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Titulo: DEPOSICION VIA PLASMA DE RECUBRIMIENTOS
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RESUMEN: En este trabajo se presenta la aplicacion de la técnica de
polimerizacion via plasma para la deposicion de peliculas tipo DLC (Diamond-Like
Carbon) sobre un sustrato de acero AISI 4140. Se utilizé una atmadsfera reactiva de
Metano CH; como mondmero para iniciar el proceso de polimerizacion sobre el
substrato. La descarga generada a en mezcla de metano y Aire en el interior del
reactor se caracterizé usando un espectrofotometro portatii Ocean Optics (S2000
Miniature Fiber Optics Spectrometer) con una resolucion efectiva del orden de Alegfect
~ 1.5 [nm]. Posteriormente las peliculas obtenidas se caracterizaron
cualitativamente mediante pruebas estandarizadas de rayado y adhesion. La
medida del espesor se determind con interferometria éptica, haciendo un barrido
(nanométrico) a lo largo de la interfase (escaldn) existente entre la region de la
probeta con pelicula depositada y la region sin tratamiento. Las propiedades
anticorrosivas de los recubrimientos fueron determinadas mediante el analisis de
curvas potencio dinamicas con el rango Taffel. Las condiciones agresivas fueron
simuladas con una solucion electrolitica al 1% en peso de NaCl. Con las curvas
Taffel fue posible definir, en forma experimental, la respuesta ante fendmenos de
corrosién y la eficiencia en la protecciéon provista por las peliculas poliméricas
depositadas. Se encuentra que, en general, estas actian como una barrera que

protege al substrato metalico de ambientes altamente corrosivos.



Title: DEPOSITION VIA PLASMA PROCESSING OF POLYMERIC
COATINGS ON STEEL SURFACE FOR CORROSION

PREVENTION
Author: MARTIN MARCELO VALERA ROSALES
Keywords: Plasma, Glow Discharge, Plasma Polymerization,

Anticorrosive Coatings.

ABSTRACT

This work is about application of plasma processing for Diamond-Like Carbon (DLC)
film deposition over the surface of steel, especifically AlSI 4140. For this aim, a
Methane (CH4) atmosphere was used as a monomer source to initiate the polymeric
process by means of an electrical discharge which was generated in a controlled
mixture of Methane and Air which was confined in a parallel plate electrode reactor.
The electrical discharge was then characterized using a portable Ocean Optics
S2000 Miniature Fiber Spectrometer having an effective resolution of the order of 1.5
[nm] in order to define film deposition optimization parameters. The films which
grows in the surface of substrate were qualitatively characterized by means of
standardized tests for coatings evaluation. The measurement of the thickness of the
coatings was determined using optical interferometry making a nanometric sweeping
throughout the interphase existing between deposited film and untreated region on
the substrate surface. The anticorrosive properties of the coatings were determined
by means of dynamic analysis of Taffel curves checking the response of several
samples exposed in aggressive environments conditions which were simulated using
an electrolytic solution of 1% weight of NaCl. With the Taffel curves it was possible
to define, in experimental form, the reponse of the deposited films againts corrosion
process and the efficiency in the protection provided for, acting in general, like a

barrier that protects the metallic substrate from highly corrosive atmosphere.



INTRODUCCION

Las condiciones especiales de reactividad de un plasma desequilibrado generado
en una descarga luminiscente a través de un medio gaseoso han permitido el
desarrollo de nuevas tecnologias en el tratamiento de materiales y en la obtencion
de materiales de estructuras y caracteristicas especiales controlables mediante los

parametros del proceso.

El procesamiento de superficies via plasma hace referencia a todas aquellas
técnicas en donde se aprovecha la interaccion fisico quimica existente entre las
especies activas generadas en una descarga eléctrica y la superficie de un
substrato ya sea para generar cambios en su estructura cristalina o para la

fabricacién de nuevos materiales en via de un requerimiento mas funcional’.

Entre otras, las técnicas de tratamiento de superficies via plasma incluyen: la
Implantacion l6nica (ll) y la Deposicion Quimica de Vapor asistida por Plasma
(PECVD), esta ultima utilizada para la generacion de peliculas delgadas. La técnica
PECVD utilizada para la deposiciéon de peliculas poliméricas o Plasmo-
Polimerizacién? (PP), objeto del presente trabajo, parte del principio de la ionizacién
de un gas mondémero organico en donde sus especies activas (iones moleculares y
radicales libres) interactian entre si para formar largas cadenas poliméricas las
cuales se disponen en la superficie de los electrodos en donde se encuentre

confinado el plasma.

Las peliculas asi depositadas poseen caracteristicas tales que las hacen unicas y
no obtenibles bajo técnicas convencionales. La importancia de esta investigacion
radica en la implementacion de PP en la formacién de recubrimientos para aceros
susceptibles a corrosion y su caracterizacién desde el punto de vista de la eficiencia,

al actuar como barrera protectora en ambientes corrosivos.

Procesamiento de materiales por Plasma. Primer curso latinoamericano. Pag. 179. 1998
2 H. Yasuda. En: Plasma Polymerization. Academic Press. 432p. New York (1985).



Esta técnica se considera, actualmente, como una aplicacion innovadora de
investigacion para la prevencion de la corrosion de piezas y herramientas utilizadas

en la industria®.

Considerando la importancia de este tipo de investigacion, la Universidad Industrial
de Santander, por intermedio de su laboratorio de Fisica del Plasma y Superficie, y
la Corporacion para la Investigacion de la Corrosién han incursionado en esta linea
de desarrollo tecnoldgico, en busqueda de nuevos materiales que permitan dar

soluciones alternativas a la problematica de la corrosion.

El presente trabajo ha pretendido dar continuidad a esta linea de investigacion, cuyo
auge y éxito se deben a las grandes perspectivas que ofrecen sus innumerables
aplicaciones y desarrollos tecnolégicos en areas tan variados como la fisica, la
quimica, la ciencias de los materiales y la metalurgia, ya que permite disponer de
nuevos materiales aptos para el trabajo en condiciones de alta temperatura vy
presion, y en ambientes altamente agresivos. Estos materiales gozan de una gran
dureza, alta resistencia a la abrasion y a la corrosion y una amplia gama de

propiedades superficiales que los hacen de interés tanto practico como cientifico®.

s ROIJAS, L.C. Modificacion de la superficie de lo aceros AISI-SAE\4140 y 4340 por accion
de un plasma de nitrégeno creado en una descarga luminiscente de RF. Tesis Maestria. Universidad
Industrial de Santander. Pag. 12 -18. 1996

¢ E. Jaramillo y J.R. Martinez. “Obtencion de una Pelicula Plasmo-Polimerizada y
Caracterizacion Fisico-Quimica”. En: Proyecto de Grado. U.L.S. Bucaramanga. (1991).
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1 FUNDAMENTACION TEORICA

1.1 EL PLASMAY LAS DESCARGAS ELECTRICAS EN GASES -
GENERALIDADES

1.1.1 Descripcion de un Plasma

A comienzos de los afios veinte, Irving Langmuir en sus trabajos, para desarrollar
valvulas que permitieran el paso de corrientes elevadas, introdujo en 1929 la
palabra "Plasma" (comunmente denominado cuarto estado de la materia) para
describir los gases ionizados. En general la definicién clasica de plasma limita el
término a un gas o vapor altamente ionizado que conduce electricidad y es al mismo
tiempo un fluido eléctricamente neutro, “caliente” y viscoso. La definicibn moderna
de plasma es menos restrictiva y denota una mezcla cuasi neutral de especies
cargadas, neutras y radiacion electromagnética en la cual la densidad de especies
cargadas negativamente esta balanceada por la densidad de las especies cargadas
positivamente. Un plasma en equilibrio estd caracterizado por los valores de los
parametros termodinamicos temperatura y presion global; en tal clase de plasma la
distribucion de velocidades de las particulas se puede describir a través de la
Funcion de Distribucion de Maxwell y su densidad esta determinada por la ecuacion

de Saha, no obstante, muchos procesos conducen a una desviacion de tal equilibrio.

En sintesis, un plasma es un complejo de electrones, iones de cualquier polaridad,
atomos del gas, moléculas en estado neutral o en estado excitado, asi como
también cuantos de luz, que presentan un comportamiento colectivo. Tal
comportamiento se debe a la interaccién de largo alcance de las fuerzas eléctricas y
a la existencia de cargas mdviles, lo que provoca una ligera pérdida local de la

neutralidad espacial originando campos eléctricos a las que se veran sometidas

3



dichas cargas. Como consecuencia del movimiento de las mismas se producen

campos magnéticos que ejerceran acciones dindmicas sobre estas®.

El interés tedrico y fundamental por los plasmas y los gases ionizados se intensifico
a partir de los afos 50 con el estudio de propagacién de las ondas

electromagnéticas®’?.

Magnetohidrodinamica y  dispositivos  (generadores
energéticos) magnetohidrodinamicas (MHD)®. Simultaneamente se generalizd el
estudio experimental y aplicado produciendo plasmas en el laboratorio. La primera

gran aplicacion, como siempre ocurre, desafortunadamente fue bélica.

