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MODIFICACION DE UNA SUPERFICIE DE
POLITETRAFLUOROETILENO CON UN PLASMA DE AIRE

Luis Felipe Delgado-Aparicio V.* , Javier Nakamatsu K.**

INTRODUCCION

Al disefiar un objeto, una de las principales decisiones que se debe tomar
es la eleccion del material y ésta dependerd de las aplicaciones que tendrd
el objeto. Generalmente las opciones disponibles involucran materiales me-
tilicos, ceramicos o polimeros. Tal como sucede con los metales y las cera-
micas, existen varias clases de polfmeros, entre los mds conocidos estdn los
cominmente denominados “pldsticos” y los “cauchos”. Los materiales plas-
ticos son, en general, livianos y resistentes a la corrosién y tienen buenas pro-
piedades de dureza y resistencia mecdnica en un rango amplio de temperatura.
La fabricacién de objetos plasticos es rapida, precisa y de bajo costo, y requiere
de temperaturas relativamente bajas (cominmente entre 200 y 300°C). En
la actualidad, estos materiales se emplean en muchas aplicaciones para las
que tradicionalmente se utilizaban metales, madera, cerdmicas o vidrios.

Hoy en dia, la tecnologia de los plasticos ha alcanzado un grado de
desarrollo tal que han dejado de ser simplemente sustitutos de otros mate-
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riales. Actualmente tienen aplicaciones en las que ningin otro material podria
reemplazarlos, posibilitando la fabricacidn de objetos y herramientas que serian
imposibles de hacer con otros materiales. Sin embargo, atin hay mucho por
perfeccionar y desarrollar sobre las propiedades de los pldsticos. Existen muchas
aplicaciones que requieren propiedades especificas que ninglin material co-
nocido puede satisfacer. Una forma de optimizar las propiedades de los plésticos
es mediante la modificacion superficial del material. De esta manera se pueden
obtener materiales con ciertas propiedades mecénicas (propiedades de la masa
del material: bulk, intrinsecas) mientras que su superficie puede modificarse
para tener propiedades diferentes (propiedad superficial).

Existen diversas técnicas para la modificacién de superficies de polimeros,
desde puramente quimicas (tratamiento con solventes, dcidos, bases o reactivos
quimicos) hasta mecdnicas (abrasion de la superficie). La exposicién del material
a un plasma es una técnica que, adecuadamente usada, puede modificar la
superficie de un polimero en forma controlada. Estas modificaciones pueden
afectar propiedades superficiales del material, como por ¢jemplo su resistencia
a ambientes corrosivos, hidrofobicidad/hidrofilicidad, biocompatibilidad,
dureza, adhesividad, reactividad, entre otras.

Plasma

Fue Empédocles (490-430 A.C.), filésofo griego, quien introdujo la nocién
sobre los estados de la materia, divididos en tierra, aire, agua y fuego pero
no fue sino hasta 1923, que formalmente? los fisicos 1. Langmuir y L. Tonks
llamaron plasma (TAacpa) a cierto estado del gas ionizado cuya definicién
bdsica corresponde a la de “una mezcla de particulas cargadas eléctricamente,
en la que la carga negativa total de las particulas es igual en médulo a la
carga positiva sumaria. De modo que, en conjunto, el plasma es un medio
eléctricamente neutro que conduce, a la perfeccidn, la corriente eléctrica” [1].
Se sabe ahora que el plasma es el estado bdsico en el cual se encuentra la
materia en el universo (99%), por ello la importancia de su estudio.

En la actualidad, el estudio de la interaccién de un plasma con la materia
es de por si bastante complicado, es posible trabajar con densidades electré-

1 Decimos formalmente pues fueron muchos, como Woll, Petrov y el famoso Crooks los que
ya habfan considerado la existencia del cuarto estado.
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nicas e iénicas del orden de 10'-10® m y temperaturas entre 0,5-4 eV, es
decir bordear los 45000°C (plasmas frios, glow discharge plasmas). Por otro
lado los plasma termonucleares (calientes), cuya densidad es de por o menos
10”2 m* pudiendo alcanzar una temperatura de 0,1-1 keV (=10° °C).

