6tltdad.no.éamóta con la hamedad relativa. La 

.presencta de un gas no camota la permea6tltdad del vapor de agua. 

A2.- Pactares gue influyen en la Permea6tltdad 
e e : e z e 

l,� Temperatura.- La temperatur.a tnf1uye soBre los parametros S, D y P' segOn -

las e.xprestones � 

D == Do eEd/RT 

S == So eEs/RT

• • • • • 

' t • • •

-Ep' /RT P 1 = Po' e , ... 

(6} 
• 

(7) 

(8) 

Donde: P'o � Do So t • ' • • • (9)

R: Constante untversal de los gases 

Do, So, Po' factores preexponenciales, Valores de D, S, P' a temperatura in

fintta. 

Ed, Ep'' Es Energfa de activaci6n para la difusi6n, penetraci6n y solu

btltdad respectivamente. 

De las ecuactones 6, 7, 8, 9 deducimos: la Ec.(10) 

Ep � Ed + Es (10) 

Ed es posftivo por lo tanto "O" aumenta con la.temperatura Ec. (6). 

Es es pequeña y posittv� wara los gases "permeantes", pero generalmente negativa 

para los vapores que se condensan fStilmente, con el aumento de temperatura 11 5 11 

permanece casi constante en el prtmer caso y disminuye en el se]undo��aso . 

•
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Ep' es positiva para los gases y general�ente positiva para los vapores, en con

secuencia P' aumenta con la temperatura Ec º (8), 

2,- TEMPERA� DE TRANSICION VIlRIOSA 

Todos los polímeros debajo de una cierta temperatura 11T9 11 llamada temperatura de

transición vitriosa que depende de la naturaleza del polfmero, son sólidos duros 

y quebradizos. El caucho y el polimetacrilate de metilo tienen sus temperaturas 

de transición vitriosa a temperaturas inferiores de -70° C. y lOOº C. respectiva -

mente, para temperaturas·superiores a los indicados estos materiales poseen pro

piedades físicas muy disttntas y se comportan ya sea como un elástómero ó como -

un líquido; se admite en el primer estado (elást6mero) que los movimientos vibr-ª. 

cionales y oscilatorios de los segmentos de la macromolécula son m1nimos, míen -

tras que en el segundo estado los se9rnentos son más libres de vibrar y oscilar -

en una región más extensa . 

En consecuencia los coeficientes de difusión varían según su determinación, rea-

lizado por encima ó por debajo de la temperatura de transición vitriosa. Existe 

un aumento neto de los coeficientes de difusión por encima de la temperatura de 

transición vitriosa de los polímeros. 

En un artículo reciente Kumis y Roterman 131, muestran que la difusión del co2 a·

través de un mismo polímero es afectado por la variación de la temperatura, en -

cambio para gases tales como H2, Ne, o2, NH3, y CO que tienen diámetros moleculE.

res más pequeños tienen coeficientes de difusión independientes de la temperatu

ra. Estos autores explican éste fenómeno por el hecho de que, sí el polímero es-
. 

. 
' 

. ', 

'Lt (?r,cima de "T 9
11 hay un tnovimi ehto segmenta l sufí ciente para abrí r "espacios 11

de tamaños adecuados para alejar a los permeantes mas pequeños. 
, 

Cambios de energía puede esperarse alrededor del punto de transición vitriosa de 

los polfmeros, excepto si las molªculas que se difunden són muy pequeñas con re� 

pecto a los espacios que se encuentrah eh él interior de la estructura macromole 
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cular. 

� 

... 3 a - EslRLCMA QurMrCA DEL PoLlt1:RO 

La naturaleza y la morfologfa del pol1mero determina la velocidad de permeac16n 

de los gases y lfqutdos atrav�s de las membranas po11merasº 

Particularmente el arreglo de las cadenas macromoleculares 191 es favorecida por 

la existencia de una elevada simetr1a 6 por las interacctones moleculares fuer -

· Por ejemplo los polfmeros vin1licos simétricos tales como el polimetileno (ó po-
, 

• 1

lietileno) y el politetrafluoruroetileno (tefl6n) están siempre parcialmente -

cristalinizados.

Una diferencia significativa de cristalinizaci6n existe igualmente entre el cau

cho natural y la guttapercha,es decir entre los is6meros cis y·trans del po11-i-

sopreno : 

Forma C1s 

Poli 1-4 Cis ""'IsoPreno (.caucho natural) 

Forma trans 

Poli 1�4 trans - isopreno (guttaperchaº) 

• 

La simetr1a mas elevada de los dobles enlaces sustituidos en posici6n trans, per 

m1te a la guttapercha de cristalizarse mas fácilmente, mientras que el caucho na 
-
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tural solamente se cristalisa cuando es fuertemente estirado. Esto explica, por-

que el caucho natural es mucho más permeable que la guttapercha. 

La aptitud de un polfmero a ctistalinizarse depende, principalmente de la exis -

tenc1a de interacciones moleculares fuertes, asegurando as1 una buena cohesión -

de las cadenas macromoleculares. 

Debe tenerse en cuenta que sOlo las fracciones amorfas toman parte del fenameno 

de transporte. 

Es as1 que en las poliarnidas, la estructura cristalina es favorecida por.los nu-
"' 

merosos enlaces interm0leculares de hidrógeno; de igual manera en los polioxime-

tilenos, el carácter polar de los enlaces C-0 del esqueleto macromolecular, ase

gura entre las cadenas vectnas fuertes interacciones laterales. En cambio en una 

molécula no polar como el poli-isotolueno, las Onicas fuerzas interrnoleculares -

existentes son de las de Van�der Waals, ªstos polfmeros difflmente se crista11 -

zan. 

4o- Loo EsTADOO t1MCRFOO 

El estudio del estado cristalino demuestra que la existencia de las zonas crista 

linas en un polfmero estan ligados a la presencia de interacciones moleculares -

fuertes para asegurar una buena cohesi6n entre las cadenas macromoleculares.Cuan 
. 

-

do éstas tnteracciones son débiles las cadenas no son paralelas unas a las otras, 

en éste caso pueden adoptar una conformacion desordenada, en los cuales los enla 

ces tienen una orientación aleatoria y donde la distancia promedia entre las ca-

denas son más elevadas que en el estado cristalino 9 el polímero frente a éstas -

caracterfsticas se encuentra en estado arnorfo e

' 
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So- CCRRELACION ENTRE LA Es1RLCTLRA Y MCRFOLOOIA DE LA r1xlRIZ DEL PoLIMERO e� 

LA PERMEABILIDAD te IANTE LA TE� IA DE PERtv1ACH� 

1101 , 1111 

Nümeros empfrtcos obtentdos � parttr de resultados experimentales fueron atribui 

dos a cada !tomo o grupos de átomos que constituyen la matriz del edificio macr.9. 

molecular, a fin de correlacionar la estructura y morfologfa del polTmero con la 

permeabilidad. Para calcular el valor Permachor (n) de un polfmero, se hace la -

suma de los valores parciales de Permachor, es decir para cada atomo o grupos de 

átomos del segmento molecular considerando, luego éste valor se divide por la su 
-

ma total de las contrtbuciones elementales del segmento. 

Para el gas·oxfgeno la relac1dn de permeabtl1dad - Permachor es el siguiente i 

Donde! 

P' : Es la permeabilidad del oxTgeno a través de los polímeros, a 25º C,

expresado en (ce* cm}/ (cm2º seg. cmhg ) 

n :  Es el valor de Permachor de 1� unidad de polimerizaci6n. 

Vemos que con la ecuación (11) y los valores parciales de Permachor, la permeabj_ 

lidad del oxtgeno en muchos polfmeros puede ser calculado. 

C0ndtciones Teóricas.� La relacton clasica entre la permeabilidad, la difusión , 

la solubilidad y la temperatura es la siguiente: 

(Ed + Es) / RT 
P w = D. S = (Do So) e ... º • • (12) 

Donde Ed es la energ,a de difusi6n y Es es el calor de solubilidad del gas en el 

polfmero. 
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·La ecuacidn de 1
1 PERMACHOR" ha sido derivado emp1ricamente; sin embargo hay una re

lación definida entre esta y la clásica (12)

La ecuación de "Permachor" (1 1} puede tambi �n ser puesto soóre 1 a forma � 

pv = e
""0 ,115TI e�11200/RT .. o o • •  (.13) 

Permachor da un valor constante (Ed + Es) para el ox1geno en todos los polfmeros 

Esto se exp11ca por el hecho que cuando Ed es elevado generalmente Es es pe

queña y vice-versa .. 

Estos dos tªrminos tienden a formar una suma constante para un gran número de PQ.

11merosº Aqu1 el valor fonnado para el ox1geno es (Ed +Es)= 11, 2 Kcal/mol. 

Ecuación de 11 Permachor11 para ·otros gases a 25 º C .. son :
• 

EJAemplos para la d.�terminac1.®.wci�...1L 

Pol i,prorileno 

n 

- CH - 1 

- CH .... 1 

..., CH3 - O 

N= En :=2 

40 /N m�s de 60% 

40 /N cristalizado 

6 /N (sustitucidn} 

TI = (40 + 40 + 6} / 2 = 43 

N = Contrtbución total 

n = Contrtbuctón elemental 

. ·��cH - CH� 

1 
CH3 

' 

•
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Valores Parciales de "Pennachor" 

l. Cadena
Principal

tCH¿� 

{CH21 

{CH21 

tCH1 
1 

' 
{C� 

' 

%)1 V 

._....e ) -te::>J-

{�01 

{CH= Ct

{CH = C1

• • 

. . 

Contrióucidn 
E1ementa1(n) 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

2.0 

2.0 

2 .. O 

... 10 ... 

Valor Parcial Observaciones 
de Permachor(1r) 

40 /N Para todo no viníli 
coy para v1n11icos 
con más de 60% de -
cristalinidad. 

\ 26 /N Para vinílico que -
tienen entre 30% y 
60% de tasa de cris 
talintdad. 

10 /N Para vin1licos amor 
fos. 

12 /N 

4 /N 

10 /N 

4 /N 

o 

... 100 /N 

74 IN

�36 /N 

70 /N 

163 /N 

-4 /N

18 /N 

Para vin11icos com
prendidos entre 30% 
a 60% de tasa de -
cristalinidad. 

Para vin111cos amor. 
fos. 

Para todo no v 1 n f 1 i co 
y para vinil1cos con 
mas de 60% de cris
ta11ntdad • 

Para vinT11cos de -
30% a 60% de crista 
linidad o 

Para vin1licos amor. 
fos 

•
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2º Ramificación y 
sustituciones 

.. CH3 

.. CH2-CH2-CH3 

/ CH3 
- CH

'CH3 

,.....CH3 
- CH2-CH

'CH3 

- CH= CH2

.. Cl 

.. Cl 

• F

• p

• F

\ 

• 

• 

Valor Parcial 
Permachor (ir) 

6 IN 

10 IN

12 IN 

.. 102 IN

.. a IN 

-22 IN

... 10 IN

42 /N 

110 IN

62 /N 

• 

42 /N 

24 /N 

6 IN

- 11 ...

Observaciones 

reo= w 

Para todo no.vin1lico y 
para v1ni11cos con más 
de 60% de cr1stan111dad 

Para vin111cos de 30% a 
60% de cr1stan1ltdad • 

Para v1n111cos amorfos 

Solamente para v1n11icos 
y siempre que un segundo 
hal6geno no esttt un�do al 
mtsmo carb6n (Para toda 
tasa de cristanil1dad), 

Para todo no vin111co y -
para vinflicos donde al -
gOn otro halógeno esta U·

nido al mismo !tomo de � 
carbono (toda tasa de cris 
tan111dad)� 

-

Para todo n�vtnT11co y P! 
ra v1·n T 11 cos con mas de -
60% de crtstan111dad� 

Para v1nT11cos de 30 a 60% 
de cr1stan111dad i

Para v1nT11cos amorfos . 

•
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Polietileno Teraftalato 

. - CH2 -

- CH2 -

o 
11 

... co -

11 

... co -

� 

N = e:n 
-

n 

1 

1 

2 

2 

1 

7 

40 /N 

40 /N 

163 IN 

163 IN 

70 /N 

= 12 -

ff = (40 + 40 + 163 + 163 + 70} /7 = 68 0 

6J- TASA DE �ISTANILIDAD 

El grado de crista1tntdad en el sene de un polfmero tnfluencia sobre la veloci -

dad de transporte º 

' 

El poltetileno de alta densidad y el policlorurb de Vtnilo son casi impermeables 

debtdo a las elevadas tasas de crtstanilidad que estos presentan 1121, en cambio 

en la guttapercha que es casi amorfo el coeficiente de permeabilidad a los gases 

es elevadoº 

7.- PLASTIFICANTES 

La temperatura de trans1c1�n vttrfosa puede ser descend1da incorporando al polf· 

mere, ctertas sustanc1as llamadas "p1ast1f1cates" que se insertan entre las cad.! 

nas y debt11tan las 1nteracc1ones moleculares aumentando as1 su vo10mem libre º 

Este fen6meno de p1ast1f1cijc10n externa presenta gran 1nter�s pr8ct1co y permite 

dar e1ast1c1dad o proptadades p1!sttcas a las sustanctas que serTan demasiad� rf 

g1dos a temperaturas ordtnar1as. As1 e1 fta1ato de d1but11o incorporado a raz6n 
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de 40 a 50% al cloruro de polivinilo r1gido lo transforma a este ültimo en un e

lastdmeroº 

La temperatura "Tg" del polfmero plastificado varia de una manera aproximadamen

te lineal con el plastificante agregado. 

La copoltmerizaci6n puede ser considerado como una verdadera plastificaci6n lla· 

mado "Plast1f1caci6n interna". Es as1 que 1a copolimerizac16n del acetato y el "."

c1oruro da v1n11o conduce a productos m!s 11v1anos que el cloruro de po11v1n11o

puro, 

E1 aumento de la moótltdad de cadenas provocadas por el p1asttf1cante, se traduª 

ce en un aumento notable de los coeficientes de difusi6n pudiendo llegar hasta -

cfnco veces para el vapor de agua que atravtesa una membrana de copo11mero de a

cetato de v1nt1o y cloruro de vin11o plastificado con el d1octilftalato. 

Long y Thompson 1121 demostr6 que la velocidad de d1fus16n de los vapores org�nl 

cos a trav�s del acetato de pol1v1n1lo es incrementado por la presencia de vapor 

de aguaº Podemos atrtbuir este efecto a la acción plastiffcante del vapor de a -

gua que debilttard las interacciones moleculares; creando enlaces hidr6geno agua 

- acetato º A continuación se muestra una tabla donde se puede apreciar el rol

plastificante del vapor de agua o

Polfmero 
__ ... _

Coef; ���n te �_ ,.P_ermeab i_li��i_� 1 Ox.tgenp_ a 25º e º

Alcohol polivinilico 5 o 99 * 10-15

Polietileno teraftalato 4 º 19 * 10�12

Polietileno alta densidad 6.59 * 10�11 

P' en cm3 (C.No) x cm/seg. x crn2 x cmHg o . 

1.49 * 10-11 

3 0 59 * 1Q'"'1 2 

6.59 * 10�11

HR � Humedad relativa� 

•
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Los coefictentes de difusi6n de los vapores orgánicos (solventes) dependen de su 

concentracidn debido a su acci6n plastificante. 

La medida del coeficiente de difusión por debajo de la temperatura de transición 

vttriosa "Tg 11 en poltmeros plastificados� manifiestan generalmente un comporta -

;miento anormal o no Fickiano, porque hay por lo menos dos procesos que se maní -

f1estan simultaneamente, siendo uno el transporte por salto y el otro la varia -

cidn continua de Tg. 

80- ANl°IPLASTIFICANTES

Los antiplastificantes son sustancias que al ser incorporados en los polímeros , 

aumenta la temperatura de transici6n vitriosa 113,141, dando lugar a un compor� 

tamiento particular del polfmero: máxima densidad, elevación de la tensión de� 

ruptura y elevación del módulo de elasticidad por debajo de la temperatura "Tg". 