1.1.2 Criterios de Existencia de un Plasmas

Uno de los principales criterios para la existencia del plasma es su capacidad para
responder colectivamente ante perturbaciones eléctricas externas. En estas
condiciones las particulas experimentan fuerzas electrostaticas Coulombianas vy
existe muy poca restriccion al movimiento de cargas tendientes a mantener un

estado de neutralidad eléctrica.

Cualquier acumulacion de carga de una sola polaridad en cierta region del plasma
producira una fuerza atractiva para las cargas opuestas lo suficientemente grande
como para recuperar el equilibrio de la carga eléctrica casi instantaneamente, asi, si
el plasma no es forzado por campos eléctricos 0o magnéticos muy intensos a
mantener acumulaciones de carga, permanecerd en un estado de cuasi
neutralidad, esto quiere decir un estado donde la concentracion de cargas positivas
sera practicamente igual a la concentracion de cargas negativas, aun en pequefias

regiones del espacio, ie. (n; =ng).

5

1971.
6

Nasser. "Fundamentals of gaseous ionization and Plasma Electronics". Wiley-Interscience,

J.L. Delcroix, "Introduccion a la teoria de los gases ionizados", Ed. Alhambra, 1968.

4 L. Spitzer, "Fisica de los Gases totalmente Ionizados", Ed. Alhambra, 1969.

8 J.R. Reitz, F.J. Milford y R.W Christy, "Fundamentos de la teoria electromagnética", 4* ed.
Addison-Wesley Iberoamericana, 1996, cap. 14.

9 T.G. Cowling, "Magnetohidrodinamica", Ed. Alhambra, 1968.
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La presencia de efectos colectivos en las particulas que constituyen el plasma lleva
a determinar una medida cuantitativa de la distancia a la cual el campo eléctrico de
una particula individual, interactia con un grupo de particulas de una carga
especifica extendida, con lo cual se formara un apantallamiento con las particulas
vecinas cargadas opuestamente. Esta distancia se puede definir también como el
radio de la esfera real de influencia de carga dentro del plasma. Asumiendo un gran
numero de particulas vecinas cargadas, el campo eléctrico es tomado como una
funcién continua de la distancia. Esta distancia es conocida como el radio de Debye

y se define de la siguiente manera:

Pl
D:[ kT 2) L [cm] (2.1)
4nne n

Donde: k es la constante de Boltzman (k = 1.38x107% Joules/°K), T es la

temperatura absoluta del plasma en K, y n es el numero de cargas (positivas o
negativas) por m®. De esta forma D crece al aumentar la temperatura y disminuye al
aumentar la densidad de carga. El radio de Debye es un buen indicador de la

distancia a la cual domina la influencia de un conjunto particular de cargas.

Un criterio cuantitativo para la existencia de un plasma es que la dimension lineal L
del sistema sea mayor que el radio de Debye. Esto es D << L lo cual implica que el
numero de particulas con una esfera de radio igual a la longitud de Debye debe ser

mucho mas grande que 1, entonces:
N = (%’"jﬁ W1 (2.2)

De hecho para que un plasma exista, en una descarga eléctrica, es necesario que
las dimensiones del espacio ocupado por éste sean mucho mayores que la longitud

de Debye.



Otro parametro dinamico importante que permite definir si una descarga eléctrica es
un plasma o no, es la frecuencia propia de sus oscilaciones debidas al caracter
colectivo. La denominada frecuencia de plasma es directamente proporcional a la
raiz cuadrada de la concentracion de las especies cargadas e inversamente
proporcional a la raiz cuadrada de la masa. Si el plasma se somete a una
perturbacion de frecuencia menor que la frecuencia de las particulas cargadas
(electrones e iones) del plasma, estas responderan tratando de mantener la
neutralidad de este, cosa que no ocurrira en las situaciones en que sea a una
frecuencia mayor. La diferencia entre frecuencias de plasma de los electrones e
iones es el origen del comportamiento tan variado de los plasmas para la

propagacion de ondas electromagnéticas segun sea el valor de la frecuencia, ie:

v, ) V. (2.3)

En donde v, es la frecuencia del plasma y v, es la frecuencia de colision.

1.1.3 Clasificacion de los Plasmas.

En el universo se presentan plasmas cuyas caracteristicas varian en un amplio
rango: Concentraciones electrénicas entre 1y 10 cm™y temperaturas electrénicas
entre 102 y 10° eV. El espacio interestelar contiene un plasma de hidrégeno con
una concentracién 1 electrén por cm® pero en la ionosfera la concentracién es un
millébn de veces mayor y la temperatura electronica del orden de 0.1 eV. En el sol y
otras estrellas las temperaturas en la superficie varian entre 0.5y 7 eV (5 y 70 Mil
°K). El ndcleo del sol es un plasma completamente ionizado con una temperatura
de unos 2 keV (24 millones °K). El plasma creado en una descarga luminiscente

también llamado plasma de “baja temperatura” o “frio” (Tf ~ 20 eV) para distinguirlo

de un plasma “caliente” (T, ~ 20KeV)'>"" (Ver figura 1).

10 H. Yasuda. En: Plasma Polymerization. Academic Press. 432p. New York (1985).
" F. Chen. En: “Introduction to Plasma Physics”. New York: Plenum Press (1974).
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Figura 1. Diferentes tipos de plasmas. Temperatura Vs densidad electrénica.

Para clasificar los plasmas se pueden utilizar distintos enfoques. EI enfoque
termodinamico'?, enfatiza que existen plasmas en equilibrio termodinémico global
(CTE- Complete Thermodynamic Equilibrium) para los cuales las distintas
temperaturas coinciden, este tipo de plasma solo se da en las estrellas y durante
brevisimos intervalos temporales en explosiones violentas y en general en algunos
plasmas térmicos. También se distinguen plasmas en equilibrio termodinamico local
(LTE-Local Thermodynamic Equilibrium-Plasmas) en los que todas las temperaturas
coinciden como una funcién espacio temporal y también conocido como Plasmas
Térmicos (Thermal Plasmas o "calientes").

Los plasmas "calientes" presentan sus aplicaciones de tipo tecnoldgico en sistemas
de deposicién de recubrimientos ceramicos y fusion de materiales en metalurgica

(antorcha o soplete de plasma) y en los reactores experimentales de fusion
termonuclear.

12

T. Grill, "Cold Plasma in Materials Fabrication. From Fundamentals to Applications", IEEE
Press, 1994, pag. 20



Los plasmas mas frecuentes en el laboratorio, en los que no existe equilibrio ni
global ni local, (Plasmas "frios") son producidos en descargas eléctricas al aplicar
una diferencia de potencial (voltaje) de corriente continua (CC) regularmente a un
gas a baja presion. También se puede emplear como fuentes de excitacion, voltajes
de corriente alterna (CA) bien sea de RF (frecuencia asignada para uso industrial
13,56 o 27,12 MHz), o bien microondas (frecuencia asignada 2,45 GHz). En el caso
de voltajes variables en el tiempo se puede recurrir a aplicarlos directamente a
electrodos en contacto con el gas o en acoplamiento inductivo sin electrodos. Como
el plasma es un estado que cede energia al medio que lo rodea principalmente por
radiacion y conduccién a las paredes del recipiente donde se encuentra confinado,
para poder mantener su estado de plasma en forma continua, es necesario
suministrarle tanta energia y tan rapidamente como la va perdiendo por lo que el
mecanismo mas comun para mantener continuamente este estado es una descarga

eléctrica™,

1.2 DESCARGA EN GASES

1.2.1 Descripcion de las Descargas en Gases.

La interaccion de electrones acelerados por un campo eléctrico con atomos dentro
de un medio gaseoso, conduce a una serie de fendbmenos (como: lonizacion,
dispersién, y recombinacion, producidos por las colisiones; o como: difusion,
transferencia de carga y corrientes producidos por transporte), los cuales se

observan al paso de flujo de electrones a través de sélidos y liquidos'®.

El término descargas eléctricas en gases se usa para describir el flujo de corriente

a través de un medio gaseoso. Para que exista paso de corriente deben existir

3 H. Yasuda. En: Plasma Polymerization. Academic Press. 432p. New York (1985).
" F. Chen. En: “Introduction to Plasma Physics”. New York: Plenum Press (1974).
% J. Castro B. En: Conferencias sobre descargas eléctricas en Gases. Bucaramanga (1991)
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dentro del gas particulas ionizadas (por cualquier mecanismo) y un campo eléctrico

que mueva estas particulas, generandose asi una corriente'®"’.

Las descargas eléctricas en gases acontecen muy a menudo en forma natural
(rayos y auroras) y su generacién controlada ha permitido utilizarlas en aplicaciones

tecnoldgicas (lamparas de Ne, equipos de soldadura eléctrica, etc.).

En todas las aplicaciones tecnoldgicas, que involucran descargas eléctricas, se trata
de obtener ventajas de los fendmenos asociados a la ionizacién de gases, y en
particular, del alto grado de excitacion que alcanzan las especies involucradas en el
proceso, de tal forma que, cuando estas se desexcitan, se libere energia en forma
de luz o de calor la cual es aprovechable sinergisticamente en el procesamiento de

materiales.