Los tipos de plasmas existentes o las formas que conllevan a su creacién
son diversos. Son familiares los plasmas creados con una suficiente diferencia
de potencial entre electrodos como para “romper” el aire o gas presente; asi
mismo los creados por microondas, por alta frecuencia, por emisién termoidnica
entre dos electrodos incandescentes o por un caiién de electrones. Algunos
ejemplos cotidianos son los falsos contactos que se producen en las baterfas
de los automéviles o enchufes, los plasmas luminiscentes que se utilizan en
rango publicitario (Helio, Argén, Nedn), las descargas producidas en el
ambiente como los rayos o relampagos, o ya mds especificamente las auroras
boreales. En realidad todo lo que conlleve un rompimiento (descarga) eléc-
trico generalmente en un medio no conductor (gases).

Modificacion de Superficies

La accién de un plasma sobre la superficie de un polimero depende de
diversos factores y puede producir modificaciones muy variadas. Una de las
posibilidades es la de introducir grupos funcionales a las cadenas del polimero
en la superficie, alterando de este modo sus propiedades, como hidrofilicidad,
adhesividad y reactividad. El plasma puede, ademds, fragmentar las cadenas
del polimero en la superficie (produciendo una disminucién del peso molecular)
y cambiar sus propiedades mecdnicas. También puede suceder el proceso
contrario, es decir, el entrecruzamiento de las cadenas (aumento del peso
molecular) lo que generalmente se traduce en una mayor dureza de la su-
perficie del material.

Las propiedades de un polimero que pueden modificarse por la accién
de un plasma son pues, diversas y se extienden a numerosas aplicaciones
potenciales, desde materiales Opticos, industria automotriz, acroespacial y
electrénica, hasta la medicina [2].

El politetrafluoroetileno (PTFE), comercialmente conocido como Teflon,
Algoflon, Fluon y Hostaflon, es un polimero altamente cristalino y orientable
debido a su estructura regular. El grado de cristalinidad del polimero es
generalmente bastante alto (93-98%). El punto de fusion cristalino del PTFE
es 327°C y su densidad cristalina 2,30 g/cm’. El peso molecular es general-
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mente de varios millones de daltons y debido a su composicion, este material
es bastante hidrofébico. El PTFE es extremadamente resistente al atague por
agentes corrosivos o disolventes. S6lo los metales alcalinos, ya sea fundidos
o disueltos en NH, atacan al polimero. Debido a su gran resistividad térmica,
las propiedades mecénicas y eléctricas del material no cambian durante largos
intervalos (meses), incluso a temperaturas tan elevadas como 250°C. El PTFE
es resistente al desgaste y a la deformacién bajo carga, posee buena rigidez
y resistencia a la compresién. Ademds, tiene excelente resistencia al calor
y a la intemperie, y un inusualmente bajo coeficiente de fricciéon. Tiene
propiedades eléctricas extremadamente buenas, su constante dieléctrica es baja
(2,0) y su factor de pérdida, a todas las frecuencias ensayadas, es uno de los
mds bajos conocidos para sélidos.

El dngulo de contacto de avance es el dngulo que forma una gota de
un liquido al ser depositada sobre una superficie sélida y es una medida de
la energia superficial del material. Angulos bajos (supetficie mojada) indican
una alta energia superficial. El agua es un liquido muy util en mediciones
de dngulos de contacto pues posee una tensién superficial elevada (aproxi-
madamente 73 mN/m en aire).

Si bien el dngulo de contacto es una indicacién del tipo de interacciones
sobre la superficie de un material, la adhesividad de ésta no puede ser
correlacionada directamente a esta propiedad pues existe la posibilidad que
la modificacién produzca una pelicula delgada muy débilmente unida al resto
del material. En este caso, una mayor capacidad de interaccién de la superficie
no se traduce en una mejor adhesividad. La aparicién de estas peliculas débiles
se pueden producir por el corte de las cadenas del polimero y/o a la falta de
entrecruzamientos en la superficie.