Para obtener este resultado es necesario, que el polfmero tenga una temperatura 

de transici6n vttriosa bastante elevada y que contenga grupos rígidos y polares 1 como los policarbonatos y poliesteres de bifenoles º Los antiplastificantes más f 

ficaces son moléculas que conttenen grupos polares tales corno: los halógenos, -

nitrógeno, oxTgeno, azufre, con ciclos no condensados, pero unidos directamente 

a las moléculas rígidasº 

La magnitud de los coeficientes de permeabilidad en estos po11meros asf tratados 

disminuyen, debido a las fuertes interacciones macromoleculares que favorece a u 

na mayor cohes;an. 

9o- ESTIRAMIENTO 

Cuando la cristalización de un polfmero se efectOa en ausencia de toda tensión -

mecantca, los cristales pequeños se orientan de manera aleatoria. En cambio la a 

plicación de una tensión que provoca el estiramiento del polfmero, produce una Q
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rientaci6n preferencial de las cadenas macromoleculares en la dirección de la � 

tenst8n; por consiguiente la cristalizacion puede ser inducida por estiramiento 

de las fibras de los polfmeros, aunque en otros provoca una organizaci6n de zo -· 

nas amorfas. 

El efecto de la orientacidn es significativo pero, no camoia el orden de magni -

tud de la permeabilidad.
• 

A cont1nuacf0n se muestra la var1ac16n de la permeab111dad en functan del grado 

de orientac16n. 

Pol1mero Grado de Orientaci6n Permeabilidad 

a co 2 

Polipropileno o 8098 * 10�11

300 4.79 * 10-ll 

Poliester o 5.99 * 10-12

500 2.99 * 10·12

A3.� Metodologia y Eguipo para la Med_icitk1 del Cg�fjcj_ente de ?�r��-��ilJE�

La permeabilidad a los gases en pol1meros 1 se mide detenntnando el volumen del -

gas que atravtesa la membrana pol1mera con ayuda de la cromatograf1a en fase ga

seosa y el helio corno gas vector (portador). 

La celda de permeact6n esta formada por dos comportamientos; entre las cuales se 

cploca la membrana pol1mera a ser analizada. Siendo el area neta.de 3,14 cm2 que 

participa en el fenómeno de transporte. 

El permeante gas ó vapor es conducido por el helio del exterior al interior de u 

no de los comportamientos, en este momento comienza el pasaje de gas o vapor ha

cia la otra cara de la membrana. El gas portador (helio) fluye a velocidad cons

tante por el otro comportamiento y arrastra al permeante que logró atravesar la 
•
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membrana y lo conduce a la columna Cll. Los gases permeantes que no atravesaron 

1a membrana son arrastrados por el helio del primer.comportamiento y son expulsa 

dos a la atmdsfera. 

Los gases que llegan a la columna Cll son condensados por enfriamiento con nitr[ 

geno 1fquido. 

La permeaci6n del permeante se real iza durante un tiempo "tl", que varía des--

de algunos minutos hasta algunas horas y dias, según la naturaleza de la membra

na polfmera. 

Los gases condensados en la columna Cll son calentados mediante un baño maria pa 

ra ser evaporados y transportados mediante el helio a la columna cromatografica 

Cl2, aquf la mezcla gaseosa es separado en sus componentes y además del aire. 

Luego son analizados componente por componente en un detector de conductividad -

termica Gow�Mac con filamentos caltentes. Este detector mide la diferencia de 

conductividad termica entre gas vector y la mezcla del gas vector con el gas per 

meante. Para obtener una sensibilidad máxima, esta diferencia debe ser lo más ·-

• grande posible y de hecho el gas vector debe tener una conductividad térmica muy

diferente de la mayor parte de los permeantes, tal como el helio que se caracte

riza por su alta conductividad térmica� La conductividad termica es característi

ca de cada elemento y es asT como se lleva a cabo el aná1isis cualitativoy El a

ndlisis cuantitivo se realiza por comparación de las !reas obtenidas del cromato

grama de la muestra analizada,con una cantidad determinada de gas inyectado di

rectamente a la columna cromatogr�fica�

� 

Las caracterTsticas del detector determina gran parte la exactitud y sensibili -

dad del an!lists completo, es por lo tanto importante la selección del tipo de -

detector ya que constituye la unidad mas importante de una instalación cromato � 

gr§fica. Un enregtstrador es untdo al detector, para que registre en un cromato

grama las seftales que proporciona el detector para cada componente de la mezcla 

' 
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permeante� 

El cromatograma presenta la forma siguiente : 

s.. 
o 
+> 
u e: 

Q) 'º
,+..) •r-
Q) u

"O u 

Q) 

'cÜ � Aire
"O ..... 

1� 1 
Q) 1 

V>--���������������������--� ... 
• 

Tiempo 

En nuestro trabajo, el v�lurnen del gas pern,eante (C02) se obtiene por una regla 

de tres simple, es decir nosotros inyectamos directamente a la columna cromato -

gr!f1ca una cantidad de C02 (0.5cc) y obtenemos en e1 cromatograma un área co -

rrespondiente a esta canttdad; luego relacionamos esta área con el área descono

cida del C02 en el cromatograma anteriorº Siendo indispensable que el sistema es 

té en las mismas condiciones de operación� 

El recinto (E) debe tener una temperatura interior constante� con una desviación 

de + O 2º C 
... ' 

La columna cromatografica (Cl2), la celda de penetracfón (CM) y el detector (Cg) 

están contenidos en el recinto (E). 

La corriente suministrada para el calentam1ento del detector es de 0,2 Amp y debe 

ser constante, evitando la mfnima desviación a través de todo el experirnento,por 

que 1 Amp altera los resultados por un factor 105 veces más

El flujo de Helio y del anhidrido carbónico (C02) en nuestro caso es de 60 y 120 

cc/min respectivamente. 
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E 

Cg 

CM 

Cll 

Cl2 

o 
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recinto. 

detector de conductividad térmica Gow-Mac º

celda de perrneacidn. 

columna recolectora de gas. 

columna cromatográfica en Poropak "Q". 

recipiente para el n1tr6geno lfqu1do 

W2, W3 válvulas reguladores de flujos. 
. 
.

V2 válvulas de tres vias y V3 valvula de 2 vias º

dl, d2 medidores de flujo con burbujas de jabón. 

• 

' 
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Bl.- Introducci6n 
_ .. ._..... 

Con el objetivo de entender mejor los principios de la adhesión, debemos mencio

nar brevemente que la adhesi6n es un fenómeno de superficie j independiente de 

las capas que tenga el adherente debajo de la superficie º Hay 2 tipos de adhe -

si6n, mecánica y Qu1mica. Nosotros nos ocuparemos en el presente estudio, sola -

mente de la adhesión QuTmica. 

j 

1.- La Adhesi6n Mecantca.- Consiste solamente en un entrelazado mecánico del a= 

dhesivo con el adherente poroso. El adhesivo fluye dentro de los poros o a tra -

vés de los intersticios de un adherente y al secarse, efectda un entrelazado i -

gual a las fibras plásti·cas que se cosen a través de las mallas de una tela. 

2 v .. La. Ad.h,es,�.fl�
._
W1c

""

� ... .2 ... ES.R�S..1..f.1� . .. Generalmente resulta de 1 as fuerzas de Y! 

lenc1a residual del mismo tipo de las que ocasionan la cohes10n. Por lo general 

la selecc10n de un adhesivo dependerá, entre otros factores, de la polaridad o -

polarizabilidad de los adherentes v

No todos los materiales sólidos son capaces de ser ligados adhesivamente, y la -

mayoría de los que pueden, deben ser limpiados antes, para que sea posible una -

óuena ligadura. 

Energ1as de Atraccidn. /15/ 
�- ·-.,......_.._.._ --

Un lTquido se extenderá sobre un �6lido cuando la tensi6n de superficie del s6li 

do es alta y la tensi6n de superficie del 11quido y la tensión interfacial del -

líquido al sólido son bajasv Esto indica que mientras un material de energía su

perficial óaja puede ser extendido sobre uno de energ1a superficial alta, lo con 

trario no ocurre: El aceite se puede extender en el agua� pero el agua no se -

•
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puede extender en el aceite. 

Algunos sólidos., por ejemplo, "Teflón", polietileno, poltpropileno sin ningún . =

tratamiento previoj ceras de parafina, etc� no se prestan para ligamentos adhesi 
• 

vos porque sus energTas superficiales son mas bajas de las que tienen cualquier 

solvente o adhesivo útil. 

S6lidos con energ1as de superficie alta, por ejemplo, metales limpios, minerales, 

vfdrio y otros materiales hidrofílicos, son rápidamente contaminados por aceites 

con energias superficiales bajos, desde el momento que los adhesivos en lo gene

ral no se extenderán sobre estas películás absorvidas de aceite, las películas -

deben ser removidos si se desean tener ligamentos fuertes� 

Este es la raz6n del por qué el desgrasado,es el primer paso común al preparar 

1 tales materiales para ligarlos. 

• 

El Meca.nJ .. SDJJ>�..8.!U> .. ctn.tªPl'! de la atracc16n de: los mater1a1es es d� naturaleza bas1· 
• 

camente electr6nica, por ejemplo� 

a.-.Grupos de átomos, tales como las radicales en una molécula orgánica, pueden 

estar balanceada electr6nicamente, y sin embargo, pueden compartir sus electro -

nes, hasta cierto punto, con los grupos adyacentes. 

En este caso, la magnttud de la atracción depende del número de electrones en el 

grupo y de cargas posttivas de los centros at6micos. Estas fuerzas no polares -

que se encuentran dentro de todos los !tomos se conocen como las fuerzas de LON-

b.- Cuando un grupo electrostáticamente positivo (deficiente en electrones) o e

lectrostáticamente negativo (exceso de electrones) en una molécula se pone en -

contacto con un metal, los electrones altamente mdviles del metal se arreglan en 
• 

tre sf para compen;ar el exceso o la deficiencia.A este arreglo se le llama la i

•
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magen del espejo dipolar y probablemente sea el responsable de la habilidad de -

las superftcies metálicas limpias, de atraer cualquier grupo electrostáticamente 

desbalanceado. 

Las interacciones de dipolos permanentes (fuerzas de Keepson) dan por resultado 

ligaduras fuertes, especialmente s1 el dipo1o positivo es un Stomo de hidr6geno 

1 (.H) • 

La 11gadura de h1dr6geno, ttp1f1cado por: 

ill + ..
1: N-H •••• O=C

Da cuenta del excelente �x1to que tienen los adhesivos tan diversos como almid6n, 

dextrina, alcohol poliv1nflico, acetales polivin1licos, nitrato de celulosa con 

los adherentes polares fendltcas y ep6x1das. Todos estos adhesivos contienen grM_ 

pos fen�11cos o h1drox1dos al1f!t1cos. 

Dentro de los adherentes ligados con adhesivos polares est4n: la madera, el pa

pel, v1dr1o. metales y pl!st1cos o1effn1cos previamente tratados. 

Las membranas de po 1 fo 1 ef fnas son notab 1 emente i nd 1 fe rentes a 1 a ad hes i 6n ( a ..

los revestimientos. a las t1ntas, etc). 

Los 1nvesttgadores han atr1bu1do a estas caracterfst1cas no-adhesivas, la caren 

c1a de grupos po1ares en 1as superf1c1es po11meras. 

E1 tratamiento de la� suparf1c1os po11mer1s por una descarga a10ctr1ca en atmds� 

fara gaseosa controlada, da como resu1tado el mejoram1ento de las prop·fedades as 

hesivas. 1as cua1es pueden ser exp11cadas al menos en parte. por 1a incorpora -

c1en de elementos en 1a superf1c1e de le membrana¡ es dec1r por le formec1en de . 

grupos polares en 1a superficie po1fmara. 
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l.- Adherencia entre la Tinta y la Membrana Polimera 
e e 

Las propiedades de adherencia son especfficas para cada aplicación industrial,n.Q. 

sotros hablaremos del caso particular de tinta de impresión reticulables. 

La tinta de 1mpresión es un material complejo que debe adaptarse al soporte so

bre el cual es empleado. Las tintas empleadas para los polietilenos y los polie� 

tiremos tienen generalmente la composición siguiente: 

a) Un varnis reticulable constituyente esencial de la tinta.

- Se trata frecuentemente de un poliamida.

(-NHR NH co R'Ce)n ó (-NH R. C-} 
ll n 

Ejemplo : 

- De un poliester de tipo - (ORO - C R'
H 

Como : 

H (.O CH2 CH2 0-C -0-C .. ) n OH
11 n 
o o 

Politereftalato de etilenglicol 

. - O de una resina acrflica. 

C-) 
11 n 

ó (-0-R-C-) 
ll n 

ó) De pigmentos cuya función es colorear la tinta (negro de humo) 

c) De aditivos: plastificantes, cristalizadores, secativos,etc.

d) De un solvente: se trata generalmente del tolueno, su proporci6n define la -

viscosidad de la tinta.

Observando los constituyentes esencialesde la tinta vemos que,para que exista u-
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na buena adherencia con el polietileno hay 'que crear enlaces de Hidrógeno entre 

los grupos aceptores de electrones c�o y los grupos donadores de electrones C-H, 

R�N/H 
O como se muestra a continuación.'R ' 

r----- - ------- - -- - -, 

\ H (NH (.CH2)6 NH ... C- (.CH2)4 CO)ñ OH f
1 J 1 1 
L - - _______ Q_ 0 ______ ..J. 

1 

1 

, 

1 
1 

,---H·@--, 
1 i 

1 

1 R-NcoaR • ! 
L------1 

La acctón de la descarga sobre la superficie de la membrana polfmera se manifie.?.. 

ta por el aumento de la rugosidad, ox1dacidn superficial, difusi6n,fisuración, -

creaci6n de grupos activos 116, 17, lSlu Por estos efectos, en las primeras ca� 

pas superficiales del polietileno, po11prop11eno intervienen orientaciones dipo

lares que favorece la 1nteracct6n del polietileno y la ttnta 119, 201, el meca -

nismo de la interacci6n consiste en un intercambio de electrones entre un !cido 

y una base de Lewis 121, 221. El pasaje de una función peroxida a una función -

carboxTlica o a una funci6n cetona se traduce por una reducci6n de la fuerza de 

adhesi5n en una relaciOn de 2 a 3 123 a 261. 

84.- Pro,eiedades Relat_i_yas a la Adhesi�.n.,"A.ngulo_d�J..9.!ll.a.f.to" 

1 .• Tens16n superftcial de un s�l1do 127, 281� 

Las tens1ones superf1c1ales e 1nterfac1ales de los s6ltdos no presentan nada m!s 

que un inter�s especulattvo, puesto que no existen m�todos para medirlos. 

Sin embargo es posible evaluar el trabajo de adhesidn de un 11quido a un s51ido 

gracias a la determinac16n experimental del angulo de contacto� 

El, tra..bAJ o, d�. Adhesjd§n .• � Es e 1 trabajo necesario para separar el 1 f qu1 do sobre ...

l cm2 de contacto. Esto se expresa por la Ecuac16n de Oupr, . 

•



WsL = �s + crl � crSL (14) 

oL: Es la tensión superficial del ltquido (dinas/cm) º conocido 

O'S : T.ensi6n superftcial del s61 tdo (dinas/cm) 

�sL: Tensi6n superficial s6lido-11quido (dinas/cm) 

W
sL

: Trabajo de adhest6n (dinas• cm) 

An.9u1o .d.t .. C.or1ta.ct_o (G) •• La gota del 11qu1do de referencia es depositada con a 

·. yuda de una microbureta, luego a esta gota se le fotograf1a desde el momento que

se puso en contacto con la membrana pol1mera hasta que esta gota alcance un esta 

do estable 129,30,311 

La medtda·del angulo es realizado por aumento optico de la fotograf1a tomada� -

trazando la tangente en ·los extremos de la gota, como se muestra a contínuac1ón. 