En plasmas obtenidos a partir de descargas eléctricas gaseosas, las especies
cargadas son iones Yy electrones; tal plasma es generado durante la ruptura
dieléctrica del gas cuando los electrones primarios (que siempre estan presentes en
una pequefa cantidad en cualquier gas) son acelerados por el campo eléctrico
aplicado. Estos electrones energizados ionizan las especies componentes (atomos y
moléculas) del gas y producen iones y nuevos electrones. Teniendo en cuenta que
por lo regular los gases alcanzan un porcentaje de ionizacién no superior al 0.1%"®,
estos electrones experimentan colisiones principalmente con las especies neutras
del gas y ademas teniendo como base la relacion existente entre las secciones
eficaces de las especies que colisionan se concluye que la transferencia de energia

es muy ineficiente (colisiones inelasticas entre electrones y especies pesadas).

A bajas presiones de gas, la temperatura de las especies pesadas (iones y atomos
neutros) es muy cercana a la temperatura ambiente y el plasma generado bajo

estas condiciones es un plasma frio, diferente al plasma caliente que se puede

1 D.A. Swift. “The Electrical Discharge”. En: Contemp. Phys. V.22, No. 1, p.37-60 (1982).

v A.M. Howatson. En: An Introduction to Gas Discharges. 2da. Ed. Oxford. Pergamon press.
244p (1976)
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H. Conrads and M Schmidt. Plasma Generation and Plasma Sources.. Plasma Sources Sci.
Technol. 9, pp. 441 — 454. (2000).



generar en antorchas y en reacciones termonucleares. Sin embargo, la temperatura
electrénica en un plasma frio puede exceder la temperatura iénica hasta en dos
ordenes de magnitud o mas y este plasma representa un sistema que esta lejos del

equilibrio termodinamico.

La naturaleza desequilibrada de los plasmas gaseosos se manifiesta por si misma
de varias formas. A baja presion de gas, la mayoria de las reacciones quimicas en
el plasma esta gobernada por los electrones cuya temperatura Te, excede la
temperatura del gas Tg, en varios 6rdenes de magnitud. Estas dos temperaturas
emergen juntas gradualmente al incrementar la presion del gas y se dice que el

plasma se aproxima al Equilibrio Termodinamico Local.

La presién a la cual Tg se acerca a Te depende de la composicién del gas y de
hecho existen ciertas mezclas para las cuales estas dos temperaturas alcanzan el

mismo valor por encima de los 760 [Torr]..

105
~
X,
; ‘)}.-—-..\
E 104 —
Q
S
=
1 n3 —
10? T | T | T | T | T T | T | ’
104 103 102 10" 10° 10’ 102 10°
PRFSION [Torrl

Figura 2. Dependencia de la temperatura de los electrones (Te) y de las especies
neutras (Tg) con la presion en las descargas en forma de plasma.

En la Figura 2 se aprecia dicho comportamiento y se puede notar que a partir de 10
[Torr], para el caso particular del vapor de Hg, la descarga alcanza el equilibrio

termodinamico.
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Por otro lado a bajas presiones, la densidad del plasma no es espacialmente
uniforme y exhibe un maximo en el centro y decrece hacia las paredes y a estas
presiones la mayoria de las caracteristicas del plasma dependen del producto pd
donde p es la presién del gas y d la dimension caracteristica de la camara de
descargas. En un plasma en donde pd = 10 [Torr — cm], por ejemplo, la generacion
de especies cargadas en el volumen de la descarga esta balanceada por la pérdida
de estas generalmente por difusién en las paredes de la camara y en estado estable
regularmente cada electron genera un nuevo par lon - electron antes de alcanzar las
paredes. Dado que los electrones tienen la tendencia a difundirse mas rapido que
los iones se genera, en el plasma, una pequefia carga neta positiva y por lo tanto un
campo electrostatico. Este proceso equilibra los flujos de particulas cargadas y
mantiene la cuasi neutralidad del plasma. Esta cuasi neutralidad se pierde en las
proximidades de las fronteras, en donde se crea una envoltura de carga espacial,
para asegurar el balance de los flujos de corriente. Como resultado de esto la regién
correspondiente al volumen ocupado por el plasma, con un campo electrostatico
deébil, queda separada de las paredes o de los electrodos por una envoltura delgada
que posee un campo eléctrico fuerte, esto es, el plasma tratara de eliminar cualquier
desequilibrio en la carga. Si se inserta una carga de prueba en un plasma, o se
somete un campo eléctrico externo, las particulas cargadas se redistribuyen por si

mismas y se disminuye la perturbacion causada.

1.2.2 Clasificacion de las Descargas en Gases.

Las descargas en gases pueden tener lugar en un amplio rango de presiones del
gas y llevar corrientes que van desde valores mensurables hasta 10 Amp o mas;

pueden ser procesos en estados estacionarios o transitorios de muy poca

duraciénw. Dentro de la variedad de las descargas eléctricas, la descarga
luminiscente es con frecuencia, la mas usada para procesos de polimerizacion
plasmica. De la misma forma el término DESCARGA LUMINISCENTE DE

9 H. Yasuda. En: Plasma Polymerization. Academic Press. 432p. New York (1985).
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POLIMERIZACION se wusa como sindbnimo del término POLIMERIZACION

PLASMICA, siendo este ultimo mas generalzo.

Las descargas, en estado estable pueden ser clasificadas de acuerdo con la

corriente que lleven, asi:

* Descarga Townsend o Descarga Oscura del orden de 10 A.
- Descarga Luminiscente, con corrientes desde 10° hasta 10” A.
+ Descarga de Arco, con corrientes superiores a 10" A.

A
=~
E— DESCARGA OSCURA DESCARGA LUMINISCENTE DESCARGA DE ARCO
w
=
5‘ REGIMEN DE TOWNSEND
>
< > H
TRANSICION DE
Ve D CORONA » E<@— VOLTAJE DE RUPTURA < LUMINISCENTE A
: ARCO
|
V=1
A
F F G
REGIMEN DE
SATURACION LUMINISCENCIA LUMINISCENCIA ARCO K
NORMAL ANORMAL J >
R '_/‘
NO
<— IONIZACION POR RADIAGCION DE FONDO TERMICO!
A T T T T T T T T T T |
10" 10 10 10+ 102 10° 10? 10*
CORRIENTE (A)

Figura 3. Fendmenos eléctricos asociados a las diferentes regiones de la curva
caracteristica | — V de descarga CD.

El modelo utilizado para clasificarlas esta basado en las descargas generadas en un

campo DC y su comportamiento se puede apreciar en la anterior curva volto-

amperica.

Para el presente estudio son de especial interés las que se denominan descargas
incandescentes o luminiscentes (Glow Discharge). Estas descargas auto sostenidas

se dan en un rango de presiones no mayor a unos pocos mm Hg. En estas

» AM. Howatson. En: An Introduction to Gas Discharges. 2da. Ed. Oxford. Pergamon press.
244p (1976)
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condiciones la descarga emite un brillo difuso de color caracteristico con varias

regiones diferentes a la cual debe su nombre?'.

La descripcién fenomenoldgica de las diferentes regiones de la curva Volto -

amperica de las descargas eléctricas en gases es la siguiente:

s
_

Inicio de la curva (ionizacién de fondo): Asociada a los iones creados por
rayos cosmicos y otra forma natural de ionizacion.

Régimen de Saturacion: La creacion de iones alcanza un valor de
saturacion, por tanto la corriente se hace constante.

Régimen de Townsend: Los electrones son acelerados por el campo
eléctrico E y provocan nuevas ionizaciones por impacto sobre los atomos
neutros. Se originan asi fendmenos de avalancha de electrones hacia el
anodo (y de iones positivos hacia el catodo) lo que genera un aumento
exponencial de la corriente.

Descarga Corona: La presencia de pequefas in homogeneidades de E da
lugar a descargas locales (ruptura dieléctrica) formandose pequefios
filamentos de corriente con intensidad muy alta.

Ruptura dieléctrica: El aumento exponencial de la corriente debido a los
fendmenos de avalancha hace que el medio sea conductor por tanto la caida
de tension entre los electrodos se hace mas baja. Los atomos excitados
como consecuencia emiten radiacion dando lugar a la denominada descarga
Luminiscente o Plasma.

En la descarga normal, la corriente es practicamente independiente del
voltaje, ya que esta dominada por los efectos de ionizacién por avalancha.
La descarga es auto mantenida, ya que la pérdida de electrones en el catodo
se compensa con nuevos electrones generados en regiones localizadas del
catodo por el bombardeo de los iones positivos (electrones secundarios). En
esta region la densidad de corriente es constante a pesar de que la corriente

total puede aumentar en varios 6rdenes de magnitud. Esto quiere decir que

21

H. Yasuda. En: Plasma Polymerization. Academic Press. 432p. New York (1985).
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el aumento de la corriente es debido a que el plasmas en contacto con el
electrodo ocupa un area cada vez mayor.

* Para valores mas elevados de la corriente, por encima de cierto valor ocurre
la llamada descarga anormal en la cual el plasma ocupa ya toda la superficie
del catodo. En esta region el aumento de la corriente es debido al

crecimiento del voltaje aplicado entre los electrodos.