PARTE EXPERIMENTAL

La campana de vidrio Pyrex, de 36,3cm de altura y 19,0cm de didmetro
interior (@), que se muestra en la figura 1, es la que circundé la atmésfera
de aire en la cual se efectud la descarga de plasma gaseosa. Dentro de ella,
fueron colocados dos electrodos de acero de 5,0cm de didmetro separados 6,7cm
con sus soportes de 1/4” bien aislados.

La presién reinante en su interior, alcanzada con la ayuda de una bomba
mecdnica, fue medida con un vacuémetro Balzers con un rango de medicién
entre 107-10°mbar (5 6rdenes de magnitud).
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Figura 1. Fotografia de la cdmara de vacfo mostrando los electrodos y la muestra de PTFE sobre el citodo.



El circuito eléctrico necesario para sostener la descarga fue hecho en los
laboratorios de la Universidad, utilizando un transformador elevador de 110
a 5000 voltios, un puente de diodos de hasta 12kV, seis condensadores en
paralelo de baja capacitancia y dos de alta potencia de 15kV y 0,05uF cada uno.
En resumen el circuito actda como una fuente DC: 0-5kV, con un voltaje de
rizado del orden de décimas de por ciento. En serie con la descarga de plasma
se colocé una resistencia de 12kQ para limitar la corriente y entregar un valor
de ésta mucho més estable. Producida la descarga, los valores de voltaje y
corriente en el sistema fueron obtenidos por medio de un Variac asociado al
transformador elevador. La caracterizacidn de algunas descargas luminosas han
sido hechas en los Laboratorios de la Seccién Fisica de 1a PUCP [3.4].

Una pastilla de PTFE, de 1,905cm de didmetro y 5,00mm de altura {ue
usada en el experimento, como se observa en la figura 1, ésta se colocé en
el centro del cdtodo para as{ guardar la simetria del problema.

Luego de hechas las mediciones eléctricas de voltaje, corriente, resis-
tencia y potencia disipada en el circuito, a tiempos de exposicion de 3, 5,
10 y 15 minutos, se procedié a la ilumninacién, magnificacién y célculo del
angulo de contacto sobre las superficies tratadas, utilizindose para este caso
agua destilada (pH=7) y soluciones buffer con pH bdsico (9,8) y 4cido (3,1).

DISCUSION DE RESULTADOS

Importante siempre para el estudio de los plasmas es la informacién que
se pueda obtener de las sefiales eléctricas. Un reporte sobre éstas a diferentes
niveles de presién y distancias de separacién (gap) fueron presentadas al
Concurso de Investigacion de la DAI (Direccién Académica de Investigacién
de 1a Universidad Catdlica) del afio pasado [4]. Debido a la presencia de un
aislante colocado sobre el citodo el comportamiento es algo distinto.

En la figura 2, grafica caracterfstica V (Voltios) vs. I (mA), se puede
encontrar una mezcla entre descargas normales y anormales en las cuales prima
en un inicio la expansion radial llamada repulsion ionica sostenida (propie-
dad fundamental en teoria de descargas gaseosas). Sin embargo, al final de
las exposiciones de 5, 10 y 15 minutos se observan comportamientos extrafios,
esto se deberfa a que se dejé a la descarga sin aumento exterior de corriente,
es decir, empezé a contraerse por si sola repeliendo la mencionada expansion.
Es justamente por este motivo, que en la region anormal de la descarga, se
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observa un aumento del potencial entre electrodos y una estabilizacién o pequeiia

disminucién de la corriente (dR>0).
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Figura 2. Variacién del voltaje en funcién de la intensidad de corriente.