L1qu1do 

crSL Sólido 

El !ngulo de contacto (Q) est� comprendido entre (e��)� 

La gota de 1Tquido depositado sobre la superficie, tiende a reducir su superfi � 

cie libre para alcanzar el equtliório termodinámico donde la energ1a libre de la 

superftcie es m1nima o 

En equilibrio y asimtlando las tensiones de superficie a vectores (fuerzas) tene 
' 1 

mos las stguientes ecuaciones º 

'



s = SL + L COS Q (15) 
(]' (l O' 

cr S"" crSL = crl COS Q (16) 
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Reemplazando la Ecº (16} en (14} tenemos� 

WsL - crL (1 + COS Q} Ecuación dado por Young en 1805Q 

(17) 

En la Ec (17) vemos que las tensiones superficiales del sólido no medibles se en 

cuentran eliminadosº Así el cálculo del trabajo de adhesión se hace fácil, tan -

sdlo conoctendo dos variables : El ángulo de contacto (Q) que lo encontramos ex

perimentalmente y la tensión superficial del 11quido de referencia que puede en-

. contrarse en los manuales o bien pueden ser calculadosº 

2º- Tensión de Adhesiónº- La tensi6n de adhesión de un 11quido a un sólido es i

gual al producto de la tensidn superficial (oL) del 11quido por el coseno del �n

gulo de contacto. 

T = o L cos Q

Resulta que la tensi6n de adhest6n es tgual a la diferencia entre la tensión su

pe_rficial (crs) del s6ltdo y su tensión interfacial LªsL) estas dos magnitudes no

son directamente accesibles. 

85.- Descripctón del Eguip� Uttlizado para Filmar la Cafda y Dispersión de una 

Gota L 19u1'da 

1.- Partes del Equipo 

En el diagrama del equtpo que se presenta a continuación podemos apreciar las -

partes siguientes : 

ªº� El Recinto.- Es un ·cilindro hueco de lat6n, cuyos diámetros son de 14 Y 3 cm 
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respectívamenteº Este cilindro se encuentra rodeado de un aislante t@rmico y en 

el interior de un cubo metálico de 27 x 27 x 27 cmsº 

El recinto debe mantenerse a una temperatura constante, para el cual tiene un � 

sistema de calentamiento por conduccidn y un regulador de temperaturaº 

El portamuestra y la mtcrobureta (conteniendo el lfquido a ser analizado) se en

cuentran en el intertor del rectnto º 

El tntertor del recinto es negreado para evitar reflejo pardsitos º 

óº- El Portamuestra9- Es un ctlindro de lat6n deslizable,de 3 cm de diametro,en� 

sarnblado verttcalmente en un cubo rneta11co. 

Para poder observar la muestra (po11mero} sobre todas sus dimensiones, éste ci -

lindro puede pivotear y su altura es graduable º Una cavidad en su parte superior 

permite depositar las memfiranas polTmeras de 2cm º de lado,contiene también una 

garganta para el pasajé del termocupla destinado a la regulacidn del calenta -

mtento. 

Co- La Microóuretao� Esta constttuido por un cilindr� de acero, hueco, de digme

tro tntertor 6 mm, en cuye tntertor se mueve un pistan met�ltco, el avance del -

pist6n esta graduado por un s1sterna a tornillo mtcrom�trico fijado en la parte -

superior. Las gotas son formadas al extremo de una aguja intercambiable de 1.5 -

cm de 1ong1tud,f1jado en la parte inferior de la microbureta. 

Un juege de agujas de dtametrosdtferentes permiten operar en condiciones optimas, 

dependiendo de la vtscosidad del 11quido estudiado� 

La mtcrobureta esta localizado. dentro de un cilindro de latón)vertical,de 3 cm � 

de dt!metro, empotrado dentro del cuóo metalico y aBierto en la ctma del recinto, 

se opera de tal manera que la aguja quede justo arrtba del centro de la membrana 

po11mera. 
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Este cilindro conttene igu�lmente una termocupla destinado al control de temper! 

tura 

dº- Sistema de Calentamjentoº� El conjunto: del recinto del portamuestra y de -
4 O 

la microoureta es calentado por conducc16nª 

La temperatura es mantentda constante a! l º C, por un regulador de temperaturaº 

e.- Banco Optimoq� Est� constituido por 2 piezas met�licas pesadas, verticales, u-
, 

. 

ntdas por cuatro óarras paralelas en acero cromado de 1 m de longitudº El cubo -

que contiene el recinto del experimento es fijado al interior del cuadril8tero = 

asf formado, cerca de un extremoº Las dos barras paralelas superiores soportan -
. 

un plato, soóre el cual es fijado de manera deslizaóle la c§mara de tomar vistasº 

La c!mara (Bolex H 16 M 16 mm) permite tomar vista por vista o b1en a velocida -

des de 12 - 16 - 24 - 32 - 48 y 64 tmagenes por segundo. 

El banco 6ptico tambi�n soporta una 14mpara de microscopio pudiendo dar luz a Q

na intensidad graduaóle & aclarando la gota contra el dfa. 

2º- Mo�� Operat1vp,� Nosotros ponemos en funcionamiento la camara, a la veloc1 • 

dad deseada, despuªs formaremos una gota al extremo de la aguja de la microbure

taº Cuando la gota cae y alcanza la muestra s6lida, se pone en marcha el crondm� 

tro. Toda operacf6n puede ser vigilado gracias al enfocador reflector. 

La 1ffl4gen es proyectado (en nuestro caso) con un aumento de 50 veces sobre el pa 

pel m1limetrado, luego medimos s1stem!ttcamente 1os dngulos de contacto entre el 

lfqu1do y e1 s51tdo o

Una serie de fotos son presentados posteriormente� 

Oóservact�n y � 

E1 m�todo es bastante simple, pero su prec1s10n estd supeditado a lo siguiente: 

' 
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a.- ausencia de polvos 

b.- limpieza de la superficie 

c.- pureza de los lfqutdos empleados como referencia 

d.- montaje optico 

e.- trazado de la tangente . 

•
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PARTE ExPER I tv'ENTAL 

A,- TRATAMIENTO EXPERIMENTAL DE POLIMEROS POR DESCARGAS ELECTRICAS EN ATMOSFERA 

GASEOSA 

Al.- Introducción 

Para ionizar un gas es necesario suministrarle energfa de algOn modo, así cuando 

se aplica un elevado voltage (alrededor de 11 Kv.) algunas moléculas son ioniza

das por desprendimiento de uno O mas electrones exteriores. Algunos de estos e -

lectrones se unen despues a molªculas neutras, formando iones negativos y las mo 

léculas que pierden electrones se carga positivamente; los iones positivos, neg-ª._ 

tivos y los electrones pueden ser acelerados por el campo electrice que existe -

en el gas,adquiriendo energTa suficiente para ionizar una molªcula neutra, cuan

do tiene lugar una colist6n. 

A este medio en el cual abunda los radicales, !tornos y partfculas ionizadas se -

le denomina PLASMA. 

En nuestro estudio el tipo de plasma fué el de la descarga corona, la palabra -

corona se emplea para indicar dispositivos con electrodos no·simétricos tales co 

mo: Filamento cilindro, punto - plano, etc. 

El plasma (a efecto corona) parece ser el mejor medio adaptado para la modifica

ción de propiedades de superficies de los materiales. Así la primera técnica -

puesta en marcha na sido la metalización sobre plasma de arg6n en el vacio, técnj_ 

ca que permite una buena adhesión de la pelfcula depositada y el control del es

pesor del materiai deposttado. En el caso de membranas de polietileno la capa 

delgada depositada puede ser en oro o en aluminto. �21. 

Nuestro estudio esta orientado a crear nuevos enlaces qufmicos en las superfi -
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cies tratadas ya que las membranas polímeras fabricadas por los procesos � 

comunes presentan dificultades para el revestimiento con: pintura, entintado -

(impresi6n), tintorerfa, colage, metalizaci6n, ensamblaje, etc. Las superficies 

tratadas por un plasma presentan enlaces qutm1cos que fact11tan las operaciones

anteriormente seftaladOS o

A2 º ... Cara.c.t.er1s t_i�? .d .. e . .l.�-�- Q.es ca rg_a_s.-� .. �ctri cas 

Para que una descarga tenga lugar se necesita de una fuente de ionización exte � 

r,�or, pero una vez iniciada ya no necesita de esta fuente 133 l. 

l) Antes d..!-.l�lor.i..,tacf6pº· Vs (voltage de iniciac16n) de la descarga corona se

caracteriza por una brutal elevaci6n de la corriente (delo�l4 A a 10-6 A) y por

la aparición de un débil resplandor,alrededor de los electrodos de más débil ra� 

dio de curvaturaº Para una tensión inferior a Vs, la corriente es debido al movi 

miento de las cargas provenientes de la ionización del gas. 

Dentro del afre, soóre presi6n atmosférica y un campo eléctrico d�bil, los elec

trones producidos convierten rápidamente las moléculas de ox1geno en iones nega-
, 

tivo del tipo o3- (03,- co3
�) O o2- (0

2-, o4-, C04-,N202�) reunidas con las o·

tras moléculas neutras mayormente con el agua, el i6n positivo predominante es� 

1 del tipo H+ (H2o)nº Los iones deber�n atravezar el gas debido a la influencia -

l del campo el�ctrtco o

' 

Nótase que 1a creaci6n de un 16n-electr6n por ionizaci6n exige una energía 

del orden de 35ev; sin embargo en el caso de las moléculas de N2 y 02, la ener � 

1 gfa de ionizact6n es de 15 9 6ev y 12 ev respectivamente� 

¡ Por consiguiente mas de la rnttad de la energfa suministrada se disipa en otras -

formas, particularmente en energ1a cinetica, energTa de disociación molecular t

excitación at6mica. 
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Las dos últimas formas pueden conducir a reacciones químicas en el volumen del -

gas de descarga o sobre la superficie de los electrodos. 

Iniciación.- La descarga corona, propiamente dicha, comienza por una avalan -
---...... .... .. -.. __ _ 

cha electrónica� Si hay solamente iones negativos en el origen, el electrón debe 

en principio ser arrancado de un ión negativo antes de forrnarse la avalancha 

En un campo no homogéneo, las avalanchas se desarrollarán cerca de la región don 

de el campo es el más fuerte, es decir donde la curvatura del electrodo es la -

más fuerte. 

·s; el valor de la relación energética Emax/Emin que depende de la geometrfa y

del voltaje suministrado al sistema excede de un valor, estas avalanchas con

ducen a la descarga corona. Para valores mas pequeAos de esta relación nosotros

tendremos la formación de chispas y no de una descar�a coror.a.

3) Qif.e_r._tn_t_�J ... Ijp,o_s,-.d�
r
-,�.s .. �ªJ''Slª. �.or.o.n.a - Consideren1os el caso de una alimenta 

ción en tension alternativa que produce secuencial�ente descargas de tipo corona 

positiva y corona negativa 134, 351 La descarga corona negativa esta formado de 

pequeñas impulsiones,correspondientes a los fenómenos de ionización que son loe� 

lizados en las zonas donde el campo eléctrico es fuerte y que se repiten con una 

frecuencia de orden del megaciclo 

La fijación a las moléculas, de los electrones creados en zonas activas forman -

iones negativos que se difunden practicamente sin energia c1net,ca, ellos se -

conducen a los electrodos opuestos a densidades de corriente que en el caso de -

un dispositivo punto-plano se reparten segun la le.)' siguiente 

J (r) = Jo/ [1 + (r/d)2]5
(18) 

J - Jo cos5 
g

' Donde J es la densidad de corriente a una distancia 11 r" del eje, 1.10 densidad de
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corriente en el centroº Q = arctg (r/d), donde d es la distancia de los intere -

lectrodos y r radio de curvatura del catodo º

.• 
El conjunto de iones negativos creados en la atmósfera gaseosa, reaccionan quími 

camente con la superf1cie del material aislante (pol1mero), estos iones pueden -

ser 02 , 03 j etcv, reunidos con otras moléculas neutras, tal corno el agua. 

En la Desc�rga Corona Positiva.- Ciertas aureolas se propagan dentro el espacio 

de los interelectrodos, aportando sobre la superficie atslante (pol1meros) los -

iones positivos (N2+ , 02+ººqºº) de energfa cin�trica suficiente para romper los 

enlaces y crear una pÚlverización superficial del material dentro de la zona del 

impacto que no excede de unos 10 Hm de radio por cada aureola. 

Esta aureola es rodeada por una nube de iones positivos que se propagan con una 

repartic15n semejante al caso de la descarga corona 1361 negativa, donando una -

corriente de difus16n re que obedece 1371 a la ley de Townsend .. 

Ic=KV (V-VS) (19) 

Donde V representa la tenstOn apltcada y Vs la tenst�n de tniciact5n de la des -

carga. La superposición de la corriente de las aureolas a la corriente de desear. 

gas difusas hace crecer la corrtente m�s r4p1damente que la ley cuadrdtica en V.

Una parte de las cargas pueden penetrar en el material aislante a profundidades 

que pueden alcanzar el m1cr6n. como orden de magnttud º La penetrac1an depende no 

tablemente de la energfa c1n!tr1ca de las cargas (stempre d�b11 en el caso de -

las descargas considerados en raz5n de sus trayectores 11bres promedios muy redQ 

c1dos) y dE la conduct1v1dad del material; ella puede ser favorecida por la exii 

tencia de una gradtente de conducttvidad que permite a las cargas penetrarse en 

el dieléctrico para luego quedarse atrapadoº l3BI, 

1 Por otra parte, el movimtento de las cargas creadas en la región de un campo e -
' 



l�ctrico fuerte (descarga negativa),engendra un desplazamiento de los gases ne_!! 

tros en la direcci8n del electrodo opuesto. Este fen6meno constituye un paráme -

tro importante en las interacctones consideradas, ya que contrfbuye al transpor_ 

te hacia las superficies de partículas neutras susceptibles de inter-reaccionar, 

debido a su energ1a potencial cte que estas estan dotadas 139(º 

Las emisiones de luces en los rªgimenes de descarga revelan una ionizaci6n 1mpor 
-

tante del gas. 

En resumen nosotros podemos dectr que obtenemos una repartici6n mas uniforme de 

las cargas sobre el plano, si nosotros aplicamos una tensiOn de punta continua -

negativa º 

Sin embargo nosotros observamos un importante uso de la punta continua positiva 

que produce la pulver1zacidn catddtcaº 

4) Consecuencias del Punto de Vfsta T�rrnfco
=- e u -. == =•·--

Los trabajos anteriores efectuados en laboratorio 140, 411, permitieron evaluar 

la e1evact6n de temperatura por el impacto de iones de la aureola en descarga C.Q.

rona positivaº Nosotros consideraremos el caso de un electrodo plano met�lico y 

que esta cubierto de un membrana de pol1et1leno o de pol1prop1leno • 

• 

La mayor cantidad de la energ1a cin�tica de los iones es .transformado en el ca -

lentamiento del c�todo o de la capa die1�ctrica (pol1mero) cubridor del c�todo º 

Para un radio de impacto del orden de 12 micrones y para los iones de 5 a 8 ev el 
' 

c!lculo a dado una elevaci6n de temperatura pudiendo ocasionar la fusión local -

del polfmero o 

Si nosotros introducimos un diel�ctrico poroso (papel, lana, ººº) entre la punta 

Y el plano metalice, en contacto con el plano; nosotros re.encontramos la misma -

suces16n de fen6menos impulsionalesº Esto se explica por los fen��enos de desear 

' 

.. 

' 
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ga a trav�s los poros de estos dieléctricosº 

A3º� Parámetros a Conslderarse en el Tratamiento por Descarga Eléctrica 
e e 

Estos son� Atmósfera gaseosa. tiempo de tratamiento, la dtstancia entre los e -

lectrodos & intensidad de corriente. 

Experimentalmente se demuestra lo stguiente: 

lv• Influencia de la atmosfera gaseosa.� Este juega un rol determinante en el -
: set e OC4ZC(e e ;e e 

tratamiento, ya que el tipo de atm6sfera define los grupos qufmicos, radicales -

que se fijargn sobre la superficie poltmera º ·As1 la atmosfera aire puede fijar -

grupos carbonilos ( .. e C) 0,-c:-�) mientras que,el amon1aco fijara grupos aminas -

(- N H2). 

2º� Tiempo de tratamfento (t2t 

Variando t2 y manteniendo constante los otros par!metros comprobamos experimen -

talmente (.gr!fico 1) que la relac10n 0/C aumenta con la duraci�n del tratamiento. 