*

Descarga en arco: finalmente cuando la corriente alcanza un valor muy
elevado, el impacto de los iones positivos en el catodo libera mucha energia
en forma de calor. Esto provoca un fuerte aumento de la temperatura con la
consiguiente emision termoidnica de electrones en el catodo. El medio se
hace todavia mucho mas conductor, la corriente alcanza valores
extremadamente altos y por tanto el voltaje entre los electrodos disminuye de

nuevo.

El rango de presiones de gas en el cual es posible obtener descargas eléctricas es
muy amplio, de hecho, para la preparacién de capas delgadas, se hace uso de
descargas eléctricas a presiones de gas reducidas o a presiones del orden de la
atmosférica o superiores y en diversas configuraciones geométricas de electrodos,

polarizados, en campos de corriente alterna o directa.

Las descargas eléctricas pueden ser obtenidas por la combinacion de diversos
factores, (tales como el reactor, la fuente, el acople, etc.) pero la combinacién de
una fuente y un medio de acople cubre la mayoria de los casos practicos. En el caso
de la descarga luminiscente de polimerizacion, la localizacion del sustrato sobre el

cual se va a depositar el polimero plastico juega un papel importante?2*2,

Existen una gran variedad de descargas luminiscentes y su apariencia varia con la

naturaleza del gas, su densidad, la clase y las dimensiones de la cdmara, y las

z H. Yasuda. En: Plasma Polymerization. Academic Press. 432p. New York (1985).

» E. Jaramillo y J.R. Martinez. “Obtencion de una pelicula Plasmo-Polimerizada y
Caracterizacion Fisico-Quimica”. En: Proyecto de Grado. U.L.S. Bucaramanga. (1991).

# M. Venugopolan, “Basic Processes in Glow discharge Plasmas” En: Nuclear Inst. And
Methods in Phys. Research. P.405-417. Amsterdam (1987).
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dimensiones y material de los electrodos, y todas ellas se caracterizan por la
presencia de electrones y/o un campo magnético®®. La siguiente grafica ilustra

algunos ejemplos tipicos de las diferentes formas de obtener una descarga.

—d b=

L

DESCARGA LUMINISCENTE REACTOR DE PLASMA -CVD
EN UN TUBO A TRAVES DE PARA DEPOSITO (O ATAQUE)
UN GAS ENRARECIDO DE CAPAS DELGADOAS

) =

SPUTTERING MAGNETRON FUENTES DE IONES
(TIPO PLANAR)

Figura 4. Diferentes formas de descargas eléctricas en gases.

1.2.3 Descargas RF y Microondas.

Las descargas eléctricas DC descritas, muestran una corriente real en forma de flujo
de iones o electrones. Los procesos fisicos en tales descargas estdn dominados
por los campos eléctricos DC axiales. La situacion no cambia demasiado al aplicar a
los electrodos un voltaje AC de baja frecuencia (50 o 60 Hz); el periodo de la
frecuencia aplicada es mucho mayor que el tiempo que emplean los procesos
fisicos en el plasma, por tanto tales descargas pueden ser tratadas como si fueran
descargas DC, y su fenomenologia y su formalismo teérico puede ser aplicados sin

problema.

» D.A. Swift. “The Electrical Discharge”. En: Contemp. Phys. V.22, No. 1, p.37-60 (1982).
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Cuando la frecuencia es muy alta (Radio Frecuencia o Microondas), el periodo de
oscilacién puede ser comparado con el tiempo que le toma a los electrones o iones
(en particular los iones), para atravesar la envoltura entre el plasma y los electrodos;
a tales frecuencias la fuente de energia interactta con el plasma casi
exclusivamente por corrientes de desplazamiento mas que por corrientes reales,
permitiéndose asi que la energia pueda ser liberada con o sin electrodos en

contacto con el plasma y se presenten procesos fisicos diferentes.

La energia de radiofrecuencias puede ser acoplada al plasma mediante un campo
magnético oscilante (acoplamiento inductivo), o un campo eléctrico oscilante
(acoplamiento capacitivo) o ambos, y cuasi-6ptimamente como en el caso de
interaccion con microondas, y qué tanto interactuen estos campos, dependera de la
frecuencia de oscilacién, de la frecuencia electrénica del plasma y de la frecuencia
de colision del plasma. Estos parametros determinan la conductividad y la
frecuencia del plasma. La frecuencia electrénica del plasma es una funcién de la

densidad de electrones y esta dada por:

(2.4)

v,.= 8.980n, [Hz] (2.5)

Cuando la frecuencia de la radiacion incidente esta por debajo de la frecuencia
electrénica del plasma, la inercia de los electrones es lo suficientemente baja como
para que ellos respondan al campo eléctrico de la onda electromagnética incidente y
por esta razon los electrones pueden absorber su energia; esta energia absorbida
podra convertirse en calor a través de colisiones, o podra ser re-irradiada en forma
de onda electromagnética reflejada desde la superficie del plasma. Si la frecuencia
de la radiacion electromagnética incidente es mayor que la frecuencia electronica
del plasma, la inercia de un electron es muy alta como para permitirle responder

completamente a la onda electromagnética incidente, asi la onda electromagnética
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podra propagarse a través del plasma como si fuera este un medio dieléctrico, en el
cual la interaccién de la radiacion electromagnética con electrones individuales es
relativamente insignificante, excepto la frecuencia giro magnética en plasmas

magnetizados.

La mayoria de los reactores plasmicos de RF utilizados en la industria operan a
frecuencias entre 1 y 100 MHz, por debajo de la frecuencia electrénica del plasma,

en donde los electrones responden individualmente a campos electromagnéticos.

1.2.4 Espectroscopia de Emision Optica.

La Espectroscopia de Emisién Optica, ya sea atémica o molecular, es una técnica
de diagndstico no perturbativa del estado de un plasma que se fundamenta en el
hecho de considerarlo como una fuente de radiacion (en el rango UV-VIS del
espectro electromagnético para el caso del presente estudio) del cual se puede
inferir informacién relativa a las transiciones que ocurren entre los diferentes
estados de energia en el que se encuentre distribuida una poblacion de especies
especifica®. Con esta informacién entonces es posible determinar los parametros
microscopicos del plasma (densidad electrénica, temperaturas electronica y de gas)

bajo técnicas de analisis espectral ampliamente desarrolladas?’.

Para fuentes de plasmas estables y brillantes se puede obtener (utilizando
simplemente un detector de carga acoplada o CCD) un espectro bien resuelto pero
en el caso de fuentes de plasma con débil emision de luz (como es el caso del que
es obtenido en este trabajo de investigacion) se hace necesario utilizar hendijas de
grandes dimensiones, mediciones de intensidad con un nivel considerable o un
arreglo de fotodiodos de alta resolucidn con el fin de obtener una senal lo
suficientemente aceptable o, a partir de largos tiempos de exposicion permitiendo

que se eliminen interferencias. A pesar estas limitaciones técnicas existen

26

A. Montaser and D. W. Golightly. Inductively Coupled Plasmas in Analytical Atomic
Spectrometry. VCH Publishers. Cap. 2, pp. 58 — 62, Cap. 8, pp. 374 — 379 y pp. 392 — 400. (1992).

z D. M. Phillips. Determination of Gas Temperature from Unresolved Bands in the Spectrum
from a Nitrogen Discharge. J. Phys. D: Appl. Phys. 8, pp. 507 — 521. (1975).
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procedimientos validados para la determinacion de los parametros del plasma a
partir de espectros parcialmente resueltos?®. En este caso solo se puede medir la
intensidad de un grupo de lineas o bandas superpuestas en las cuales cada

componente no esta bien definido.

1.3 POLIMERIZACION VIA PLASMA (PP).

El origen de la PP data aproximadamente del afno 1870 cuando, un grupo de
investigadores de descargas eléctricas, notaron la presencia de una pelicula
delgada, indeseable para sus propédsitos, dentro de la camara de trabajo, pero solo
fue hasta finales de la década del 50 del presente siglo, que al ser caracterizada
descubrieron que estas peliculas, poseian propiedades que podrian ser de
importantes aplicaciones practicas. Entre las que se destacan, el alto grado de
intercruzamiento estructural, la alta adhesidon a diversos sustratos, control sobre la

formacion, etc?®3%31,

Posteriormente estas peliculas llamadas carbonaceas fueron preparadas por Kéning

et al.*?

en una descarga luminiscente con vapor de benceno usando un arreglo de
electrodos de placas paralelas conectados a una fuente de voltaje de 50 hz.
rectificada. De acuerdo con los espectros de absorcion de infrarrojo (IR) ellos no
solo fabricaron cadenas de hidrocarburos utilizando polimerizacion por plasma, sino
también un polimero duro (C:H) y materiales similares a los carburos hidrogenados

amorfos (a-C:H). A partir de aqui, la PP en la cual mondmeros organicos son

» S. Pellerin, K. Musiol, O. Motret, B. Pokrzywka and J. Chapelle. Application of the (0,0)
Swan Band Spectrum for Temperature Measurements. J. Phys. D: Appl. Phys. 29, pp. 2850 — 2865.
(1996).
» J. Goodman. “The Formation of Thin Polymers Films in The Gas Discharge”. En: J. Polym.
Sci. Lett. Ed. V.44, No. 144, p. 551-552 (1960).

