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Resumen

En este trabajo tres tipos de poliésteres con diferencias marcadas en estructura quimica, fueron modificados
en plasma de aire. El efecto del tratamiento por plasma sobre la estructura quimica del polimero fueron
investigados realizando diferentes analisis y comparando los resultados para los tres polimeros. Para los
estudios de degradacion, las muestras fueron expuestas al plasma de aire por un largo periodo de tiempo.

La caracterizacion de los polimeros tratados y sin tratar fue llevada a cabo mediante mediciones de angulo de
contacto, los cambios en morfologia fueron estudiados por SEM. La degradacion fue analizada por
cromatografia de permeacion en gel, asi como también por determinacién de pérdida en peso (erosién) en
funcion del tiempo de tratamiento. La degradacion por pérdida en peso fue medida utilizando una balanza
gravimétrica. Se encontré que el PHB es mas susceptible a la degradacion que PLA; el PET experimento
menos degradacion. El PET contiene grupos aromaticos, mientras que los otros dos contienen grupos
alifaticos. PHB y PLA son considerados polimeros biodegradables y se degradaron facilmente al ser
expuestos al plasma. La presencia de los grupos aromaticos en PET le proporciona mayor estabilidad al
polimero.

Introduccién

Las diferentes especies del plasma: iones, electrones, atomos, moléculas, radiacion UV,
etc.; interactan con las superficies poliméricas dando como resultado cambios fisicos y
quimicos.> Cuando un polimero es modificado superficialmente por plasma, diferentes
reacciones quimicas toman lugar a un mismo tiempo.?> 1) Remocién de especies de bajo
peso molecular adsorbidas en la superficie del polimero, 2) Ruptura de enlaces covalentes,
seguida por la formacidn de radicales libres, 3) Reacciones de entrecruzamiento. En el caso
de la reaccion 2), los radicales libres formados pueden reaccionar con a&tomos o moléculas
también presentes en el plasma y dar lugar a la formacién de nuevos grupos quimicos
(aldehidos, cetonas, &cidos carboxilicos). Esos radicales libres también pueden provocar la
degradacion de moléculas de polimero.

La generacion de nuevos grupos quimicos produce superficies altamente hidrofilicas,
mientras que los cambios fisicos (erosion) involucran reacciones de degradacion de las
cadenas de polimero y como consecuencia cambios en peso molecular.>® Tanto las
reacciones de modificacion quimica, como las reacciones de degradacion ocurren al mismo
tiempo, y ambas dependen de la estructura quimica del polimero, asi como también de los
pardmetros de procesamiento.

En este trabajo, tres tipos de poliésteres; PET, PHB y PLA fueron modificadas en plasma
de aire. PLA y PHB son considerados polimeros biodegradables, mientras que se espera



que PET sea mas estable y menos susceptible a la degradacion. Se evalud la influencia del
plasma sobre la modificacion quimica y degradacion experimentada por los polimeros
durante el tratamiento.

Seccion Experimental

Polimeros

Las peliculas de polietilentereftalato (PET) y polihidroxibutirato (PHB) fueron
subministradas por la compafiia Goodfellow (USA). Para ambos polimeros se cortaron
rectangulos de 1 x 2 cm. La pelicula de poliacido lactico (PLA) fue donada por la compafiia
Mitsubishi Plastic, Inc Japan, y también se cortaron rectdngulos de las mismas
dimensiones. Las peliculas de los tres polimeros fueron lavadas con acetona utilizando un
bafio de ultrasonido, posteriormente se secaron en vacio y se almacenaron en cajas Petri.

Tratamiento de los polimeros en plasma de aire

El tratamiento se llevo a cabo en un reactor de plasma cilindrico de 50 cm de largo con un
diametro interno de 12 cm y volumen de 5.5 litros. El equipo cuenta con una bomba
mecanica Edwards RV12 (USA), y una trampa de vidrio para nitrégeno liquido por medio
de los cuales se obtiene el vacio necesario para producir el plasma. La presion del sistema
se mide mediante un sensor de presion pirani marca Alcatel, 74009 y un registrador ACS
1000. El plasma es generado por una bobina hecha de alambre de cobre aislado que forma 8
espiras alrededor del cuerpo del cilindro de vidrio (Figura 1), uno de los extremos del
alambre de cobre esta conectado a un generador de radiofrecuencia (Advanced Energy RFX
600) y un amplificador de frecuencias (ATX 600). Las peliculas de los poliésteres se
trataron con plasma de aire a una presion de aire de 2.5 x 10”2 mbar.
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Figura 1. Esquema del reactor usado en este estudio.