3.- Dis�ancia ��tre. lqp electrodos (d) 

En el grgfico 2 podemos observar que el aumento de la distancia entre los elec -

trodos y manteniéndose constante los otros par!metros) produce disminuci6n de la 

relactón (0/C} y ésto trae como consecuencia la disminución de las fuerzas adhe

stvasº 

4.- Influencia de 1� Intensidad de Corriente (I) 

Experimentalmente hemos comprobado que los angulas de contacto (fuerzas adhesi -

vas} y la relación (0/C) aumenta linealmente con la intensidad de corriente ver 

gráfico (3, 4} o
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A4º "" ,IrLf�Luenctas qe =l,a� Desc<trgas_g_leg�r_ifas sobre las Propiédadés F1sico

Qufmico de las SufL�tficjes Pol1meras 
' 

Las principales modificaciones superficiales de los polfmeros tratados en plasma 

son :

a} Variación de la propiedad adhesiva entre la superficte polfmera y los diferen

tes aditivos que strven para su revestimiento.

b) Variact6n de la masa molecular q

1 
.c) Varfact6n de la composición Qutmica de la capa superftcial.

• La superficie sufre generalmente una oxidación mas o menos marcado (en un plasma

, de oxfgeno), debtdo a esta oxidación aparecen grupos polares que confieren a la 

• membrana pol1m�rica propiedades "adhesivas".

Muchos investigadores, espectalrnente Kreide, afirma que el efecto del tratamien

to ha stdo la oxtdacfdn de la superf1cte de la membrana, los an!l1s1s realizados 

pQn'.e\1en evfdencfa la f1jact6n de los grupos polares tales como : C = O, - C02H y

O - H, o oten de tnstuaractones tales como:� CH� CH-, o -CH= CH2 estos Olt1

' fflOS no han stdo convtncentes q

Muchos otros 1nvesttgadores han encontrado que tratamtentos en plasma de amonfa-
. 

' � co produce ffjac1!n de grupos polares de aminas (- � - N�H} que tamb1@n favore-

cen 1 as propiedades adhes 1vas. 1.42, 43 I , 

Los mecantsmos responsab1es de la vartact6n de 1a masa mo1ecu1ar puede ser: la 

esctst6n (reduccton de la 1ongttud de 1a cadena prtncfpa1},creacfones de cadenas 

cruzadas (creac10n de una estructura en tres dimensiones para favorecer la 

formación de enlaces covalentes entre dos cadenas adyacentes), uniones laterales 

(uniones de grupos qutmicos sobre la cadena principal). 

La modificacion de la masa molecular en la superficie contribuye a modificar la 
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permeabilidad, la temperatura de fusión, solubilidad, fuerza de cohesión, etc º

El plasma crea grupos reactivos de tipo radical, los cuales son los responsables 

de las modificaciones de la composicion qu,mica de la superficie º En efecto es= 

tos reactivos son capaces de reordenar los enlaces y permite la fijación de espf 

c1es presentes en la atm6sfera de descarga sobre la superficie polímera º

AS.- Eguip?�. utilizados en los tratamientos por Descarga Eléctricaº 

lº- Equipo empleado en la Descarga Contínua. 

La descarga es producida entre los electrodos punto-plano dentro de una celda 

que aisla la atm6sfera gaseosa. 

La celda es de Pirex, cuya capacidad es de un litroº 

Un sistema de rocas permite subir o descender el plano (c�todo) para regular la 

distancia interelectrodo punto-plano, esta distancia puede variar hasta 5 cmº 

La tensi6n promedia de utilización es de 11 Kv y la intensidad de corrriente de 

unos cuantos microamperiosº 

Una membrana pol1mera de dimensión (2 x 4 cm2) es depositada sobre el electrodo 

plano (cátado) de tal manera que lo cubra completamente. Los contactos entre el 

polimero y la pared de la celda debera evitarse para no crear microdescargas en 

la pared de la celda. 

2.- Equipo empleado en la Descarga Alterna 

La descarga es producida entre un filamento y un cilindro, sobre el cual esta en 

rrollado la membrana polímera (11 x 20 cm2). La distancia filamento-cilindro es 

de unos cuatros milímetros. La tensi6n promedia utilizada es de 8 Kv. y la inten 

s i'dad es de 100 ll2\ ..

La celda tiene una capacidad de 5 litros" 

Para la mejor comprensiOn de la descripción de estos equipos, se presentan los -

esquemas correspondientes y el montaje del equipo punto-plano� teniendo en cuen� 

ta la polaridad (positivo o negativo) • 
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A6º ª Características f1sicas y gulmicas de los polTmeros empleados en nuestro 
4 4 

estudio. 

1.- Polietileno 

Se ha empleado membranas de polietileno biestirada de baja densidad, fabricado -

por po11merizac10n radical del et11eno con alta presi6nQ Su densidad promedia es 

de 0.92 gr/cm3, con una tasa de cristalinidad comprendida entre 40% y 60%, su e! 

pesor promedio es de 42.9 �m o

Las propiedades mecgnicas del polietileno de baja densidad est!n comprendidas � 

dentro de los materiales r1gidos como el poliestileno y dentro de los po11meros 

flexibles plastificados como los vin1licos º

El po11etileno posee una buena tenacidad y flexibilidad en un amplio intervalo -

de temperatura. Su punto de fusi6n del polietileno cristalino relativamente bajo 

(alrededor de 11s•c) limita el rango de temperaturas de buenas propiedades mec4-

ntcas. 

Las Propiedades eléctricas del po11etileno son excepcionalmente buenas probable

mente prBximas a las del politetrafluoretileno para su empleo en alta frecuencia. 

El poliet11eno es qu1micamente muy inerte, no se disuelve en ningdn disolvente a 

temperatura ambiente, tiene una buena resiste�cia a los !cides y a los dlcalis j 

a lOOº C no es afectado en 24 horas por el ácido sulfOrico o el clorh1drico, pero 

el !c1do n1tr1co lo carbonizaQ Se utiliza frecuentemente como recipientes para! 

c1dos e incluso para el !c1do f1uorh1drico. 

E1 pol1et1leno envejece expuesto a la luz y al Oxigeno, con p�rd1da de res1sten

c1a al desgaste . y res1stenc1a al desgarre. Probablemente el punto de ataque -

son los h1dr0genos terc1ar1os de la cadena en los puntos de ramtf1cactdn u

•



2ª- Polipropileno 
o 

El polipropile�o empleado fu� fabricado por polimerizaci6n de coordinación (con 

catalizadores Ziegler�Natta), resultando el polímero de la forma 1sotáctica. Es 

el m!s ligero de los plasticos empleados en la industria, con una densidad pro

media de Oo90 gr/cm3º 

Su alta tasa de cristalinidad (mayor de 70%) le proporctona una elevada resis -

tencia a la tracción, rigidez y dureza. 

E1 elevado punto de fus16n (alrededor de 167° C) hace que el polipropileno con -

serve su alta resistencia a la tracci6n a elevadas temperaturas. 

Presenta su punto de transición vitriosa alrededor de Oº C. 

El polipropileno posee conductividad el�ctrica muy baja, caracter químico iner

te y resistencia a la humedad. Pero es menos estable al calor, a la luz, y los 

ataques oxidantes (posiblemente deb1do a la presencia de h1dr6genos terciarios) 
� 

que el polietileno y debe estabilizarse con antioxidantes y absorbentes de luz 

ultravioleta para que su procesado y su comportamiento a la intemperie sean sa-

tisfactorios. 

H�os empleado dos tipos de membranas de Polipropileno, uno de los cuales fu� 

el polipropileno no orienteado con espesor de 58 µm y el otro fué el polipropi-

leno orientado con un espesor de 19 µmº I

A7.� Tratamiento fndustrial 

Los aparatos industriales de tratamiento a efecto corona sirven para mOltiples 

ftnes � Tratamientos de membranas plásticas, papeles revestidos de· plásticos, -
' 

láminas rneta1icas, tubos de plásticos, etc v

En un proceso industrtal la membrana polímera pasa sobre un rodillo metalico -



(ver esquema) 1 llamado "rodillo de tratamiento", que está cubierto de un material 

de buenas propiedades dtel�ctricas; paralela y sobre toda la longitud de rodillo 

,se encuentran uno o muchos electrodos en forma de barra a efecto corona colocado 

ia unos milfmetros de la membrana pol1rnera. 

E�quema del tratamiento industrial de una membrana polimera: 

Extrusor de 
pl8sticos • 

Efecto 
corona 

Rodillo de 
tratamiento 

. .  � 

Rodillos de enfriamiento 

.. 

-Transformador....._ .... 

Rodillos 
,.__ des 11 za-

Generador 

Bobinas 
dores. • 

enrro11adoras 

Rodillo de 
tensi6n. 

• 

El electrodo o la barra a efecto corona es alimentado por un transformador unido 

a un generador. Este generador tiene por función de realizar entre el rodill� y 

el electrodo (barra} una fuente de alta tensi6n y de alta frecuencia que noso -

tros podémos regularlo a nivel requerido. 

La concepc1dn de este ttpo de aparato sum1n1stra la postb111dad de actuar sobre 

ctnco variables importantes que controlan el proceso, •stas variables son: La 

Potencia del equipo sum1n1strador de energfa, la corriente que es · pr!cticamente 

proporcfónal a esta energ1a, la velocidad de desplazamiento de la membrana, el· 

espesor del d1el�ctr1co sobre el rodillo, la frecuencia y la distancia entre el 

electrodo ftjo y la membrana polTmera. 

A fin de tener una idea de la capacidad de este tratamiento, podemos citar ,el e-. 

qutpo marca "Radyne L1rn1tedn, que para una membrana de poliet1leno con un m1n1mo 
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de aditivos de corrimiento y de anticolaje es posible tratar 65 m2 por minuto y

por Kv.A. Para una membrana con un grado elevado de aditivos, esta tasa de trata 

miento se reduce a 37 m2 por minuto y por Kv.A., siendo la distancia de 1.6 en -

tre el electrodo y el rodillo de tratamiento. 

A8.- Aplicaciones Industriales 
4 4 U 

Los polímeros tratados por descarga eléctrica (efecto corona) tiene una gran a -

plicacíón industrial tales como : Realización de membranas porosas (empleado en 

el fenómeno de diálisis y ósmosis), embalaje,impresión, inducción (aplicación fo=

tografica), metalizaci6n (industria de los condensadores), ensamblaje de membra

nas polfmeras de propiedades iguales o diferentes, fabricación de tubos de poli! 

ti1eno tratados en un plasma de amoniaco y luego recubierto por una sustancia � 

llamada heparina que sirve para retardar la coagulación de la sangre (medicina), 

revestimientos con pinturas, coloreado de pl�sticos j busca de propiedades semi -

conductrices para la óptica integrada e industrias eléctricas, etc. 

B Q - METODOS DE ANALISIS FISICO:gUit1ICO DE SUPERFICIES

Bl.� Método f1sico para analizar la Morfología Superficial 
o ; - e e e e 

El m1crosc6p1o electrónico de exploración, es un instrumento muy apropiado y efi 

caz para realizar los análisis morfoldgfcos superftciales de los materiales, par. 

ticularmente en nuestro caso para estud·far las modificaciones morfológicas super. 

ficiales de las membranas polfmeras tratadas en descarga eléctrica, ya que las 

membranas po1ímeras son casi transparentes y el microscópio óptico sólo muestra 

la morfologfa del interior de la membrana y no de la superficie. 

El método de utilización·de este instrumento es complicado, nosotros daremos so

lamente a conocer los puntos más importantes del principio de funcionamiento. 

Que consiste en barrer un área cuadrada superficial graduable y en modular la in

tensidad del punto luminoso de un oscilógrafo catódico a exploración sincroniza�

I 
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do, con una señal ligada a la detección de una emisión de la superficie polfme � 

ra. La imagen es formada punto a punto y línea a lfnea, y no globalmente como su 

cede en el microscopio óptico. 

K1m y Goming 1441, han realizado un estudio interesante sobre la morfología su -

perf1cial de la membrana de polietileno tratado por una descarga cont1nua de ti� 

po coronaº La morfología observada vari6 con la atmósfera de la descarga, la di! 

tancia entre los electrodos, el tiempo de la �escarga, y la polaridad de la des

carga. Esto puede ser resumido de la siguiente manera� Polietileno tratada por 

descarga corona y atmósfera de nitr6geno, hidr6geno, helio no mostrd ninguna mo

dificación morfológica superficial; s6lo en las membranas tratadas en atmósfera 

de oxígeno apareció algunas protuberancias, cuyas dimensiones disminuyen cuando 

la distancia de los interelectrolodos aumentañ, observándose mayor cantidad y ni 

ttdez en la descarga positiva. Estas protuberancias superficiales pueden ser eli 

minad�s por �avadas con solventes qutmicos , tales como: etanol, tetracloruro -

de carbono, soda acu·osa al O. 2%. Estos autores han atribuído que éstas protube ... 

rancias son producidas por la migración de los productos oxidados hacia las re� 

g1ones cargadas. 

Los resultados descr1tos arriba fueron obtenidos para un tiempo de tratamiento 1n. 

feriar a una hora, para tiempos de tratamientos m�s prolongados (algunos dfas) -

Mayoux. ha observado un amarillamiento del polietileno y deterioraciones sobre� 

la superficie en forma de crateres l45I� 

B2 º .. Ant(l is 1.s _Qu1m.i c9 _ _12or el Método "ESC�� 

l V• E_und,arne.n.t_o, 

La espectroscop1a ESCA (E1ectr6n Spectrocopy for chem1ca1 Ana1ys1s) consiste -

1461 en analizar la energ1a cin�tica de 1os fotoelectrones emitidos por el s611� 
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do lpolímero) al ser bombardeados por los rayos Xº La energía del fotón hv, es l 

gual a la energ1a cinetica del electrón emitido J más la energía de enlace,más el 

trabajo del espectrofotómetro. 

(20) 

Ehv � Energía de los fotones incidentes 

Polímero 

hv ../ 

Detector 

Ec : Energía cinética 

Ee ; Energía de enlace 

Recorrido del fotoelectrón 

� : Trabajo del espectrofotómetro 

les despreciable porque se opera en el vacío) 
hv 

electrón libre 
- ---- --

o 

Esta técnica nos permite determinar la en�gía de enlace de los electrones y la 

valencia de los diferentes atamos constituyentes del sólido, ya que la energía -
. .  - .-

cinética como la energía de enlace son características de cada capa electrónica Y 

de cada elementoº 

Las coordenadas del espectro ESCA representan: A la energ1a cinética de los fo

toelectrones (la abcisa), y el nOmero de impulsiones por segundo (la ordenada) -

que es proporcional al ndmero de fotoelectrones. 

El método ESCA permite un análisis cuantitativo, mediante la medida de la inten

sidad de las radiaciones emttidas (representada por la altura del espectro). Un 

análtsis cualitativo medtante el estudio de los desplazamiento químicos (repre -

sentado por la serni�altura del espectro). 

Análisis Cualitattvo.� Para un ntvel dado de un elemento, se pone en evidencia -

un efect� de desplazamiento qu1mico, es decir una variaci6n de la energ1a de en

lace de los electrones con la carga que lleva el átomo. Por ejemplo: Los elec -

trenes Cls correspondtentes a los grupos car5onilos ttenen una energía de enlace 

superior de 3 ev con respecto a log caróonos metilos, de igual manera los elec � 
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trones N1s del n1trdgeno del nitrobenceno tiene una energ1a superior de 7 ev a 

los de la antlina. El analists cualttativo está determinado por el ancho de la= 

semi=altura del espectro, que es de 1.5 ev para el carbono y de 2 ev para el ca= 

so del nitrógeno. 

�n!lists Cuantitativo.� Las intenstdades de las radtaciones emitidas por el poli 

mero son proporcionales al número de fotoelectrones que no han sufrido ninguna -

pªrdida de energ1a, las intenstdades relativas de esta ··adiaciones pueden ser� 

ttlizadas como medidas cuantitativas de concentración,�. el coeficiente de in -

. tensidades que les relacionan son independientes de los diferentes compuestos = 

presentes en la muestra analizada (efecto matriz), y si no hay gradiente de com

posictón en el espesor analizado por ESCA. 

2.� Descrtpción de la Tecnica ESCA
... , , o ••• a•• e

DIAGRAMA DEL EQUIPO ESCA 

Vacío 
Espectrofot6metro 

El polfmero es 6omóardead0 oól1cuamente por una fuente de rayos X {provenientes 

de una radiacfón All<a1�2 = 1,486.6 ev o MgKal,cx2 

que esta al vac1o de (10-6 a 10-11 mm Hg) v 

� 1,253.6 ev), en un recinto � 

J 

Los f(toelectrones son recibtdos dentro de un analizador de focalización puntual 

(analizador electr6ntco es el mas frecuente), que a su vez está unido a un detec 

•
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tor multiplicador de electrones (XY). Mediante programas se pide información del 

elemento o compuesto deseado al ord1nador que se encuentra unido al analizador e

lectr6nico. Los espectrogramas son registrados sobre una pantalla o en papel. 