% T. Williams and J.H. Edwards. “The Glow Polymerization Process”. En: Trans. Inst. Met.
Finish. V.44, p.119-122 (1966).

¥ T, Williams and M.W. Hayes. “Polymerization in Glow Discharge”. En: Nature. V.209, p.
769-773 London (1966).

% H. Koning, G. Helwig, Y. Physik 129 (1951) 491
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polimerizados utilizando una descarga luminiscente, ha sido objeto de sistematicas

investigaciones por mas de 40 afios®.

La PP es un proceso de preparacion de materiales y no un tipo mas de
polimerizacion, ya que los materiales formados por medio de esta técnica son
diferentes de los polimeros convencionales sin embargo la PP ha sido tratada como
una extension de la polimerizacion desde el punto de vista académico y como una
nueva tecnologia para preparar peliculas delgadas desde el punto de vista

practico®.

También cabe anotar que el crecimiento no ocurre por extension de cadenas
poliméricas, como en el proceso convencional, sino por adiciones a multiples
centros reactivos sobre la superficie, que dan origen a una estructura reticular
tridimensional con un alto grado de intercruzamiento. Ver Figura 5. Esta ultima
propiedad es responsable, en gran parte, de la inercia quimica y de la
impermeabilidad de las peliculas observada en estos materiales, lo que permite
predecir, que las peliculas obtenidas con estas caracteristicas poseen propiedades

anticorrosivas®>%.

» R. Reitz, F.J. Milford y R.-W Christy, "Fundamentos de la teoria electromagnética", 4" ed.

Addison-Wesley Iberoamericana, 1996, cap. 14

3 F.Arefi, p: Montazer-Rahmatin, V. Andre and J. Amouroux. “Surface Treatment of Polimer
Films by Non Equilibrium Plasma”, En: J. Appl. Polym. Sci.: Appl. Polym.Symp. V.46 P.33-60
(1990).

% H. Yasuda. En: Plasma Polymerization. Academic Press. 432p. New York (1985).

% T, Williams and M.W. Hayes. “Polymerization in Glow Discharge”. En: Nature. V.209, p.
769-773 London (1966).
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Mondémero B oA

Polimetro Convencional

Polimero Plasmica

Figura 5. Esquema comparativo de una pelicula convencional y pelicula obtenida por
polimerizacion plasmica.

Esta técnica cuyo auge y éxito se debe a las grandes perspectivas que aun ofrecen
sus innumerables aplicaciones tecnoldgicas en areas tan variadas como la quimica,
la fisica, la energética, la ciencia de los materiales y la metalurgia, permite disponer
de nuevos materiales aptos para trabajar en condiciones de alta temperatura,

presion y en ambientes altamente agresivos®’.

1.3.1 Descripcion del Proceso de Polimerizacion por Plasma

En el proceso de PP las especies activas (iones, radiaciones electromagnéticas,
especies neutras, y radicales libres) son formadas en una descarga eléctrica de una
mezcla gaseosa organica a bajas presiones o en un plasma de un mondémero
organico. Bajo estas condiciones, el sistema dispone de gran cantidad de energia,
superior a cualquier enlace quimico, por tanto todo enlace de esta naturaleza es
susceptible de romperse para originar asi especies reactivas®. Estas especies
actuan entre si o con las moléculas del monémero para formar recubrimientos

poliméricos sobre la superficie de los sdélidos que son expuestos al plasma. Las

¥ D. L. Cho and E. Sjoblom. “Plasma Treatment of Wood” En: A.C.S. Polym. Mater. Sci. And
Eng. 62. p.48-49. Boston (1990).
% F. Chen. En: “Introduction to Plasma Phisics”. New York: Plenum Press (1974).
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propiedades del recubrimiento pueden ser especificadas variando los parametros

del proceso durante la deposicion®®.

En resumen el proceso de la PP consiste, en que atomos o especies altamente
energétizadas del gas mondmero se adicionan formando el polimero. EIl polimero
impacta sobre la superficie del sustrato con una energia suficientemente grande,
que le permite no solo arrancar algunos atomos de sus ultimas capas, sino también
formar enlaces quimicos con ella. Este doble acoplamiento fisico y quimico explica
la alta adhesion del polimero, observada en los recubrimientos obtenidos por
plasma. Para que la pelicula crezca sobre el sustrato, se requieren condiciones
apropiadas de potencia de la descarga, presion y flujo del gas mondmero, que
garanticen el predominio de los procesos de adicion de radicales y especies
excitadas, sobre los procesos erosivos®®. Mediante esta técnica han sido
polimerizados un amplio numero de sustancias (mondmeros), incluso algunos de
ellos no son polimerizables por los métodos convencionales como lo son, el butano

41,42,43

y el isobutano . El proceso se ilustra en la siguiente figura.

» A. Sarmiento y J. Castro. “Disefio y Construccion de un Reactor Plasmico de R.F. “En:

Proyecto de Grado. U.I.S. Bucaramanga (1991).

40 T, Williams and M.W. Hayes. “Polymerization in Glow Discharge”. En: Nature. V.209, p.
769-773 London (1966).

# E. Jaramillo y J.R. Martinez. “Obtencion de una pelicula Plasmo-Polimerizada y
Caracterizacion Fisico-Quimica”. En: Proyecto de Grado. U.L.S. Bucaramanga. (1991).

2 N. Inagaki and H. Yasuda. “Adhesion of Glow Discharge Polymers to Metals and Polymers”
En; J. Appl. Pol. Sci. V.26 No. 10, p. 3333-42. (1981).

43 N. Morosoff, W. Newton and H. Yasuda. “Plasma Polymerization of Ethylane by Magnetron
Discharge”. En: J. Vac. Sci. Technol. V.15, No. 6, p.1815-1822. (1978).
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H + CH3 + CzH:

T

Figura 6. Representacion del proceso de polimerizacion plasmica.

1.3.2 Modelos del Proceso de Polimerizacion por Plasma

Las reacciones en el plasma son bastante complejas y tratar de formular un modelo
que explique todo lo que en él ocurre ha sido una tarea bastante dificil. Sin
embargo, existen algunos modelos sencillos que intentan de algun modo dar
explicacién de estas reacciones. Uno de los primeros modelos que trataron de
explicar este proceso es el denominado crecimiento por pasos, sugiere que el
polimero se forma por la repeticién sucesiva de la misma reaccion obteniéndose

ademas un subproducto. Su representacién esquematica es la siguiente:

M + M = M, + H,O
M, + M = M; + H,O
M, + Mn =  Mun +  HO

22



En el segundo modelo denominado crecimiento por cadenas, el polimero se forma
por una serie de pasos simultaneos que forman las grandes cadenas moleculares,

se esquematiza de la siguiente forma:

* *

M + M = M,
M, + M = M,
Mn + M = IVln+1

El tercer modelo, propuesto por Yasuda* representa el mecanismo mas probable,
este modelo denominado por etapas rapida, las reacciones ocurren entre moléculas
neutras tanto monofuncionales como bifuncionales, como se aprecia en el esquema,
en donde M, son las especies neutras, M* y *M* son las especies monovalentes y
divalentes respectivamente y los subindices i, j, k, indican solamente diferencia en el
tamano de las moléculas involucradas (es posible i =j). Asi,i=j=1 corresponde al

mondmero original.

cicliol

M.* + M :sM;-MJ

M;* + *M;: M; -

[ M
M. *M: M; +

* M, *
*M* *M:e* + M= *M. - M*—
T *M:* + M. = *M: - M.
cicion
Figura 7. Crecimiento por etapas rapidas
“ H. Yasuda. En: Plasma Polymerization. Academic Press. 432p. New York (1985).

23



La gran mayoria de los compuestos organicos pueden ser polimerizados por
plasma, las velocidades de deposicion aumentan con el peso molecular del
monomero, existen radicales libres atrapados en el producto de la polimerizacién y
generalmente se encuentra hidrogeno en los gases producidos durante la reaccién
plasmo quimica. Las propiedades del polimero no solo dependen de la geometria y
parametros de funcionamiento sino también del sitio mismo donde ocurre Ila
polimerizacion. Estas observaciones son un indicio de la complejidad de las

reacciones en el plasma durante el proceso de polimerizacién.

Entre las especies neutras que pueden participar de este mecanismo de
polimerizacion estan los radicales libres, y por el hecho de encontrarse una alta
concentracion de ellos en el polimero final es que se puede afirmar que estas son
las especies reactivas. Los radicales libres pueden haberse formado por impacto de
particulas energéticas o por radiacion presente en el plasma. Los hidrocarburos
saturados producen radicales libres principalmente por rompimiento C-H, lo cual

implica la generacion de hidrégeno durante la reaccion de polimerizacion.

Ademas de las reacciones propuestas para el mecanismo de polimerizacién por
plasma otras reacciones, que incluyen el gas producido durante la reaccién, tienen
lugar en forma simultanea durante el proceso. Desde el punto de vista de la
polimerizacion por plasma como un proceso de produccion de material, se
presentan dos procesos opuestos a saber: la formacion de polimero (deposicion de
material) y la ablacién (remocién del material). La ablacion de materiales por plasma
es debida principalmente a dos procesos: uno es el chisporroteo fisico (Sputtering) y
el otro es el grabado quimico (Etching). Estos procesos se esquematizan en la

figura 8*:

*® A. Sarmiento y J. Castro. “Disefio y Construccion de un Reactor Plasmico de R.F. “En:

Proyecto de Grado. U.L.S. Bucaramanga (1991).
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FORMACION INTERMEDIA DEL
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POLIMERO

Figura 8. Mecanismos de reaccion en el proceso de polimerizacion plasmica.