Caracterizacion de los polimeros

La medicion de &ngulo de contacto con agua se llevo a cabo en un gonidometro modelo
Ramé-Hart, los pesos moleculares fueron obtenidos en un GPC modelo Alliance 2695 de la
compafila Waters, los cambios en peso se midieron utilizando una balanza digital
Sartorious L420P, las micrografias de la morfologia superficial fueron obtenidas con un
microscopio electrénico de barrido Topcon (SM 510).



Resultados y Discusion

En la Figura 2, se presentan los resultados de angulo de contacto en funcion del tiempo de
tratamiento para los tres polimeros. Se observa como el angulo de contacto disminuye
rapidamente en los primeros minutos de tratamiento y posteriormente se estabiliza. Las
curvas para PET y PHB muestran un comportamiento muy similar, mientras que el
comportamiento de la curva de PLA es muy diferente.
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Figura 2. Angulo de contacto vs tiempo de tratamiento para los poliésteres modificados a 10 W en plasma de
aire.

En la Figura 3 se aprecian los cambios en peso molecular (Mw) en funcién del tiempo de
tratamiento. En el caso de PHB y PLA, se observa una disminucion importante del peso
molecular en peso (Mw) con el tiempo de tratamiento, debido a la degradacion
experimentada por los polimeros durante el tratamiento con plasma de aire. Es importante
mencionar que el PHB fue el que presento disminuciones mas drésticas de peso molecular.
En la misma gréfica, se presenta la curva correspondiente a PET, donde se observa que el
peso molecular de este polimero permanece casi constante a lo largo de los diferentes
tiempos de tratamiento.

Las diferentes especies del plasma interactian con la superficie del polimero provocando
cambios quimicos y fisicos, los cambios fisicos son provocados por el choque de las
particulas del plasma con la superficie del polimero. Los cambios fisicos provocan erosion
de las ultimas capas superficiales, y la erosion puede ser determinada midiendo la pérdida
en peso que experimenta el polimero debido a la degradacion y subsecuente remocion de
especies de bajo peso molecular. En la Figura 4 se presentan los porcentajes de pérdida en
peso que experimentaron los polimeros durante el tratamiento. Tanto PHB como PLA
presentaron porcentajes altos de pérdida en peso, lo cual significa que estos polimeros
presentaron altos niveles de degradacion, mientras que el PET perdié poco peso, lo cual
indica que éste polimero fue mucho mas resistente a la degradacion.
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Figura 3. Efecto del tiempo de tratamiento en el peso molecular (Mw) del PLA, PHB, PET, modificados en
plasma de aire a 30 W de potencia.
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Figura4. Porciento de pérdida en peso en funcién del tiempo de tratamiento para los tres polimeros tratados a
una potencia de 30 W en plasma de aire.

La morfologia de los poliesteres modificados y sin modificar fue observada mediante SEM
y los resultados encontrados para PLA y PET se reportan en las Figuras 5 y 6. Los
polimeros virgenes presentan una superficie muy lisa y homogénea, mientras que los
tratados en plasma de aire presentan cierta rugosidad y se observan pequefias particulas
depositadas en las superficies de estos dos polimeros. Los choques de las especies del
plasma contra las superficies provocan cambios morfoldgicos (modificacién fisica) en los
polimeros. Las pequefias particulas depositadas podrian pertenecer a pequefios trozos de
polimero, producto de la degradacion de los mismos.



Figura 5. Micrografias de SEM de la superficie de Figura 6. Micrografias de SEM de la superficie de
a)PLA sin modificar, b)PLA modificado en plasma de a)PET sin modificar, b)PET modificado en plasma

aire por 1 horaa 20 W. de aire por 1 horaa 20 W.

Conclusiones

Los poliésteres modificados presentan superficies altamente hidrofilicas, PHB y PET
mostraron comportamientos de variacion de angulo de contacto muy similares. Tanto PHB
como PLA presentaron altos niveles de degradacion al ser expuestos al plasma por largos
periodos de tiempo. La degradacion fue medida en base a la disminucion en peso molecular
observada para estos polimeros, también se monitoreo por las mediciones de pérdida en
peso en funcion del tiempo de tratamiento. PET presento poca variacion de peso molecular
y el porcentaje de pérdida en peso, también fue muy bajo en comparacion con PHB y PLA.
El PET contiene grupos aromaticos en su estructura quimica, los cuales lo hacen mas
resistente al ataque del plasma.

En las superficies de los poliésteres modificados se observaron particulas pequefias de
material, las cuales podrian pertenecer a pequefios trozos de polimero (productos de la
degradacion) que van y se re-depositan sobre los polimeros.
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