En la figura 3, R (k-ohms) vs. I (mA), observamos lo que generalmente
en la fisica de los plasmas, constituye una caracteristica esencial, un dR<0.
Lo que sucede, y esto tiene mucho que ver con las descargas normales, es
que a un determinado potencial constante de funcionamiento, es el mismo
plasma el que va ionizando su propias fronteras, produciendo asi un decai-
miento en la resistividad de la muestra, por lo tanto una mayor poblacién
cargada, electrénica e idnica y un aumento de corriente considerable hasta

en dos 6rdenes de magnitud.

Resistencia (K-ohms)

e <P>=2,2x107(-1)mbar.
Tiempo: 15 minutos
womnn. (Pr=2, 2% 10(- D )mbrar.
Tiempo: 10 minutos
e (Py=2,5x10"(-1)mbar.
Tiempo: 5 minutos
s (Py=2,5x10°(-1)mbar.
Tiempo: 3 minutos

0.652.00 3.74 5.59 8.5512.5917.5115.26 14.85
Corriente (mA)

Figura 3. Variacién de la resistencia en funcién de la intensidad de corriente.
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Esta disminucién entonces, no tiene una forma desordenada, por el
contrario si reemplazamos en la conocida ley de Ohm, para potenciales
constantes, nos damos cuenta que estamos trabajando con decaimientos
hiperbdlicos y no exponenciales como en un principio de nuestros estudios
se supuso. Al revisar con detenimiento las partes finales de la graficas de
resistencia, puede observarse un incremento de éstas sobretodo para las
descargas expuestas durante 10 y 15 minutos, ya que como se explicé an-
teriormente, se les “dejaron solas”. No se incluye en las grificas caracteris-
ticas los valores iniciales en los cuales se ha producido la descarga como 3869,
2500, 5180 y 14900k para las descargas con 3, 5, 10 y 15 es minutos de
exposicion, respectivamente. Se han omitido para poder observar la variacion
de resistencia en plena curvatura de la exponencial y no en la parte inicial
donde se simula pricticamente una recta.

En la figura 4, se debe considerar los comportamientos anteriores, ya
que con las gréficas de 5 y 15 minutos de exposicién obtuvimos mds regiones
normales, es decir mas regiones donde la resistencia de la descarga es cons-
tante, obteniendo por ende una relacion parabdlica entre potencia y corriente:
P=FR.

25
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= J Tiempo: 15 minutos
% 154 e (Py=2,2x107(-1)mbar.
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g 104 e <Py=2,5x10°(~1)mbar.
2 . Tiempo: 5 minutos
& 54 e (Py=2, 5% 10°(- 1 ymbsar.

0: L Tiempo: 3 minutos

0.03 1.09 2.25 4.00 591 9.2113.4216.91 1536
Corriente (mA)

Figura 4. Variacién de la potencia en funcién de la intensidad de corriente.

Definitivamente, los valores de energfa promedio total disipada en el
circuito eléctrico (Tabla) no son el fiel reflejo de la potencia absorbida por
la pastilla de PTFE pero dan una referencia, pues es justamente ésta la que
ha estado en contacto con ¢l plasma. Hemos observado en la pastilla que estuvo
en contacto con el plasma durante 15 minutos, que luego de tal exposicién,

la coloracién de toda la superficie cambié de un blanco a un amarillo
palido(beige).
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Tabla. Potencia y energia promedio total en el circuito

Tiempos de exposicion Potencia promedio Energfa promedio total
en el plasma de aire disipada en el circuito | disipada en el circuito
(minutos) (Watts) para c/u de los tiempos
(kd)

3 10,024695 1,844551

5 9,98084 2,994252

10 8,41148 5,0646888

15 10,654155 9,5887395

Como se observa en la figura 5, la pastilla tiene contacto con dos regiones
del plasma gascoso bien definidas. La primera y practicamente despreciable
( 10-*m para este tipo de descargas glow ), llamada Espacio Oscuro de Aston,
correspondiente a la Longitud de Apantallamiento (Shielding) de Debye y donde
se acumulan los electrones producidos por la emisién secundaria. El Brillo
Catddico o Vaina (Sheath) Catédica, la segunda zona en mencién y la primera
en luminosidad, es debida a la recombinacién existente entre la poblacién
16nica catédica y los electrones emitidos por éste (secundarios). Esta es la
zona de mayor interaccién quimica.