1.3.3 Parametros Operativos del Proceso de Polimerizaciéon por Plasma

Las condiciones de la PP dependen de los parametros operativos que la controlan,

estos a su vez se dividen en dos categorias:

#+  Parametros caracteristicos del reactor*, los cuales se pueden modificar, pero
que en la mayoria de los casos no son variables, por ejemplo: el tamafo de
los electrodos, la distancia entre ellos, la frecuencia de la corriente, etc., y

+  Parametros variables, que requieren ajustes en cada prueba, por ejemplo: la

rata de flujo del monémero, la presion del sistema y la potencia®’

“° E. Jaramillo y J.R. Martinez. “Obtenciéon de una pelicula Plasmo-Polimerizada y
Caracterizacion Fisico-Quimica”. En: Proyecto de Grado. U.L.S. Bucaramanga. (1991).
7 A. Sarmiento y J. Castro. “Disefio y Construccion de un Reactor Plasmico de R.F. “En:

Proyecto de Grado. U.I.S. Bucaramanga (1991
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Los parametros de la primera categoria son importantes en el disefio del reactor,
pero los de la segunda categoria son de suprema importancia en la optimizacion de

la PP para la obtencién del producto deseado.

La potencia de la descarga es uno de los parametros mas criticos para la
polimerizaciéon, su valor no puede considerarse por si solo una variable
independiente, debido a que a cierto nivel de potencia bajo un conjunto dado de
condiciones de descarga para un monomero podria incluso no iniciar una descarga
con otro mondémero bajo las mismas condiciones. Por tanto se requiere un nivel
relativo de potencia de la descarga que varie de acuerdo con las caracteristicas de

los diferentes mondmeros para poder describir la PP.

La mejor aproximacion para tratar esta situacién es utilizar el parametro compuesto
W/FM, donde W es la potencia de la descarga, F es la rata de flujo volumétrica del
monomero y M es el peso molecular del mismo. El parametro W/FM representa la
energia suministrada por unidad de masa del monémero. Este parametro no
contiene términos que describan el factor geométrico por lo tanto, nos permite

comparar las condiciones de la PP de diferentes reactores*®.

Como se mencioné anteriormente en la PP hay una gran disposicion del polimero
para adherirse a cualquier sustrato, ademas, se ha observado una excelente
adhesion si se usa un ambiente magnético durante el proceso. También se ha
observado una mejor uniformidad de la pelicula cuando el proceso se realiza sobre

un sustrato en movimiento*®*°.

Las caracteristicas de adhesion de los polimeros plasmicos estan estrechamente

relacionadas con el mecanismo de deposicion. Las mejores adhesiones se han

“ H. Yasuda and t. Hirotsu. “Critical Evaluation of Conditions of Plasma Polymerization”. En :

J. Polym. Sci.: Polym. Chem. Ed. V.16, No. 4, p.743-760 (1978).

9 N. Morosoff, W. Newton and H. Yasuda. “Plasma Polymerization of Ethylane by Magnetron
Discharge”. En: J. Vac. Sci. Technol. V.15, No. 6, p.1815-1822. (1978).

% H. Yasuda and C.E. Lamaze. “Polymerization of Styrene in an Electrodeless Glow
Discharge”. En: J. Appl. Sci. V.15 No. 9, p.2277-2292 (1971).
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obtenido por medio de una deposicion lenta y sobre polimeros organicos. Los
polimeros plasmicos pueden ser utilizados como promotores de adhesion para
cualquier tipo de material del sustrato y también proveen a la adhesion resistividad
al agua®. La excelente adhesién de un polimero pladsmico a un sustrato puede
utilizarse para mejorar las caracteristicas de la adhesion de otros materiales. Asi,
un adhesivo que no se adhiera bien a una superficie metalica, pero si a la superficie
de un polimero plasmico, podria usarse para unir dos piezas del metal. Utilizando el
mismo principio, se pueden realizar muchas uniones heterogéneas, por ejemplo

platino-tefléon o acero-polietileno, aplicando el adhesivo sobre la superficie tratada.

1.3.4 Caracteristicas Generales de los Polimeros Obtenidos Via Plasma.

Las propiedades de estas peliculas poliméricas dependen de tres aspectos basicos
que son:

+ las propiedades quimicas del mondémero o vapor organico

4 las condiciones de la PP incluyendo el disefio del reactor y

4 las caracteristicas fisicas y quimicas del sustrato sobre el cual se deposita la

pelicula plasmo polimerizada

En general las propiedades de las peliculas poliméricas sintetizadas en plasmas se
resumen asi: son amorfas, libre de agujeros y altamente entrecruzadas, estas
tienen una estabilidad térmica elevada, un alto punto de fusion y una baja
solubilidad, ademas contienen una alta concentracion de radicales y sufren una

rapida oxidacion superficial cuando se exponen a la atmésfera®.

Segun lo anterior y siguiendo los lineamientos de este proyecto encontramos que
especificamente para la proteccion contra la corrosion, los recubrimientos que se

obtienen a partir de compuestos 6rgano-siliceos presentan una mejor proteccion

51

N. Inagaki and H. Yasuda. “Adhesion of Glow Discharge Polymers to Metals and Polymers”
En; J. Appl. Pol. Sci. V.26 No. 10, p. 3333-42. (1981).

% E. Jaramillo y J.R. Martinez. “Obtencion de una pelicula Plasmo-Polimerizada y
Caracterizacion Fisico-Quimica”. En: Proyecto de Grado. U.L.S. Bucaramanga. (1991).
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que aquellos obtenidos a partir de hidrocarburos fluorados, y estos ultimos se
desempefian mejor que los hidrocarburos normales®.  Leidheiser y otros
encontraron que dentro de un grupo de compuestos érgano siliceos, el que presenta
mayor proteccion a la corrosion es el metiltriacetoxy silane, también concluye que
los silanes activos presentan un recubrimiento continuo el cual no se remueve de la
superficie cuando es expuesto a una solucion acuosa. Los silanes mas optimos

para este tipo de tratamiento muestran el enlace Si-O-Si **.

El metano constituye un caso especial porque produce peliculas bastante densas,
que compiten en rendimiento con las de los compuestos que contienen silicio. El
papel de la permeabilidad con respecto al agua, al oxigeno o a ciertos iones
agresivos en el recubrimiento ha sido bastante discutido. Floyd y otros®, han
presentado analisis matematico de un amplio rango de propiedades en comparacion
con los resultados de pruebas de corrosion utilizando rociado de sales. Con base
en estos formularon un mecanismo de “barrera” para el control de la corrosion,

cuyas principales variables son la permeabilidad y la adhesion.

Para favorecer la baja permeabilidad se busca que el material polimérico posea una
alta regularidad estructural, cristalinidad, y una baja movilidad segmental. La
densidad de entrecruzamiento en el polimero se considera factor importante en la
permeabilidad, pero Muizebelt y otros®®, han mostrado evidencias que sugieren que
el grado de entrecruzamiento no afecta significativamente la permeabilidad al agua y
también encontraron que la adhesiéon depende de la formaciéon de complejos o

aductos entre el metal y el material polimérico.

La composicion del material polimérico es un factor de gran importancia en el control

de la corrosién porque determina el comportamiento en relacion con la adhesion y la

3 H.P. Schreiber, Y.B. Tewari and M.R. Wertheimer. “Application of Microwave Plasma For
The Passivation of Metals. En: Ind. Prod. Res. Dev. V. 17 (1) p. 27-30 (1978).

5 H. Leidheiser, M. De Costa and R. Granata. “Corrosion Behavior of Steel Pre-Trated with
Silanes”. En: Corrosion-NACE. P.382-387 (1987)

% F.L. Floyd and C.M. Frey. En: Org. Coatings Plasties Chem. V.43, p.580, (1980).

% W.J. Muizebelt and J.M. Heuvelsland. “Polymeric Materials For Corrosion Control”. En:
A.C.S. Series 322, p.110. Washington (1986).

28



permeabilidad. Los detalles de una composicidon adecuada aplicada a cada
situacion es materia de investigacion. Al disefar recubrimientos organicos que sean
protectores de la corrosion, deben tenerse en cuenta tres aspectos basicos: el

electroquimico, el fisicoquimico y el adhesivo.

El mecanismo de proteccién electroquimico tiene que ver con la presencia de
pigmentos anticorrosivos activos o inhibidores de la corrosion, que se agregan a la
matriz polimérica. El mecanismo fisicoquimico consiste en bloquear la difusién de
agentes corrosivos (H.O y O, principalmente) o estimuladores de la corrosién. Esta
accién se aumenta significativamente usando pigmentos o rellenos que debido a su
geometria (laminillas o plaquetas) aumentan la longitud de los caminos de difusién a
través de la seccion transversal de la pelicula polimérica. El mecanismo adhesivo
consiste en fortalecer la resistencia al agua, del enlace entre el recubrimiento y el
metal, normalmente agregando moléculas polares. Funke® sugiere la combinacién
de estos tres mecanismos para garantizar mejores resultados, pero las formas de
optimizar cada uno de ellos son diferentes y en muchos casos son mutuamente

excluyentes.