Los electrones de las primeras capas superficiales tienen una energfa cinética, 

tgual a la prevtsta por la Ec,(20), mientras que los electrones que provienen de 

capas m!s profundas, ttenen energ1a cin�t1ca inferior a este valor, debido a las 

co1fs1ones que sufren los electrones antes de abandonar la superficie. 

' 

� 50A ---r 

La profundidad efectiva� donde los electrones pueden escapar del fenómeno de co

lts16n es de 50 �.· �sto hace que el m�todo ESCA sea parttcularmente muy importan 
' 

te para el an411s1s qufmtco de superficie. 

' 

Esta tGcnica permtte 1a 1denttf1cacten y an411s1s de todos los elementos excepto 

i h1drageno, en canttdades super1ores de 0.1%. 

Partfeu1arménté, as �n e1 campo da1 astud1o ffsico�quTmito cle 1as suparf1cies � 

l411i qua �st� m�todo presenta gran inter@s. Los trabajos realizados abartaH nu� 

maros· campos, ta1es como : CatS11sts, Metalurgia, Capas f1nas. M1neralogfa, Po11. • 

maros, vfdrfos, 1ubrtcantes. adhes16n, corrostan. contam1nac1dn ambiental, etc. 
1 

•

• 
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El método ESCA permite un estudio bastante completo de las propiedades de super.. 

ficie y modificaciones superficiales de los mas variados, tales como= Oxida .. 

c16n. alteraciones diversas. difusiOn elemental o molecular de ciertos compues-
• 

tos, fijaci6n de grupos reactivos o de iones, adsorc16n de gases, transferencia 

de materia. etc. 

A pesar de este amplto campo de aplicación que tiene el método ESCA, su empleo 

queda limitado por dos razones : Uno por ser bastante costoso y el otro por las 

condfctones delicadas que este método exige. A�1 tenemos que la precisión de -

los ang11sts dependen de los efectos electrost8ticos y electromagnAticos, estos 

efectos se deóen a los materiales constituyentes del espectrómetro, al contacto 

eléctrico entre la muestra y la portamuestra, al gas residual del vacío, a la -

contaminación de la muestra, etc. 

4.- Aplicación particu,lar. de_l Método ES_Cp.. a los Analisi-s de. Superficies Polím� 

ras. 

Con respecto a los métodos de análisis de superficie, utilizados corrientemente, 

·tales corno: La difracción de los electrones, la espectroscop1a de fotoelectro -

nes a partir de los rayos ultravioletas, la fluorescencia, el método ESCA es el

más apreciado para realizar estos análisis por dos razones: Porque resiste muy

bien a las irradiaciones de los rayos X de dªb11 energ1a y porque la profundidad

del análisis del método ESCA es menor de 60 �' conveniente perfectamente a las

débtles modiftcaciones de superficies que producen las descargas eléctricas a �

las membranas po11meras.

En efecto, en estos últimos años, el analisis qu1mico por ESCA de las superfi -

ctes del fluoruro de polietileno tratados por diferentes descargas 148, 49, 50 y

'511 dió resultados interesantes que jamas, se habfa encontrado por los métodos -
o 

,c1astcos (incorporación de grupos reactivos en un espesor menor de 15 A). Los r� 

1sultados cualitativos se obtuvieron por los desplazamientos qu1micos (ancho de -
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los espectrogramas a sernialtura) y los análísis cuantitativos por las alturas de 

los espectrogramas. 
• 

Un 1nconyen1ente t�cnico suplementario puede presentarse en el caso de las mem � 

oranas po1fmeras 9 que son atslantes al principio, tienden a cargarse pos1t1vamen 

te a medtda que los electrones son arrancados de la superficie. Nosotros tendre

mos en este caso, una energfa de enlace ligeramente superior al valor real 1521; 

felizmente, este efecto es compensado por la emisión de electrones producidos -

por la 1rrad1aci6n de los rayos X en el recinto, en donde se encuentra la membr-ª

na po1fmera. Por otra parte las técnicas de cargas han sido cons1deradas para m� 

dtr y corregir estos efectos. 

E1 m�todo tnfrarojo parece ser m!s ventajoso que el mªtodo ESCA, por su bajo co!_. 

to de operac16n y por su f!ctl mantpulac16n, pero es menos eftcaz en el estudio 

de capas f1nas. En nuestro estudio, el m�todo de infrarojo a reflexión total no 

dió resultados esperados, deóido a que el espesor superficial tratado fué infe -

rior a la requertda por este mªtodo. 
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C,� .8l2�TAD0S EXPERIMENTALES
,. 

Polietileno Y polipropileno fueron tratados por descargas eléctricas de tipo co= 

rona en diferentes atmósferas gaseosas tales como� Aire, ox1geno, mezclas de hi 

drocarburos halogenados con aire y amoniaco. A continuaci6n se presentan los re -

sultados para cada atmósfera gaseosa. 

Cl . ... Análisis de 1 a Mo_rf_oJ.o..9_1a ��Ll1efr1Qt'_q_nasw p,.9_lJ�.t:-�Jr:.a_!_a_das_ eor, Dess,argas 

Electricas. 
I 

Hemos realizado el estudio morfológico de las membranas de polietileno y poliprQ. 

pi1eno antes y después del tratamiento por descargas eléctricas en atmósfera de 

atre. 

En primer lugar.- Hemos observado visualmente y con el microscópio electr6nico -
Jii a u u a e :. 

Uh fenómeno inesperado, sobre las membranas aparecen puntos de localizaci6n ale_! 

torfa Y corta de durac't6nº La cantidad de puntos es mayor sobre la zona sostenida 

por el electrodo (cátodq). Cuando se suprime la descarga eléctrica, una cierta -

ca,oti dad por segundo de es tos puntos desaparecen, 11 ega ndo a 1 a des apa ri ci ón com 

Peta después de algunos mtnutos. Este fenómeno existe en polaridad positiva y 

né�ativa, pero en descarga alternativa estos puntos son muy escasos. 

E te fen6meno nos permtte suponer que las cargas depos; tadas sobre las superfi ª

• 

ctes polfmeras son atrapadas, y que cuando se corta la descarga eléctrica son li 

berados t0talmente después de algunos minutos. 

En segundo lugar.� !nspecc1onamos la morfolog1a de la membrana pol1mera, pero es 
• 4 

tq vez con ayuda del microscópio electranico. 

En la Fig. No. l presentamos una serie de fotos, en las cuales podemos observar 

lo siguiente i

En descarga posttiva, en la superficie aparecen unas protuberancias pequeñas que 

t1�rien la forma de aureolas y que solamente son v1s1bles al m1crosc6p1o electro •.
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nico, sus diámetros pueden alcanzar hasta 16 �m. En la figura que tiene un au

mento de mil veces su tamaño real, vemos claramente la deterioración de la super_ 

ficie del material, que se manifiestan por las pequeñas perforaciones que tienen 

la fonna de cr!teres. 

La morfolog1a de los po11meros tratados por efecto corona en descarga alternat1· 

va y en descarga cont1nua postttva son dtferentesw Estas ooservac1ones son bas -

tantes compatibles con la t�cnica ut1ltzada en los dos casos: En la industria -

(descarga alterna), la membrana polímera soport� el efecto corona durante una -

fracción de segundo, por lo tanto la modificaci6n es débil y no localizada mien

tras que en descarga positiva, las protuberancias observadas son debidas proba� 

blemente a los efectos brutales del impacto de la descarga elªctrica con la mem-

brana, 1a m1graci0n de productos oxidados hacia la reg16n cargada, adem�s el � 

ttempo de tratamiento es mucho mayor que en descarga alterna. 

En esta parte hemos estudiado solamente las descargas positivas. ya que los efef_ 

tos mec4nicos y t�rm1cos son predominantes; mientras que en descarga negativa -

los efectos qu1micos se 1mponen sobre los mec!nicos. 

c2 .... Aná_lis.i.s Qu1m.lco_s. y )o.s Angulos. de Contacto de los Polfmeros tratados por -

Descarga El�ctrica. 

l.� Descarga Electrica en Atmófera de Aire
o o 

• 

a).� Tratamiento en corriente conttnua 

Condiciones de operación = 

Pol fmero : Pol·ietileno, d � 5 mm., V ::: 10 Kvg, presión = 1 Atmº 
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a.1) º � Resultados de los análisis qu1mtcos ESCA. 

Poltetfleno no tratado ��--�-�w----�-------

Pol1et11eno tratado 1 hr (+) ------------------� 

Pe 1 fettl ene tratado l hr (. .. ) .......... ____ ................ _ ..... __ .,._ 

• 

o/e (oxfgeno/carbono) 

• 

t. Polietileno tratado 15 min. (+}

0�0058 

0.0245 

0 0 0375 

0.0199 

0.026 

J. 

Polietileno tratado 15 min. (-) �=�-�-=--=---=�-

Tratamiento gufmico con KMn04 caliente a 60
º
C 

Polietileno tratado 20 min. �===�-�===-=====--�- 0.081 

Polietileno tratado 40 min. ��=----=--=�======-= 0.119 

Oóservaciones: 

A partir de los resultados ESCA podemos decir lo siguiente: Que el tratamiento 

en descarga positiva es menos eficaz que en descarga negativa (o/c = 0.0245 fren 

te o/e g 0.0375), y que el ttempo de tratamiento es un parametro importante para 

la fijación de oxfgeno. stendo de mayor trascendencia en la descarga negativa. 

Por otra parte hac1endo comparaciOn con el m�todo del tratam1ento qufmico, se oQ_

serva claramente la ef1cac1a de este m�todo, pero presenta la desventaja de con-

· tamtnar el polfmero, ya que los an!lisis de los espectros ESCA muestran una fiJ2.

c1�n de o�Tgeno sobre la forma de 6x1do de manganeso (Mn02) y no solamente de -

·oxfgeno (grupos carbontlos), como en el caso del tratamiento por descarga el�c = 

� trica, adem�s que el tiempo de tratamiento qu1mico es mucho mayor. 

a o 2).� Análisis de los ángulos de contacto (Q) 

El ángulo de contacto indica la polaridad qu1mica de la superficie frente a un = 

soluto polaro 

La descr1pci0n del aparato y la manipulaci6n de este equipo fu� descrito ante -

•
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riormente. 

�· Las fotograf1as de las gotas de los 11quidos de referencia sobre la superficie -

po11mera y de los cuales se tomaron los angules de contacto se muestran en la fi 
-

j gura No. 2 y figura No. 3.
.

" . 
• 

, Los L1quidos de referencta son: Agua bidestilada cuya tensión superficial es de 
f. 

' 72.l dinas/cm., formamtda con una tenst6n superficial de 58.2 dinas/cm. y anili

na. 

An411s1s de los �ngulos de contacto 

Polfetileno no tratado 

Polietileno tratado en descarga 

1 
alterna, r = 10 �A, t2 = 8 fllin., 

d = 2 mm., V = a Kv 

{ Polietileno tratado en descarga 

1 contfnua, I = 1 v.A, t2 = 2 hr. 30', 
• 
i v = 10 Kv, (+) , d '° 5 mm

t Polietileno tratado en descarga 

continua, I=l �A, t2 = 2 hr. 30 1
,

V = 1 O Kv , (- ) , d = 5 mm 

Q agua b1destilada 

95.6°

83°

80.5 °

80.0°

Q anilina 

50.5 °

29. 3
° 

48.8°

36.3
°

Observacion.- Vemos que la variación del �ngulo de contacto es notable cuando el 

pblfmero es tratado en descarga alternativa para cualquiera de los dos L1quidos 

de referencia (agua biqestilada y anilina). Mientras que en descarga contínua P.Q. 

sitiva 6 negativa la variaciBn es menos apreciable sobre todo en caso de anilina. 

Pero para ambos casos de tratamientos, los ángulos de contacto son agudos e inf� 

riores al angulo de contacto del polímero no tratado. Esta disminuci6n del ángu

lo de contacto se traduce en un aumento de la energía de adhesión, es decir que 



Fig. N º 2 

DESCARGA EIECTRICA EN ATMOSFERA DE AIRE 

Angulo de Contacto - Agua bidestilada 

(1) e= 95.6º

(2) e = 83º

(4) e = 80º

(3) e= 80.5º



Fig. Nº 3 

DESCARGA ELECTRICA EN Q'IMOSFERA DE AIRE 

Angulo de Contacto - Amilina 

(2) e= 29.3 º

• 

(4) e= 36.3º

(1) e = 50.5º

(3) e = 48.8 º
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el trabajo de adhest6n aumenta corno podernos apreciar mediante la siguiente ecua

ci6n � 

WsL = oL(.1 + cos Q} 

al es la tens16n superftcial del lfquido de referencia que es un valor constante 

conoctdo. Si el gngulo de contacto (Q) decrece el coseno de este ángulo aumenta, 

aumentando asf el trabajo de adhesión (�/sl) entre el sóltdo y el líquido. 

b).� Tratamiento en descarga de corriente alterna 

Condiciones de operación � 

r = 100 �A, t2 = 8 min., d � 2 mm�, V= 8 Kv 

b-1).- Resultados de los an�11s1s qufm1cos ESCA

o/c 

1 

Polietileno no tratado 

Polietileno tratado 

0.058 

0.315 

bservactón.� Vemos que la relaci6n (o/c} es 0.058 en el poltmero no tratado, p� 

ro despu�s del tratamiento esta relacidn incremento su valor en casi 60 veces -

más lo/e = 0.315). 

En los resultados de las análisis ESCA j vernos que en tratamiento con descarga � 

cont1nua negativa, durante una hora, la relación o/c es 0.0375 y en descarga al

terna con 8 minutos de tratamiento la relación o/c es 0.315. Diremos entonces =

que el tratamiento en descarga alterna es mas efectiva para fijar oxígeno en at

mósfera de aire. 

a).� Tratamtento en descarga contínua (punto-plano) 

. Los ensayos han sido efectuados para una mezcla de difluoruro de etileno mezcla-

•

• 
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do con aire en la siguiente proporción : 

CH3 = CF2 /air = 1

Condiciones de OperaciOn: 

I = 1 liA , d = 5 mm, v�10 Kv� pol 1mero = pol ietineno

a.1).- Resultados deJ ArJ11sis Qujmjco (ESCA)

Tiempo de tratamiento 
4 o 

20 min. 

20 min. 

15 min. 
t • 

15 mfn. 

Polaridad de la descarga 
e e : 

-

+ 

... 

+ 

o/c 

0.115 

0. 33

0.088 

o·. 068

F/C x 103

23.5 

168 

30 

128 

Observación . .. En descarga·p
i
ositiva el fluor (F} fijado es alrededor de cinco ve

ces mas que en descarga negativa. 

b).- Descarga eléctrica en Corriente Alterna 

Condiciones de Operact6ri: 

Po11mero = Po11etileno, I e 100 �A• t2 e 8 minutos

d = 2 tm1., V Q 8 Kv. 

D�l).- Resultados de lós Análisis gu1micos ESCA 
14 coca e e te e 

(_ CH2= CF2 , 
Proporción de mezclado 

air e ,

Aire puro 

1/20 

1/10 

1/6 

• 

(o/e} 

0,24 

0,32 

0, 33

(N/C)xl0
3

8,85 

8,28 

8,70 

8,75 

(F /C)x103

3,24 

44,40 

71,00 

79,20 
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Observación.-

La cantidad de oxigeno fijado lo/e} aumenta, cuando la mezcla (CH2 = CF2/aire) es

cada vez mas pobre en aire, pero mas rico en fluor. Resultando la cantidad de oxí 

geno fijado inferior al obtenido, cuando el tratamiento se realizó en aire puro. 