Las medidas de los dngulos de contacto sobre superficies de PTFE sujetas
a diferentes tiempos de exposicion al plasma indican, pues, los cambios en

Figura 5. Fotografia del plasma gaseoso, se aprecia la muestra de PTFE sobre el catodo
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las energias de superficie del material. E1 PTFE sin modificar posee una baja
energia superficial, el dngulo de contacto de avance de una gota de agua destilada
sobre €ste, es de unos 105,5°. Los dngulos de contacto de avance de soluciones
acida (buffer de pH=3,1) y basica (buffer de pH=9,8) son 115°y 104,5",
respectivamente.

De acuerdo ala grifica de la figura 6, el efecto de la exposicién del PTFE
al plasma es muy marcado. Los dngulos de contacto de avance disminuyen
considerablemente, lo que corresponde a'un incremento de la energia super-
ficial del material. El grado de modificacién de la superficie depende del tiempo
de la exposicion y de la potencia de la descarga. El mayor efecto, para el
caso del agua, se observé cuando el PTFE fue expuesto por 10 minutos a una
descarga promedio de §,4114 Watts.
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Figura 6. Medidas del dngulo de avance de gotas de 25pul. de agua destilada y
soluciones buffer 4cida y bésica sobre superficies de PTEE sometidas a la
accién del plasma por diferentes intervalos de tiempo.

El tiempo de mayor exposicion a que fue sometido el PTFE fue de 15
minutos, sin embargo, se observa un incremento de los angulos de avance,
tanto del agua destilada como de las soluciones dcidas y bdsicas, con respecto
al material expuesto por 10 minutos.

En estudios de modificaciones de superficies de PTFE y otros polimeros
fluorados con plasmas, Matienzo et. al.[5] postulan un aumento en el con-
tenido de oxigeno atémico.sobre la superficie del material al ser tratado con
un plasma. Los mismos investigadores encuentran una relacién lineal entre .
la concentracién de oxigeno y el dngulo de contacto de una gota de agua sobre
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la superficie tratada; a menor dngulo de contacto, mayor concentracién de
oxigeno atémico en la superficie.

Se han propuesto diversos mecanismos de modificacion de superficies
por plasmas [6], ellos van desde una simple remocidén de materiales adsorbidos
en la superficie y reacciones quimicas del material con el gas, hasta el
entrecruzamiento de cadenas en la superficie. Cuando se trabaja en atmdsferas
de aire u oxigeno, es probable que el oxigeno atémico generado por el plasma
sea la principal especie reactiva. Sin embargo, lo mas probable es que el oxigeno
atémico es tan sdlo el iniciador de una serie compleja de reacciones sobre
la superficie.

CONCLUSIONES

La exposicién de la muestra de PTFE al plasma de aire produce una
modificacién en la superficie del polimero siendo ésta mayor para muestras
expuestas al plasma entre 3 y 10 minutos. Esta modificacién hace que el 4ngulo
de contacto de avance del agua y soluciones 4cidas y bdsicas disminuyan
considerablemente, ya que aumenta la energia de superficie del PTFE, dis-
minuyendo su hidrofobicidad.

La diferencia entre los dngulos de contacto del material sin modificar
(patrén) y los modificados pueden ser hasta de un maximo promedio de 77,01%,
74,1% y 76,66% para el agua, la base y el acido respectivamente.

Aparentemente la exposicién de PTFE por 15 minutos al plasma produce
modificaciones diferentes a exposiciones de 10 minutos o menos. Asi lo
demuestran el incremento del dngulo de contacto de avance del agua y soluciones
4cida y bdsica, como el cambio de coloracién de la muestra.
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