1.3.5 Aplicaciones de los Polimeros Obtenidos Via Plasma.

La polimerizacién por plasma produce peliculas con propiedades Unicas para su
aplicacién practica en diferentes campos, por ejemplo: en la electrénica para la
preparacion de peliculas delgadas semiconductoras, ionicamente conductoras vy

micro sensores con aplicacién en la fisica médica.

Entre otras aplicaciones dadas a los polimeros plasmicos tenemos las membranas
para osmosis inversa, recubrimientos y modificacion de superficies, aplicaciones en

el campo de la Oéptica, adhesion por enlace de materiales incompatibles,

5 W. Funke. “Polymer Materials For Corrosion Control”. En: A.C.S. American Chemical

Symposium. Series 322. p. 222, Washington (1986).
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endurecimiento de superficies poliméricas, recubrimientos para blancos de fusién y

prevencion de la corrosion.

1.4 CORROSION METALICA.

El presente de trabajo de investigacion apunta a obtener recubrimientos con
caracteristicas anticorrosivas, por esta razén el autor considera necesario

fundamentar esta fase.

1.4.1 Definicién y Generalidades Sobre el Proceso de Corrosion.

La corrosidon metalica es un proceso natural (electroquimico), mediante el cual un
metal se deteriora debido a su interaccién quimica o electroquimica con el medio
circundante, pues la mayoria de los metales se encuentran en su estado natural en
forma de 6xidos, hidréxidos y sulfuros. Estos compuestos quimicos son el estado
de energia mas estable de cada metal. Al extraer el metal mineral es necesario
efectuar una reduccién, aportando energia (calor), dando como resultado un metal
en un estado de energia mayor (inestable). De ahi la tendencia inherente del metal
cuando al interaccionar con el medio (atmésfera, agua, suelo, etc.) tienda a recobrar
su estabilidad energética. El proceso de corrosién es espontaneo y cuanto mayor
es la energia gastada en la obtencion del metal a partir del mineral, tanto mas facil

es para que el metal se revierta a su estado natural.

La corrosion ocurre en muchas y muy variadas formas, pero su clasificacion

generalmente se basa en uno de los tres siguientes factores:

+ Naturaleza de la sustancia corrosiva. Se clasifica como himeda o seca, para
la primera se requiere un liquido o humedad mientras que para la segunda, las

reacciones se desarrollan con gases a alta temperatura.
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#+ Mecanismo de corrosion. Este comprende las reacciones electroquimicas o
bien, las reacciones quimicas.

# Apariencia del metal corroido. La corrosion puede ser uniforme y entonces el

metal se corroe a la misma velocidad en toda su superficie, o bien, puede ser

localizada, en cuyo caso solamente resultan afectadas areas pequefas.

La clasificacion por apariencia, uniforme o localizada, es muy util para una discusion
preliminar que en caso de requerirse en forma mas completa, necesita establecer
las diferencias entre la corrosion localizada de tipo microscépico y el ataque
microscopico local. En el ataque microscépico, la cantidad de metal disuelto es muy
minima y puede conducir a dafos muy considerables antes de que el problema sea

visible. En el siguiente esquema se presentan las diferentes formas de corrosion.

Corrosion
I
[ |
Uniforme Localizada
[ |
Macroscépica Microscépica
v' Galvanica v Intergranular
v' Erosién v Fractura por corrosion
v' Agrietado v Bajo tension.
v' Picadura v Dafio por Hidrogeno
v' Exfoliacion
v' Ataque Selectivo.

Figura 9. Diferentes formas de corrosion.

En concordancia con el mecanismo la corrosién quimica o directa se relaciona con
las reacciones de los metales con otros elementos metalicos o no metalicos, o con
compuestos quimicos tales como el vapor de agua, oxigeno, azufre, cloro, entre
otros, que estén presentes en el medio, generalmente a temperaturas altas. La
corrosion electroquimica (mecanismo propuesto por De La Rive en 1830 y
sustentado por el profesor Evans en 1926) tiene lugar dentro de liquidos o

electrolitos (conductores de electricidad). Evans en sus trabajos realizados con
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gotas salinas depositadas sobre placas de hierro, determiné que en el mecanismo

corrosivo intervienen una zona anddica (lugar donde ocurre la oxidacién o
reaccion anddica (red — ox + ne’)), una zona catddica (lugar donde ocurre la

reduccion o reaccién catdédica (ox + ne” — red)), un conductor iénico (electrolito)
y un conductor electrénico (metal) y que el proceso se lleva a cabo en la interfase

metal-solucién.

Para que un trozo de metal se corroa debe estar formado por una zona anddica
donde se produce la oxidacion (disolucion del atomo metalico) o sumidero de
electrones, donde se da la deselectrolizacion (proceso mediante el cual el metal
se corroe), un conductor electrénico (metal) que conduzca los electrones hasta la
zona fuente de electrones o zona catddica, lugar donde se da la electrolizacion
(proceso mediante el cual se produce la reduccién o deposicién) y un
conductor iénico (electrolito), el cual cierra el circuito, para que mantenga el flujo de
corriente de iones y actué como medio para que se desarrolle la reaccién
electrédica. A este modelo de sistema de corrosidon se le conoce comunmente

como modelo de corrosion por “pilas locales”, y se representa por una celda

electrolitica y se ilustra en la figura 10.

Metal Conector

—>» —> s Trayecto electrénico

t oy

Metal Pasivo
Catodo

Rediiceidn

Metal Activo
Anodo

Oxidacidn

Electrolito
(Agua +lones)

i

Pilas locales Celda Electrolitica

Figura 10. La convencion de la celda electrolitica. El anodo (oxidacion) se escribe
siempre a la izquierda y el catodo (reduccién), e- representa el flujo de
electrones a través del circuito en corto-circuito.
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Las diferencias del potencial entre dos zonas, son la causa para que esas regiones
actien anédicamente frente a otras que los hacen catddicamente. EIl conocimiento
de los potenciales de electrodo, es de gran importancia para interpretar los
mecanismos de corrosiéon electroquimica. Su medida permite determinar el grado
de polarizacion de un electrodo y asi determinar las velocidades de corrosion

metalica®®®°.

Los procesos de corrosién de este tipo pueden ser debido a:
Composiciéon heterogénea del material.
Imperfecciones, rugosidades e impurezas sobre la superficie metalica.

Presencia de bacterias sulfato-reductoras.

= + #

Tensiones residuales resultantes de los procesos de fabricacion.

1.4.2 Prevencion de la Corrosion.

Prevenir la corrosion es desarrollar técnicas que eviten el deterioro acelerado de los
componentes metalicos, que acarrean cuantiosas pérdidas econdémicas y en el peor

de los casos hasta la pérdida de vidas humanas.

Aun cuando sea normal que un metal se degrade y pierda lenta e inexorablemente
sus propiedades a causa de un proceso de corrosidn generalizada sobre la
superficie metalica, también hay otros tipos de corrosion en que la pérdida de
material es minima, no obstante las consecuencias son igualmente serias y
generalmente el perjuicio econémico es muy superior al total del componente
dafado. Aunque mejoren con el tiempo las alternativas de proteccion contra la
corrosion, las pérdidas pueden no disminuir, porque simultaneamente aumenta la
agresividad de las atmoésferas, y los progresos tecnolégicos imponen condiciones

cada vez mas severas. Por esta razén la prevencién de la corrosién ha sido una de

%8 D.L. Piron. En: The Electrochemistry of Corrosion. NACE. P.5-36. Houston (1991).
% R. Galvele. En: Corrosion de metales. Programa Multinacional de metalurgia. Argentina
(1970).
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las inquietudes mas persistentes en el ambito cientifico y de la ingenieria, lo que ha

conllevado implementar valiosas técnicas anticorrosivas.

1.4.3 Métodos Experimentales en la Prevencion de la Corrosion.

Las técnicas anticorrosivas se basan en los siguientes principios experimentales:
+  Modificacion del medio y/o del metal.

+ Recubrimientos protectores.

4+ Polarizacion electroquimica (anddica y catddica) y

Modificacion del disefio de instalaciones.

*._

Cada una de estas técnicas tiene sus ventajas y desventaja, por lo tanto el
especialista escogera la mas conveniente dependiendo de las caracteristicas del
problema y del medio, tanto del punto de vista econédmico como de su conveniencia

y eficacia practica.

1.4.4 Los Recubrimientos Como Método de Proteccion (Mecanismo vy
Caracteristicas).

Uno de los métodos mas usados y mas antiguos para proteger las piezas metalicas
contra la corrosién es el aislamiento de estas por medio de un recubrimiento
delgado como lo son las peliculas de pinturas o selladores en general, las cuales
estan elaboradas a base de polimeros. Un aislamiento efectivo de la pieza metalica
exige que el material polimérico actie como una buena barrera y permanezca
adherida a la pieza aun en presencia de medios agresivos. Es claro que si la pieza
pudiera ser aislada totalmente del medio ambiente, no ocurriria corrosion alguna.
Sin embargo, en la practica todos los recubrimientos poseen cierto grado de

permeabilidad el cual determina su efectividad en la prevencion a la corrosion.
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1.4.4.1 Recubrimientos Convencionales.