La cantidad de nitr6geno fijado, aumenta de la misma manera que el ox1genoº 

La ruptura del doble enlace del etileno lCH2 = CH2) necesita 125 Kcal/mol frente 

a 120 Kcal/mol para romper un enlace C-F (de tipo CH3-F, CF3-F)� para romper un 

enlace C-F (de tipo CH2 = CF2) se necita una energ1a mayor de 125 Kcal/mol; por -

lo consiguiente es mas probable que el mecanismo de ruptura de CH2 = CF2 sea el 

siguiente: 

La fijación del oxlgeno en función directa de la cantidad de fluor presente en la 

mezcla, puede explicarse por la activaci6n del oxigeno en presencia de grupos 

reactivos de tipo :CF2 creados en la descarga. 

El nitrógeno es fijado en forma de amina l-NH2) y no sobre la forma de óxidos de 

nitrógeno (N03). 

La cantidad de fluor fijado aumenta en función de la relación (CH2 = CF2/aire), -

observándose también una cierta tendencia de saturación fe fluor en la superficie 

polímera, cuando la mezcla se hace cada vez mas rica en fluor (ver gráfico No. 5) 
. . 

b.2) v - Análisis de los Angulos de Contacto
. ; 

Proporción de la mezcla (CH2=CF2/aire) Aire puro 

Angul os de contacto, agua bidestila -

da ll) 63.5 

Angulo de contacto formamida (2) 48 

Energía de adhesión (1) 104.27 

1/20 1/10 1/6 

70.5 72 75 

53 54 59 .. 2 

96.17 94.38 90. 76
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Wsl : oL(l + Cos Q) (2} 

WsL energ1a promedio en dinas* cm� 

Observaciones e ..
.... z 

97.14 

100 .. 7 

93.22 

94.7 

92.41 87.84 

89.25 

Los resultados de los ángulos de contacto, muestran que a medida que aumenta el -

fluor fijado en la superficie poltmera, los �ngulos de 

do este hecho a que la energ1a de adhesión disminuya. 

contacto aumentan, llevan 
� 

De conclusión diremos que una pequeña cantidaa de fluor fijado en la superficie -

po11mera empeora las propiedades adhesivas 1 es decir disminuye la energía de adh� 

si6n. 

La energfa de adhesión más elevada resultó; cuando el tratamiento se realizó en 

aire puro 9 lo cual pone en evidenc1a una vez más que ia incorporación de oxigeno 

mejora 1as propiedades adhesivas. 

Hemos observado en los re3ultados ESCA, que el ox1gen0 y el fluor incorporado en 

la superficie po11mera aumenta, cuando la relaci6n (CH2 � CF2/aire) crece. Pero -

que el tncremento de ox1geno no mejoró las propiedades adhesivas, debido a que � 

los efectos positivos del oxígeno fueron contrarestados por los efectos muy nega=

ttvos del f1uor .. 

a) .. ª Descarg� E1�ctr1_sª--..en corr1ent�__s�nt1nua 

Condtciones de Operactan � 

Polimero � Poltetileno. 

Atmósfera gaseosa� CBr F3/aire � 1 , r � 1 � A t2 == 20 min ' 



Polaridad 

t+) 

( .. ) 
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a�l) . ... Resultados del Análisis .. gu1rnico. (ES.Cf\l 

Voltaje o/e 
Kv. 

17.5 a 9 0.29

12 a 8 0 .,128 

lN/C)xl03

7.69 

4.8 

(Br/C) 103

46 

25 

(F/C)xl03

Observact6n . .. En descarga cont1nua posittva hay mayor ftjación de ox1geno, nitr6 

geno, bromo y fluor, que en descarga cont1nua negativa. 

En descarga positiva hay mayor fijación de fluor que bromo, mientras que en des

carga negativa la fijac1�n de estos elementos se produce en sentido inverso. 

b).- Descarga en corriente alterna.� 
e q • •  z --41 ,  

Cond1ctones de Operac1dn: 

I = 100 �A, t2 = 8 min. t d = 2 mm. • Po11rnero: Polietileno 

V = 8 Kv 

b.l) �ultado del Análisis Q�lmico_j_ESCA¿

Relaci6n de CBr F3/atre o/e (N/C} x10 3 (F /C)xl0 3 (.Br/C)l0 3

Aire puro 0. 31 .......... .... _..., __ ... 

1/10 0.35 4.95 9.6 25.2 
I 

1/6 0.38 7.5 11.48 34.0 

1/4 0.41 10.5 18 43.5 

• 1/3 0.45 12 ,, 45 26 .. 4 78.4 

Observact8n.-

La incorporación de ox1geno, nitrógeno, fluor y bromo en la superficie tratada, 

�un,enta en función de la concentración del trifluoruro Bromuro de metano (CBrF3 ). 

En esta atmOsfera el fluor fijado es mucho menor en descarga alterna que en des -
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carga cont1nua positiva� 

La fijaci6n de fluor es mas efectiva en atmósfera de d1fluoruro de etileno 

(CH2 � CF2/afre}, que en atmósfera de tr1fluoruro bromuro de metano, tanto en -

descarga centfnua como en descarga alterna, 

La f1jacf6n crec1ente del ox1geno, en funci�n d1recta de la proporc16n del tr1� 

fluoruro Bromuro de metano (CBrF3) en_la mezcla_ puede expltcarse del hecho que 

·la mol�cula o�o es acttvada por las especies reactfvas de tipo CF3 creadas en�

la descarga. 

Una exp11cac16n de1 porqul hay mayor ftjac10n de bromo podrfa ser el s1gu1ente: 

Para romper un enlace de 6romo (C-Br} se necesita 68 Kcal/mol, mtentras que pa· 

ra romper un enlace fluor (C-F) se necestta 120 Kca1/mol. Debido a la menor e� 

nergfa necesaria para romper un enlace C=Br, es que se produce mayor fijación -
,:- o 

de bromo. Se puede considerar la 

l55I, una parte de tos radicales 

reaccidn siguiente: CBrF3· CF3 + Br dado por

;¡ 

o 

fluorados (CF3) se puede recombinar para dar�

' ' 

Proporción CBrF3/aire 

Q agua btdestilada � (1)

Q formamida - (2) 

Trabajo de adhesión (1)

WsL (dinas x cm.} (2) 

WsL (promedto) 

Aire puro 

41�

41� 5°

127 

102 

11405 

Observac tones y �onc 1,u.s:tone�. -

1/10 1/6 1/4 1/3 

72° soe
43Q 43.8

°

62º 42:, 51. 5° 40.5°

95.3 1.17 126 125.6 

72.2 103 94.5 103 

84.7 110 110.2 114.4 

Para la relacion (CBrF3/a1re � 1/10} la variación del �ngulo de contacto es not.9.. 

rio (31º) con respecto al agua bidestilada y al aire puro, este gran aumento de-
•
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muestra que una pequeña cantidad de fluor ocasiona una disffiinuci6n notable en la 

energfa de adhesión. 

Encontramos tambi�n que a rnedtda que la mezcla es mas rtca en trifluoruro bromuw

ro de metano (CBrF3). los 4ngu1os de contacto disminuyen por lo tanto el trabajo

de adhes16n aumenta. pero resulta menor que cuando. el tratamiento es real izado ...

·en· aire puro. Este fen6meno se just1f1ca por 1a mayor f1jac10n de oxigeno (cuan

do mayor sea la relac1en CBrF3/a1re) que contraresta el efecto contrario que prg_

duce el fluor º Con esta atm6sfera confirmamos que la f1jac1an del fluor d1sm1nuw 

ye la energTa adhesiva, parece probable que el bromo produzca el mismo efecto. 

4�� Mezclas de dicloruro dtfluoruro de metano con aire (Ccl2F2/air�) 
e u ,  oc es cec eccc 0001 e e e e-. 

b).- D�2carga eri. Corriente Alterna.� 

Condiciones de Operaci6n 

Po11mero� polietileno, atmosfera gaseosa� Ccl2F2/aire 9 I=l �A 

gas 

T2 � 20 min. � d: 5 mm. V - 8K -
V 

b.1) Resultado del análi�is gy1mico (ESCA)
• 

o/e N/Cxl03

Aire puro 0.31 ---

1/4 0.38 15 

1/3 0.37 12.6 

1/2 0.29 8.70 

puro 1Cc1
2F2I 0.50 19 

F/Cxl03 c1/Cxl03

.....-# WSf ..-.. \ ... "" -

2o4 30 

3.55 35.5 

3.6 38.5 

12. 5 85 
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La tasa de fijación de oxfgeno (0/C) es casi constante ecepto para el caso del 

� gas puro (Ccl2F2) que resulta multiplicado por un factor de 1.5. Probabl�mente 

esto sea debido a que grupos reactivos en el plasma interaccionen con las su� 

perficies pol1meras y que estas induzcan arreglos de las estructuras superfi -

.cia1es para provocar enseguida una oxidación forzada, o pueda ser que haya di-

fusiOn de1 oxígeno disuelto en el poliet1leno hacia la superfic1e • 
. • 

ta cantidad de fijaci6n del cloro es bastante notoria y aumenta en funci6n de 

la concentración del dicloruro difluoruro de metano 

La energía de enlace (CH3 - Cl j 81 Kcal/mol) del cloro, es menor que la ener

gfa de enlace (CH
3
-F 116 Kcal/mol) del fluor 1 debido a esta diferencia de e

nergTa de enlace es que se produce mayor fijaci6n de cloroº Nosotros podemos -

considerar la reacción siguienteº CF2 cl2 CF2 el
º

+ elº

Es necesario notar que la cantidad de nitrógeno (N/C) fijada en la superficie 

polTmera, es ligeramente mayor que en el caso del tratamiento en atmósfera de 

, difluoruro de eteno/aire (CH2=CF2/aire) en descarga de corriente alterna. 
' 

b.2) º - Analisis dEL_)os ft�gulos de contacto

Proporci6n de Cc12F2/aíre Aire 

Q agua b1destilada 40°

Q formamida 56. 5° 

Energfa de adhesión Agua bfdes 
(dinas x cm) t il ada - 128.6 

Wsl = c¡L(l+Cos Q) Formamida 90.3 

Energía .de adhesión promedio 10905 

1/4 1/3 

55 ° 5105°

42.5° 40°

114. 5 118. 2

101 102.9

107.8 11 o. 6 

1/2 rªs puro
Ccl2F2) 

2495° 42
º

38° 54º

135 126.9 

104.2 92.6 

121 109.8 
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Vemos que la energ1a de superficie aumenta con la relación (Ccl2F2/aire), resul

tanda de mayor interés la proporción (_c.c�2F2 : 112) por tener mayor ene_rgla de
a1re 

adhesión; y es necesario enfatizar que esta energ1a es mayor, que la obtenida -

por tratamiento en aire puroo 

-

También encontramos qu� cuando el tratam·fento se realiza en gas puro (Ccl2F2) 

la energía de adhesi6n disminuye hasta alcanzar el valor que se obtuvo en el 
� 

tratamiento con aire puro. Esto puede exp11carse de ·1a manera siguiente: 

Al quitar el aire estamos quitando la contribución positiva del oxfgeno y esta=

mos dejando al fluor� que como ya hemos visto en el caso precedente contribuye 

negativamente en mejorar la propiedad adhesiva, quedando solamente el cloro que 

trata de mejorar dicha propiedad. Es probable que si se reaiza un tratamiento 

mas prolongado en un plasma de dicloruro d1fluoruro de metano puro (Cc12F2) la 

energfa de adhesión seguirá disminuyendo por la mayor fijación de'l fluorº 

En conclusión podemos decir que la f1Jación del cloro en las superficies polí 

meras, aumenta la ·energia de adhesidn. 

5.� Atm6sfera de Amoniaco.-

Tomamos una atmósfera enriquecida en amon1aco, con impurezas de aire. 
I 

Las condiciones de operación y los resultados ESCA se muestran en la tabla que 

se presenta a continuación. 

A manera de ejemplo se presentan los espectrogramas ESCA, para el caso del po

lietileno tratado en corriente continua� polaridad(+)� tiempo de tratamiento -

90 min. y 170 min. respectivamente� 
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a.1).- Resultado de los An!lisis Qu1mico ESCA

Condiciones de Operación 

Polari
dad. 

t2 d (ITl11) 
(min) 

Volta
je KV.

Inten
sidad 

(µA) 
N/C 0/C 

Polietileno sin tratar ----------------ª 0.0006 0.0058 

(+) 

(+) 

(+) 

(_-) 

(_-) 

60 5 10 a 12 1 a 2 0.0098 0.082 

90 3.5 10 a 12 1 a 1.5 0.013 0.24 

170 

15 · 5

60 5 

10 

10 

10 

1 a 8 0.027 0.267 

1 

1 

0.0037 0.039 

0.022 O 11 

Observaciones y Conclusiones.-

Análisis ESCA 

Energía de enlace (eV) 

Ols Nls Cls 

532.4 400.1 284055 

532.35 400.05 286.1 

532.05 398.55 282.65 

531.85 399.20 284.00 

532.3 400.5 286000 

532.3 400.25 286.1 

Hemos optado por una atm6sfera enriquecida de amonfaco gaseoso a fin de fijar 

grupas aminas (-NH2) famosos por su polaridad. Esta atm6sfera es apropiada pa

ra la ftjaciOn de n1tr6geno y oxfgeno. 

De los analisis ESCA tenemos que para las mismas condiciones de tratamiento -

en descarga cont1nua $, t2 = 60', atmósfera aire la relaci6n 0/C es 0.0245 , 

mientras que en el caso de la atm6sfera enriquecida de amon1aco esta relación 

0/C es 0.082, es decir la fijación del oxfgeno es 4 veces mas en la atm6sfera 

de amon1aco con impurezas de oxfgeno. •

Con respecto al nitr6geno, vemos la casi ausencia en el polietileno sin tra -

tar (N/C = 0.0006), mientras que cuando es tratado en una atmósfera de amonia 
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' 

co durante 60 minutos la relación N/C aumenta de 0,0006 a 0,022 en polaridad-· 

negativa y de 0.0006 a 0.0098 en polaridad positiva� observando estas (elac ,o 

nes podemos decir que la fijación de los grupos l-NH2) es mas eficaz en polari

dad negativag 

Muchos i�vestigadores 1541 han determinado que el nitrógeno se fija en la su, 

perficie polímera en forma de grupos aminas, y que este grupo puede mejorar 

las propiedades adhesivas de los mismos 

a.2) v - Análisis de los ángulos de contactoº-

Los ángulos de contacto fueron obtenidos cuidadosamente de la fig Nº 4 

Condiciones de Operación ��Q_d_� Con!a::_to
-

gua bidest1ladaT 

p no tratado--�------�--�-� 96
::

Corona g t - 15 ij V - 10 Kv, I - luA 85°
-

Corona e) t 15 V
-

·¡ o Kv, I
- lµA 89 

, 

Corona e t = 11 o 1 
V

- 14 Kv, I - 5µA 79.5 
' 

-

Corona e ' t =110' , V - 10 Kv, I ·-· 8uA 86 

Obs�rvaci��? y Conclusiones.� 

Anal1zando los ángulos de contdcto. vern:Js que dismin'Jyen ta rito en po·1qr1dad ne 

gativa como en polaridad pos1t1va, s,endo esta disminución de mayor importan --

cia en polaridad negativay 

En consecuencia podemos decir, que la energía de adhesión de la superficie po� 

11mera aumenta en mayor grado� en polaridad negativa que en polaridad pos1ti1a. 

cuando son tratados en atmósfera de amoniaco 

NH2 

Nosotros hemos constatado que una gota de an{lina depos1tada so 



Fig. Nº 4 

DESCARGA EIECI'RICA EN A'TMO.SFERA DE AMONIACO 

(2) 

(4) 

Angulo de Contacto Agua bidestilada 

e= 85º

e= 79.5º

(1) e= 96 º

• 
-

(3) 

(5) 

e= 89º

e= 86 º
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bre la superf1cie pol1mera, tratada en una atmósfera de amoniaco, se desplaza in 

mediatamente, es decir la forma de la gota no permanecew Podemos hacer la hipót� 

sis que existe un fenómeno de repulsi6n de cargas entre la anilina y los grupos 

aminas incorporados en la superficie del políetileno; esto es compatible con el 

caracter polar del enlace hidrógeno. 

Por la disminuciBn de los ángulos de contacto del polietileno tratado en amonía� 

co, nosotros comprobamos experimentalmente la mejora de las propiedades adhesi =

vas de este material. El mecanismo responsable de la adhesiOn es compleja, pero 
/H 

podemos decir a priori que los grupos reactivos �e --N,
H 

vuelven a la superfi 

cie mas polar con respecto a los grupos :;7C - H de una superficie de polietile-

no no tratado y son más susceptibles de crear enlaces hidr6genos. 

Esto han supuesto muchos Químicos, ser el origen del fenómeno de la auto-adhe 

sic5n del polietileno o la adhesión con otro material \54 > 55, 56, 571. 

Este tratamiento es empleado industrialmente en la medicina, para fijar la hepa

rina (sustancia que retarda la coagulaci6n de la sangre) sobre los grupos de amJ 

nas de la superficie del polietileno ó polipropileno tratado, luego se fabrican 

tubos y sondas para almacenar y vincular la sangre respectivamenteu 

C3 º � Resultados de las Variaciones de Permeabilidad 
----�·... -en --· � • ""' .. • ... �,.......-------

La teor1a y metodolog1a de medir la permeabilidad ha sido explicado en el Capº r 

A manera de ejemplo mostraremos la manipulación de la ecuacian P�: Q x 1 / 6P 

x Ax t1 , calculando la permeabilidad al gas carbdnico en el polietileno no -

tratado a 25º C con ayuda de la cromatografta gaseosaº 
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Siendo : Q � cantidad de gas que atraviesa la membrana en cm3 (C�N) 

1 : e�pesor de la membrana 

t1 � tiempo de pasaje del co 2 a traves de la membrana 

AP � diferencia de presión en ambas caras de la membrana 

A� Area neta que toma parte el fen6meno de transporte 

Cálculo de Q � 

Q = S X S1 X 0.5

sp X 64 

Tl x-

donde: s - superficíe promedia del cromatograma a una sensibilidad (sl) dada 

de 1 en reg i s·trador. 

sp. superf1cie correspondiente a O, 5 ce de C02 inyectada directamente 

a la columna cromatografica y enregistrada a trav�s de todo el ex-
• 

perimento a una sensibilidad 64. 

T1 � 273cK (a·través de todo el experimento). 

T - temperatura ( ºK) a la cual se mide la permeab111dad.

Datos 
........... �, ... .. 

· 1 42, 9 l.lm <> o i 00429 cm 

A• 3vl4 cm2

tl � 900 seg 

AP = 78º84 cm Hg 

5 = 879.45 cm2 a sl � 16 

sp = 1097 mm2

Tl = 273 �K .. 

T = 298°K
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Q = 879.45 * 16 � 0.5 * 273 3 
----__:._�-�- = 0 .. 0918 cm (C oN). 

1097 * 64 * 298 

Reemplazando datos en la Ecº de permeabilidad tenemos !

P ª = 17, 67 * 10-10 cm3 (C.N)*cm/cm2seg cmHgº 

En las tablas No. 1� 2 j 3 podemos apreciar los coeficientes de permeabilidad (P w ) 

al gas carb6nico en diferentes membranas polímeras no tratadas. 
' 

,r 

S T( º C) 

624.65 25 

887 32 

713.83 40 

1086.16 50 

• 

s T
º
C 

1292.3 25 

896.5 32 

1124 0 7 40 

p. • cm3 (c.N.)o 

Tah la No. 1 
------·-

P.ol 1.Pr.Qp.1J�.D..º no _9_r_i�nj:aºo .� . .1..n t..r�!jt: 

1 = 5f·.Jm •: > .• O. 0058 cm.

sl 

16 

16 

16 

16 

t 1 (seg . ) S p A P ( cm H g ) 

1800 1162.3 78 

1800 1162 .6 81.17 

900 1150 82.72 

900 1131 86.60 

_e.2)_1.PJ.ºP.1lt'lQ. !1.Q.�f�aj_q_ .. .1 ... =-1i.YID .. _o ... 0.0..1_9, .cm. 

sl t.1 (seg.) Sp P (.cm kg) 

16 1800 1162.3 78.0 
, 

16 900 1081 81.17 

16 900 1150 82o7 

x cm/cm2 seg. cm Hg. 

pu xlolO

p ij 

8.09 

10.51 

16.78 

24.0 

X 10.lO 

5 .. 5 

7.0 

8.7 

' 
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2 . .. Medida de la. per!Tleabilidad de diferentes polímeros sin tratar 

Nosotros hemos medido la permeabilidad al gas (Co2) de muchos polímeros de dife

rentes estructuras. 

Los resultados experimentales (tabla 3) muestran que la naturaleza y la estructu 

ra del polimero juega un rol determinante sobre la permeabilidad. 

Observamos que el polietileno y el polipropileno son 1000 veces mas permeables -

que el acetato de celulosa y 100 veces mas permeable que el ester de tereftalato, 

también apreciamos la influencia del grado de orientación; así e1 polipropi1eno 

no orientado es 2 veces mas permeable que el polipropileno biorientado� 

Polímero 

Polipropileno 

Polipropileno Biorientado 

Po1ietileno 

Ester Tereftalato (Terfan) 

Acetato de Celulosa 

Tabla No. 3 

E s pes o r ( µ tn )

58 

19 

42.9 

70 

22 

.. ,., ... J'_",. 
... 

Permeabilidad 

P
4Q

º
(.

'7 16º8 X 1010

10- 10
p40ºC = 

p40ºC
-=

paocc 
-

p b -

86°C 

8.6 X

31 .55 X 10- lO

78 X 

78'x 

10 12

= 13
10 

3 º - Medida de la Permeabilidad al gas Carbónico en diferentes Polímeros trata�
·- ·- ,....____ . ·-

dos por De��ar�a Eléctrica

La metodolog1a empleada para medir la permeabilidad, es el mismo que se utilizó 

en pol1meros no tratados. 

Para poner en evidencia la variación de la permeabilidad del polímero tratado 1 -

hemos realizado cálculo para tres temperaturas diferentes 25ºC, 32ºC y 40ºC� 

Los resultados se muestran en las tablas No. 4, 5, 6 j 7, 8. 
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Tabla Noº 4 Descarga Continua Punto-Plano 

Atmósfera: Aire d=5 mm. 

Pol1mero Carga Intensidad Tiempo Voltaje Permeabilidad (1010 p u )

l µ A) min. Kv. 

25º C 32º C 40° C 
-·

PE 
-

sin tratar �����-���-�--�-�����-----�----- 17.7 23 31.5 

PE I 10 1 9o5 a 8 17.4 23v4 31.5 

PE I 20 ' 11.5 a 9 17c9 23 .. 4 31.4 

PE + I 10 · 9.5 a 10 19.8 24 32.9 

PE + I 20 • II 20 24.3 32.4 

-�-------- __ .._.. _____ ------------- ----�� 

PP ll=58 µ A) sin tratar ---------------------

+ 
I 

II pp 

pp 

pp 

+ 15hr 16 a 15 

- . 20 � 

P º : cm3 lCºN.) cm/cm2 seg. CmHg. 

PE� Polietileno 

P.P� Polipropileno.

II 

10 v 5 

11 .. 6 

10v9 

10v8 

16,8 

16.8 

16.9 

17 

----------------"----------------
._..,.._ ___ _ 

, 
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Tabla No º 5 Descarga Continua Punto-Plano 
4 4 

Atm6sfera: Hidrocarburos halogenados d=5 mmº 

Pol1mero Carga Voltaje Intensidad Tiempo 

Kvº (µ A) min 

PE sin tratar --�������--���--------------� 

PE(a) + 17 .. 5

PE (a) + 17o 5

PE (b) + 17o5 a 9

PE (b) + 1 0.5 a 7

PE (b) - 1 0.5 a7o5

a: CBrF3/aire - I

b: CH2 = CF2/aire = I 

I 

I 

I 

I 

I 

P'� Cm3 (C.N.) Cm/Crn2 º seg. CmHg 

PE: Polietileno º

1 ou 

2ou 

20
1 

1 0
° 

1 0 °

Permeabilidad 1 0
10 P�)

25° C 32º C 40
º C

17o7 23 31.5 

18.4 24 30 .8 

18o4 24 30 08 

20 24.7 3308 

19.3 24.7 33 

18.7 24 31 
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TABLA No. 6 Descarga Cont;nua Punto-Plano 

Atmósfera Oxígeno d = 3.5 mm.

Po11mero Carga Voltage 
Kv. 

Intensidad 
(µA) 

Tiempo 
min. 

Permeabilidad (1010 P º ) 

PE sin tratar ----��---����-��������-�������-

PE + 14 a 15 1.5 50'

PE + 13 a 14 4 170 ' 

PE - 10.5 2 a 0.6 50' 

PE ... 8 a 10 2 a 0.6 1020 ' 

pp (1=58v ) ---�-----��-�-�-�-�--�--��-�����--

pp + 13.5 1 a 0.8 30 ° 

pp 10.5 1.5 a 3 20
ª 

pp - 10.5 1.5 a 3 40
° 

pp (1=191J ) ---�����--������������-�����-=-�-

pp + 13 2 30 1

pp - 14 3 30 v 

25ºC

14.8 

17.4 

18 

16.4 

17 

8 

8.1 

9 

9.5 

5.5 

5.4 

5.5 

32ºC

20.3 

23.2 

24 .. 5 

21.8 

22 .. 4 

10 .5 

10.3 

12 

12.8 

7 

6.8 

7 

40° e 

28.6 

31.4 

33 

29.2 

30 

16.8 

16.5 

18 

19 

8.7 

9 

8.9 
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Tabla No. 7 Descarga Continua Punto-Plano 

Atmósfera: Amoníaco d=3.5 mm. 

Polímero Carga Voltage Intensidad Tiempo Permeabilidad (10
10 P º) 

Kv. m1n. 

PE sin tratar -��--�-�-�--�-�--��-��--�-------

PE .. 12 a 14.5 5 a 6 30
8 

PE .. 14.5 5 90 ' 

PE + 10.5 0.6 30 ' 

PE + 10 .5 0 ,6 110
°

PE + 10 8 170 ' 
,. 

PP (1=19 l1 ) sin tratar ------------------------

pp 

pp 

+ 

-

2 a 0.6 

2 a 1.2

40
1 

40'

PP (1=58 ii ) sin tratar ------------------------

pp 

P.P 

-

+ 

15 

15 

1 160
1

2 a 0.4 160
1

P' : cm3 (C.N.) cm/cm2 seg. cmHg 

25º C 

17.7 

16.7 

15.6 

16 

14.1 

10.6 

8 

6.65 

5.8 

32
° C 

23 

21.3 

20 .5 

22 

20.4 

11.6 

7.0 

5.71 

6.3 

40
° C 

31 .5 

30 . 2

26.9 

29 

25.7 

14.7 
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Tabla No. 8 Descarga Alternativa 

Polietileno tratado en atmósfera de CC12F2 puro 

I = I O O µ A , t 2 = 8 rn i n • , d = 5 mm . , v = 9 Kv •

Permeabilidad (1010 P') a diferentes temperaturas 

PE stn tratar 

PE tratado 

' 

Ep = 7.79 Kcal/rnol de C0 2

25° C 
17.67 

19.33 

32° C 
23 

26 

40° C 
31.55 

33.47 

Observación.- Polietileno ha sido tratado bajo las mismas condiciones precedentes 

en atmósfera CC12F2/aire y en mezclás de CBrF3/aire. 

La permeabilidad al gas co2 de este polímero así tratado no h& variado. 

Tabla No. 9 Tratamiento Químico 

Permeabilidad (P 1 101º) a diferentes temperaturas 

• 

25º C 32º e 40º C 
PE s 1'n tratar 17.67 23 31 .55 

PE tratado en ácido 18.4 23 .5 32.0 

sulfurico a T=60º C 

PE tratado en Perman � 18�4 23.5 31 .6 

ganato de potasio 

a T=60c c 

P' : cm3 (C.N.) cm/cm 2.seg.crnHg • 

\ 
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Los resultados experimentales muestran que la naturaleza de la atmósfera gaseosa
t
� juega un rol determinante sobre la evolución de la porosidad del polímero (medi-

do por la variaci5n de la permeabilidad al gas carbonico)º 

Para mayor visualizaci8n se ha graficado (P' vs 1/T) de los polfmeros tratados -

por descargas el�ctricas; en diferentes atmósferas. 

Las observaciones lo hacemos para cada atmósferaº 

aº- Atm6sfera - aire 

En una descarga punto-plano continua en polaridad negativa, la porosidad de la -

:' membrana de polietileno permanece invariable; mientras que en el caso de polari-

• 

dad positiva hay tendencia de aumentar la porosidad. Ver tabla No. 4 y el gr§fi� 

i co No. 6 �

J En el caso de la membrana de polipropileno no se ha observado variación de poro-

bº- Atmdsfera de Hidrocarburos Halogenados 
4 4 ---· 

La membrana de polietileno tratado en descar9a continua positiva y en atm5sfera 

de difluoruro de etileno-aire (CH2 = CF2/aire=l), muestra que hay un aumento de

porosidadº Ver tabla No º 5 y gr�fico No.7. En descarga negativa no hay variaciBn 

alguna. Pero en atm�sfera de trifluoruro Bromuro de metano�aire (e Br F3/aire= l)

no se ha observado ningOn cambio de porosidad. Ver tabla No�S, tanto en descarga 

positiva cpmo en descarga negativa. 

Atm6sfera de Ox1geno 
e 

El polietileno tratado por descarga continua positiva Y negativa y el polipropi

leno no oripentado tratado en descarga negativa, tienden aumentar su porosidad, 
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ve r tabla No º 6 y los gr�ficos No º 9, 10 º Pero en las membranas de polipropileno -

biorientado, la permeabilidad al gas carbónico (COz) permanece inalterable º 

d º - Atmósfera de Amonfaco 
• 

Las membranas de polietileno, polipropileno no orientado, polipropileno biorien

tado tratados por descarga elªctrica cont1nua, tienden a disminuir su porosidad, 

tanto en polaridad positiva como en polaridad negativa, siendo de mayor importa!}_ 

cia en el polietileno; ver tabla Noº6 y gráficos N! 11, 12y 13. 

En esta atmósfera la variación de porosidad fue la m§s notoria, que las produci-

das por las otras atmósferas. 

eº- AtmOsfera de Difluoruro-Dicloruro de Metano en Descarga Alterna 

Las membranas de polietileno, tratados en atmósfera de difluoruro dicloruro de -

metano (C cl2 F2 puro) presentan un aumento de porosidad ver tabla Noº8 y gráfi

co No.8. Pero al ser tratado en mezclas de dicloruro difluoruro de metano y aire

lC cl2F2/aire ) y en mezclas de Bromuro Trifluoruro de metano y aire (CBr F3/aire )

en las mismas condiciones que en el C cl2 F2 pero, las membranas de polietileno 

no mostraron ningún cambio de porosidad . 
• 

f.- Tratamiento Qufmico 
• 

Los tratamientos superficiales de las membranas de polietileno en soluciones de

permanganato de potasio y acido sulfúrico a oOºC, no produjo ninguna modifica -

ciBn apreciable de la porosidad del material, ver tabla No. 9, pero la composi -

ci5n Qu1mica superficial s1 resulto modificada tal como hemos visto anteriormen-

te en los analisis Químicos por el método ESCA. 

C4.- Analis is e Interpretaci6n de la2 r,iodificaciones Qufmicas, de las Superficies

Polfmeras tratadas por Descargas El�ctrtcas. 

Trataremos de buscar una explicación para los resultados : variaci6n de la compo 
� 
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sici6n Qufmica superficial, propiedades de adhesión y variaci6n de la permeabili 

dad o

l º - Mecanismo de la Formaci6n de Grupos Carbonilos

A continuac10n se muestra los mecanismos posibles de la creacion de grupos carbo 
-

nilos en la superficie del polietileno, también los enlaces qu1micos responsa -

5les de la auto-adhesi6n del polietileno O de su adhesión con otra materia. 

Oxfgeno singlete, oxigeno triplete, ox1geno at6mico y ozono son las especies mSs 
' 

�, 

reactivas en la atm6sfera de descarga, y estos probablemente dan origen a la for. 

maci6n de grupos carbonilos en la superficie del pol1mero, sometido a estos efec 

tos o

El oxfgeno singlete y triplete reaccionan sobre el doble enlace como se muestra 

a continuaci6n<I Isa¡. 

-C:: C-
1 ! 

o 

02, hv /O
'-

- .� ::;e-· e

o -o

1 l

- e __ c- l2) 

En cambio la adici5n 

un ciclo j58 a 66 I 

-e== e-
1 

1 1
1

del ozono produce 

o -

03 --C - O -
---� 1 

la ruptura del doble enlace para formar� 

o 

e l3) 
!. 

Los compuestos formados en las reacciones(l),(2)y(3)son muy inestables(l)y(2) -

tienden a descomponerse muy fácilmente por efectos térmicos yl3)se descompone -

r por la presencia de molªculas de agua. 
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R' H 
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0
° 

H 

1 l 1 

- e- e- - e -

\ 1 1 
H 0

° 

R- C- R'
11

' o 

l sal 

� º 

+ R"- C
....._ H 

grupos carbonilos 

Los oxi-radicales son muy reactivos y susceptibles de hacer un rearreglo con los 

hidr6genos vecinos para formar grupos hidroxidos 158, 59, 60, 67, 681º 

0
° 

H 

1 
- C- C-· +

1 

I
OH 

CH- -+ -C -
1 

1 1 .. 

C- + --CH2- CH·-CH-
1 

Luego tenemos una tautomerización entre las 2 formas enol y cetona \67, 681 

R- C
1

OH 

H 
1 

= C-- R' ,._y-

H 
1 

R- C- C··- R'
11 1

O H

grupo carbonilo 

2º- Mecanismo de la Adhesión 

El est�dio del angulo de contacto entre el polietileno y diferentes lfquidos po

lares tales como el agua, formamida y anilina, permiten de confirmar la hipóte -

sis de numerosos autores sobre el mecanismo o de adhesi6n del pol1mero. Según -

Owens, la auto-adhesión del polietileno se asegura por el enlace hidrógeno de un 

grupo enólico sobre una cara y un grupo carbonilo sobre la otra cara adyacente • 



' 

1 
-C- C-

11 1

o-
1
1

1
1
1

'
1

H
+

1 

o 

l 1 
-c-c-

1 1

3.- Permeabilidadº-
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El enlace hidr6geno es una union fuerte, -

podemos citar algunos ejemplos 1691. 

Enlaces de tipo 
polares 

OH 
1 

H-C-0---H-O = CH 
11 

o 

H 

1 

Energ1a (Kcal/mol) 

7, 6 

H - O - O - H --- O - O - H 5 

-OH ---- O - H

1 1 

H H 

H - N - H ---- F - H
1 

' 

5 

5 

Las descargas eléctricas en atmósferas gaseosas, producen grupos reactivos que -

pueden atacar a las superfi�ies tratadas, como es el caso del polietileno 1701 , 

este ataque puede conducir a una degradacidn progresiva hasta llegar a la perfo

raci6n del materialº Esto· se comprobo experimentalmente, por la tendencia del au 

mento de la permeabilidad al C02 a través del polietileno tratado en atm6sfercts 

gaseosas tales como: oxigeno, aire, etc, por descargas electricas encima de 10 

Tambiªn se observo disminución de permeabilidad, cuando el polietileno y polipr.Q. 

p1leno fueron tratados en atm6sfera de amoníaco, esta variacion de permeabilidad 
} 

� puede atribuirse a la formación de enlaces hidrógenos de los grupos aminas -

I 
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(C - N/�) que pueden fac111tar a la capa superficial del polfmero a recristali 

zarse 171 J, como sabemos s6lo las fracciones amorfas del polfmero toman parte del 

fendmeno de transporte, en este caso si la superficie del polfmero se recristali 

za, la fracci6n amorfa disminuye y en consecuencia la permeabilidad disminuye º E1. 

ta disminución de permeabilidad también puede atribuirse a la formación de puen

tes de nitrógeno, que se caracteriza por adsorber el anhidrido carb6nicoº 

4 º - Mecanismo De[radativo y Agregativo 1711 º 

Una explicaciOn detallada de estos procesos 2s compleja, pero un ejemplo de fá -

cial comprensión es el caso del polietileno, que sufre varios cambios degradati

vos y agregativos, cuando es sometido a temperaturas altas y a la acción de la -

luz ultravioleta en presencia o ausencia de oxigenoº 

Los cambios degradativos se producen por ruptura de las cadenas, produciéndose -

segmentos moleculares peq�eños, mientras que los cambios agregativos ocurren por 

procesos de interacciones de cadenas, produciéndose uniones de ramificaciones mQ_

, lecularesº En polietileno estos dos cambios opuestos, probablemente se producen 

simult�neamente, cuando la membrana es sometida a temperaturas altas (acción de 

una llama, por una descarga el�ctrica, etc) o por la acción de la luz ultraviole 

ta; la presencia de ox1geno como veremos a continuacion juega un rol importante. 

También estos procesos son autocatalizados y dependen notablemente de la natura

leza de los constituyentes del polímeroº 

El mecanismo por el cual se produce la dagradación del polietileno y otros polí

meros provenientes de olefinas son conocidosº En la degradación termal, primero -

se forman radicales libres, el mecanismo exacto de la iniciaci6n de los radica -

les libres no se conoce al detalle, pero no es dif1cil de visualizarlo. En poli� 

tileno por ejemplo una pequeña concentración de/�C =e<, dará lugar a la forma

ct6n de algunos hidroper6xidos (- OOH) y estos grupos pueden dar lugar·a la ini

ciacidn de radicales libres º Posteriormente de la iniciaci6n de los radicales li 
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bres se produce la degradación del polímero, a través de un proceso autocataliza 

do, donde el ox1geno juega un rol importante. Las siguientes etapas ilustran la 

degradaci6n del polietileno. 

lro.- El radical libre Rº puede estabilizarse, solamente transfiriendo su -

actividad a una �tomo de carbono de una cadena de polietileno que tiene un hidró 

geno terciario. 

A' 

2do� .. El nuevo radical libre(81 adquiere un ox1geno molecular, que puede a -

su vez extraer un atorno de hidr6geno terciario proveniente de otra mol�cula por 

una transferencia intermolecular, fonn�ndose as1 un hidroperóxido y un nuevo ra-

dical libre D � 

1
º2 

- C - CH2 -
1 

CH 2
,.·,'- CH 3

l;+ B 

CH2
1 
CH3 

O-OH 
1 

,\\--CH2 .. CHz '"" C .. CHz '"' CH2 ...
1 
CHz

CH3 

e\ 

CH3 + D 
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Alternativamente, el radical libre perdxido tal como B puede ser establecido por ,., 

una reacciOn intramolecular para formar un radical libre de hidroperóxido(Dº 

0-0-H

1 
CH2 ... C - CH2 � CH - CH3

1 " 

CH
2

1 

CH3

© 

3ero º- Los hi'droperdx idos con estructur�s tal es como'::Dy®son compl etamen ... 
-. 

te tnestables y se descomponen a causa de la ruptura del enlace per6xido, la ca-

dena se divide y da lugar a la formaci6n de otros radicales libres y a productos 

estables de bajo peso molecular. 

CH2 
1 
CH3 

O OH 
1 � 1 

� ,.,,,�H2 - CH2 -- C � CH2 - CH"' '-CH31 
CH

2
1 

CH3
� 

o 

Este proceso puede conducir a otras degradaciones tales como: 

OH 
1 

'CH
2 

.. CH ----CH34 CH3 ""' 

<V 

ºCH3 + O = CH--"'·"'-CH3 etc
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Otro rnecanfsmo por el cua1 la degradaoi5n puede ocurrir y cuyo proceso no re-
quiere de oxigeno es el siguiente� 

�CH -\.\\\-· 
2 

Estos dos mecanismos que conducen a la degradación de las polioleftnas, dependen 

de las condiciones de tratamiento y de la estructura del polfmeroº El tamaño de 

los fragmentos que resultan de cada proceso �penden tambien de las condiciones, 

sobre las cuales se realiza la dagradaci6n y de la extensión de ramificaci6n del 

polfmeroo 

Con respecto al primer mecanismo, gracias a los estudios profundos de 1721, pod� 

mos decir que la degradación por efecto térmico en presencia de oxigeno se prod� 

ce y los productos resulta�tes contienen grupos carbonilos, mientras que la de -

gradacidn por 1a acci6n de la luz ultravioleta se produce mediante el segundo m� 

canismo, que conduce a un aumento de dobles enlacesº 

El efecto t�rmicó no provoca solamente la degradación del polfmero, sino que se 

ha comprobado que conduce a un aumento considerable de la viscosidad cerca del -

punto de fusiOnº Esto sugiere que hay un acompañamiento agregativo, que se prod� 

ce por la uniBn cruzada (en tres dimensiones) de las molªculas para dar como re

sultado, otras mol�culas de alto peso molecular. La unión puede ser el resultado 

de combinaciones intermoleculares de dos radicales o de la adición de un radical 

libre a un grupo residual de doble enlace. De esta manera tenemos: 

2--"''-CH 
2 

- CH 2 -
\ 
C ... 

t 

CH2 
\ 

CH3 



o 

·-CH2 - CH2 "" e -

1 

CH
2 

1 
CH3

= 104 '"' 

CHr- + ...1.'.• .. CH = CH .. CH2 -

º'P 

CH ->,v,t

l 
�H

2 
? 

¿H2

e -
1 

CH
2 

ij o 

CH· CH - CH2 - CH-"'·'-\--
1 
CH2

� 

f 

1 .¡_

� Ftnalmente podemos decir, si sometemos el polietileno a una llama b bien a una -

' descarga eléctrica es probable que se produzca el fenBmeno de degradaci6n y agr�
t 

gación molecular en la superficie. Si la degradaci6n se produce en presencia de 

oxfgeno, grupos carbonilos e hidroxilos se formanº 
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Los dos casos muy distintos, aumento y disminución-de las fuerzas adhesivas y -

permeabilidad en las membranas po11meras tratadas por descargas el@ctricas, indi 
� 

ca que la atmósfera de la descarga juega un rol determinante: tanto en las modi 

ftcaciones superficiales tenerg1a de adhesi6n, enlaces Qu1micos, etc) como en la 

estructura profunda del materialº 

Asf, un aumento de la porosidad significa una degradación del pol1mero, es decir 

que hay rupturas de los enlaces Qufmicos, el cual produce aumento de los espa -

cios intermoleculares. Este fenOmeno se comprob6 mediante los tratamientos por -
• 

descarga continua positiva en aire y en descarga positiva y negativa en ox1geno, 

estos tratamientos producen oxidaci6n o fijación de grupos carbonilos en la su -

perficie del material que favorecen a las propiedades adhesivas; algunos de es -

tos grupos tales como los hidroperóxidos pueden dar lugar a la formación de radi 

cales libres y éstos pueden iniciar y conducir la degradación hasta perforar el 

material. La degradación del polfmero también puede producirse por la difusión -

de tones y cargas eléctricas. 

En el caso del amon1aco la disminución de la permeabilidad al gas carbónico en -

el polietileno y polipropileno. tiene una explicación diferente, ya que en este -

tratamiento se produce dos efectos complementarios. 

Primero: un mecanismo de oxidaci6n superficia1 debido a la presencia del oxige-
. 

no disuelto en el polfmero y del oxigeno presente en el amontaco como impurezaº 
• 

I 

Segundo: un mecanismo de fijación de Nitrdgeno en la superficie del polímero (2_ 

parici6n de grupos aminas - C - N�) 

Los analisis ESCA de las superficies tratados por descargas positivas y negati -

vas en atmOsfera de amoníaco ponen en evidencia la fijaci6n del ox1geno y del nj_ 
. 

tr6geno, a continuaci6n presentamos los resultados ESCA, que corresponde al tra-
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tamtento en descarga positiva, durante 170 minutos, del polietileno y en atmósf� 

ra de amon�aCOº 

N/C = 27 X 10�3 

Este resultado es una medida promedia, integrada sobre una �rea rectangular, -

mientras que el tratamiento se realizó solamente sobre un disco superficial de -

digmetro inferior a la analizada por ESCAº 

El segundo mecanismo explica la disminuci6n de la permeabilidad al gas carbónico, 

debido a que los grupos aminas tienden adsorber al co2 º Tambiªn puede explicarse

esta disminuci6n por la posible formaci6n de puentes de nitrógeno, formación de 

una pe11cula impermeable en la superficie tratada y por la variaci6n de la pola

ridad superficialº Ciertos autores atribuyen que la disminución de permeabilidad 

es consecuencia del aumento- del peso molecular superficial (fen6meno de agrega -

ciOn), esta posibilidad no ha sido verificado en nuestro estudioº 

• 

Teniendo en cuenta que el tratamiento solamente se efectaa de manera muy impar -

tante sobre las cinco primeras capas moleculares de la superficie, es evidente -

que en el caso del amontaco, la modificación superficial es particularmente im -

portante para provocar tal variación de permeabilidad (reducci6n a la mitad del 

valor inicial)o 
. 

'

La distancia de los electrodos resulta tambi�n ser un parametro importante en es 
� 

te tipo de tratamiento, ya que si estos electrodos est§n muy distantes los efec

tos del tratamiento disminuyen notablemente, pero si por el contrario están muy 

cercanas perfora inmediatamente al material, entonces esta distancia debe ser e

legida de acuerdo a la estructura, naturaleza del pol1mero, intensidad de co -

rriente y voltaje aplicado º Los otros parametros tales como� intensidad de co -

rriente, tiempo de tratamiento, voltaje también son importantes pero, en menor -

gradoº En caso necesario se presenta una descripci6n detallada de todos los par! 
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metros que deben considerarse en este tipo de tratamiento en la sección A3 � 

del Cap. II. 

Los tratamientos Qu1micos producen fácilmente oxidaciones superficiales sin � 

producir variaci6n de 1a permeabilidad, pero no son recomendables por la faci 

lidad que contaminan el polímero y por el _tiempo prolongado que se necesita " 

En el tratamiento con permanganato de potasio, los análisis ESCA indican que 

la fijación del ox1geno se hace bajo la forma de Mn 02 y no sobre la forma de 

carbonilosº Diremos finalmente que el tratamiento por descarga eléctrica se � 

impone sobre el tratamiento Químico por su rapidez y no contaminación del po-

lfmeroº 
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C6.- Conclusión General · 
-- - . . 

Nuestro trabajo ha permitido elaborar una técnica de medir la permeabilidad a -

los gases en membranas po11meras. Esta técnica de medida asociada a la técnica -

ESCA y a la medida del angulo de contacto permite medir las modificaciones de -

textura de los polímeros, cuando éstos son sometidos a una descarga eléctricaº 

La permeabilidad al gas carbónico aumentó en los polímeros tratados por desear -

gas eléctricas en atm6sferas de aire, ox1geno e hidrocarburos halogenados, pero 

disminuyó en atmOsferas de amoníaCOo ,' 

La energta de adhesión aumentó gracias a la incorporación de grupos polares en -

las superficies polfmeras, cuando el tratamiento se realizó en atmósfera de aire, 

oxigeno, hidrocarburos de cloro y amoníaco, pero el tratamiento en atmósferas de 

h1drocarburos de fluor presentó efectos contrarios, es decir la energía de adhe-

si6n disminuyóº 

Aparentemente el tratamiento de membranas polímeras en atmósferas de hidrocarbu

ros halogenados de fluor ha dado resultados negativos, debido a que la energía -

de adhesión disminuye y la permeabilidad al gas carbónico aumenta, sin embargo -

este tratamiento tiene aplicación industrialº Telas y cueros J73I son tratados -

por descargas eléctricas de tipo corona en atmósferas de fluor para conferirles 

propiedades impermeables a los 11quidos, resistencia a la suciedad y permeables 

a los gases para _que puedan ventilarse. El fluor proporciona a la superficie tr-9. 

tada una tensión superficial suficientemente débil para que ningún líquido pueda 

mojarlo. De igual manera el fluor vuelve impermeable al papel, especialmente a -

las materias grasasº 

A nivel científico e industrial es muy importante haber encontrado una técnica� 

, para modificar las propiedades superficiales de los pol1meros, fijando de una ma 

nera fácil y rápida nuevos elementos o grupos Químicos en las superficies trata-
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das. De c�ta fijación podemos aprovechar para fijar otros elementos mediante la 

misma técnica u otras� 

Este trabajo debe continuarse con un análisis por espectroscopia de masa de los 

productos de la descarga (atmósfera gaseosa ionizada), con la finalidad de com -

prender mejor las modificaciones superficiales y los mecanismos de la degrada -

ción del polímero. 
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