Los recubrimientos convencionales (pinturas) generalmente son liquidos o solidos
que al aplicarse sobre un objeto metalico se adhieren a él, formado una pelicula que
cumple con las funciones para las que han sido disefiadas. Todo recubrimiento se
compone basicamente de tres elementos fundamentales: pigmentos, un vehiculo fijo
o ligante y un vehiculo volatil o disolvente. El pigmento y el vehiculo fijo son los
componentes que permanecen en la pelicula del recubrimiento una ves seca vy, el
vehiculo volatil, utilizado exclusivamente para hacer posible la aplicacién del
recubrimiento, se pierde totalmente por evaporacion. Las propiedades vy
clasificacion de los diversos tipos de recubrimientos se basan en el vehiculo fijo
utilizado en su formulaciéon. De esta forma se habla de recubrimientos de aceite,
alquidicos, fenolicos, epoxicos, uretanos, acrilicos. ect. Los pigmentos son polvos
inmersos dentro del vehiculo fijo y pueden ser anticorrosivos, cubrientes o activos,
de accion especifica o inertes®. Un recubrimiento anticorrosivo se debe disefiar de
tal manera que se adhiera fuertemente al sustrato, sea impermeable y posea

pigmentos activos capaces de evitar o inhibir la corrosién metalica.

1.4.4.2 Recubrimientos No Convencionales.

Por otro lado desde ya hace mas de cuatro décadas se empezd a estudiar y
desarrollar recubrimientos no convencionales, los que poseen propiedades muy
superiores a los convencionales. El procesamiento de superficies via plasma hace
referencia a todas aquellas técnicas en donde se aprovecha la interaccion fisico
quimica existente entre las especies activas generadas en una descarga eléctrica y
la superficie de un substrato, ya sea para generar cambios en su estructura
cristalina o para la fabricacion de nuevos materiales en via de un requerimiento mas
funcional. Entre otras, las técnicas de tratamiento de superficies via plasma
incluyen: la Implantacion lonica (ll) y la Deposicion Quimica de Vapor asistida por
Plasma (PECVD), esta ultima utilizada para la generacion de peliculas delgadas. La

técnica PECVD utilizada para la deposicién de peliculas poliméricas o Plasmo-

o SIKA. Manual de recubrimientos para metal. Ed. 2003
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Polimerizacion (PP), objeto del presente trabajo, parte del principio de la ionizacion
de un gas mondémero organico en donde sus especies activas (iones moleculares y
radicales libres) interactian entre si para formar largas cadenas poliméricas, las
cuales se disponen en la superficie de los electrodos en donde se encuentre
confinado el plasma. Las peliculas asi depositadas poseen caracteristicas tales que

las hacen Unicas y no obtenibles bajo técnicas convencionales®’.

1.5 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS POLIMERICAS.

Debido al gran interés que despierta conocer el comportamiento de las peliculas
poliméricas formadas sobre substratos y a medida que avanza la utilizacién de éstas
y sus diversas aplicaciones es necesario conocer métodos precisos de
caracterizacion. Estudiar las particularidades y/o propiedades que presentan las
peliculas poliméricas depositadas sobre un acero AISI/SAE 4140 es uno de los

principales objetivos de este trabajo de investigacion.

La mayoria de las peliculas plasmicas crecen en forma de una red tridimensional
altamente entrecruzada y ramificada. Debido a la naturaleza insoluble e infusible de
toda la red la caracterizacién de las peliculas por métodos analiticos convencionales
esta gravemente obstaculizada. Ademas, debido al excelente enlazamiento, la
recoleccién del material es practicamente inudtil por su insolubilidad y la inusual

inercia quimica.

Existen dos formas de obviar estas dificultades. La primera es seleccionar
condiciones de polimerizacién de modo que los productos poliméricos se puedan
manipular por los métodos tradicionales; en este caso la informacion obtenida no es

aplicable a los casos de polimeros insolubles e infusibles. La segunda opcion esta

61

J. Goodman. “The Formation of Thin Polymers Films in The Gas Discharge”. En: J. Polym.
Sci. Lett. Ed. V.44, No. 144, p. 551-552 (1960).
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relacionada con el analisis superficial, el cual nos da informacién directa sobre la

capa superior del recubrimiento.

Existen varios tipos de técnicas electroquimicas que utilizan corriente directa (DC),
con las cuales se determina la termodinamica y la cinética del sistema. Igualmente
se emplean técnicas de corriente alterna (AC), con las que se puede estudiar el
comportamiento electroquimico del sistema recubrimiento polimérico — sustrato.
Para llevar a cabo este estudio se realizan pruebas de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR) y
curvas Taffel. A continuacién se describiran brevemente los métodos a los cuales
fueron sometidas las probetas polimerizadas: Electroquimicas (EIS, Taffel, LPR),

Opticas (Microscopia interferométrica y SEM).

1.5.1 Caracterizacion electroquimica

Cualquier clase de material metalico sumergido en un medio agresivo tiene un
potencial caracteristico, aun sin influencias externas, conocido como potencial de
reposo, en circuito abierto o de corrosidén (Econ). Cuando se habla de
caracterizacion electroquimica, lo que se hace es registrar el comportamiento
eléctrico que tiene un material al imponerle al sistema, una excitacién de potencial o

corriente, dependiendo del tipo de prueba a realizar.

Al valor n = E - E.r, medida de la diferencia entre potencial aplicado y potencial de
reposo se conoce como polarizacion y la relacién que establece el potencial y la

intensidad se conoce como curva de polarizacion.

Cuando se quiere polarizar un electrodo, se debe tener una sefal de excitacion
eléctrica que al inducirla permita medir la corriente y el potencial. El potencial se
mide con respecto a un electrodo de referencia mientras que la corriente es aquella

que circula entre el contra electrodo y el electrodo de trabajo. Esto proporciona una
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serie de parametros sobre los cuales es conveniente realizar un monitoreo para

hacer los calculos respectivos.

El objetivo del estudio bajo técnicas de caracterizacion electroquimica, es
proporcionar una idea del comportamiento de la pelicula polimérica, formada en una

descarga gaseosa, y conocer su comportamiento frente a fenédmenos de corrosion.

1.5.1.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (E.I.S.)

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (E.I.S.), es una técnica no
destructiva sefalada por muchos autores como una herramienta atil en la
descripcion de los mecanismos de proteccion de recubrimientos. La técnica
consiste basicamente en la aplicacion de un estimulo eléctrico de voltaje o corriente
AC a un par de electrodos, que conforman una celda electroquimica, y monitorear la
correspondiente respuesta; la cual es determinada por la impedancia total del
sistema es decir la oposicion combinada al flujo de electrones de cada uno de sus
elementos resistores, capacitores e inductores. En otras palabras la impedancia
electroquimica es usualmente medida por la aplicacion de un potencial AC a una
celda electroquimica y el registro de la corriente a través de la celda. Supdngase
que se aplica un potencial de excitacién sinusoidal, la respuesta a este potencial es
una sefal en corriente AC, conteniendo una frecuencia de excitaciéon y unos
armonicos. Esta sefial de corriente puede ser analizada como la suma de

fracciones sinusoidales (analisis de Fourier).

Como la impedancia es una resistencia y casi todo lo que se conoce acerca del
concepto de resistencia eléctrica, es la habilidad de un elemento de un circuito a
resistir al flujo de corriente eléctrica. La ley de ohm define la resistencia en términos

de la relacién entre el voltaje E y la corriente I:
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Mientras esta relacion es bien conocida, su uso se limita a solo un elemento de un

circuito “un resistor ideal”. Un resistor ideal tiene varias propiedades simplificadas:

] . .

% Cumple la ley de ohm para todo valor de voltaje y corriente

H . . . . .

%  Su valor de resistencia es independiente de la frecuencia

+ Las sefales de corriente y voltaje AC a través de un resistor estan en fase con

cualquier otro elemento del circuito.

El mundo real contiene elementos de circuitos que exhiben comportamientos mucho
mas complejos. Estos elementos llevan a abandonar el simple concepto de
resistencia, para usar en su lugar el termino impedancia, el cual es un parametro,
mas general, en un circuito eléctrico. Igual que la resistencia, la impedancia es la
medida de la habilidad de un circuito para resistir el flujo de una corriente eléctrica.
Contrario a la resistencia la impedancia no esta limitada por las propiedades

simplificadas listadas anteriormente.

Asi pues, la impedancia puede ser expresada como un numero complejo, donde los
resistores constituyen la parte real y la combinacion de capacitores e inductores la

parte imaginaria. Las reactancias o resistencia de los elementos capacitivos afectan

no solo la magnitud |Z|, de la impedancia sino también su fase (). Por tanto la

sefial de excitacion se expresa como una funcién del tiempo, y tiene la forma

E(t) =k, cos(a)t) (2.7)

Donde E(t) es el potencial en un tiempo t, E; es la amplitud de la sefial, y o es la
frecuencia de la sefial. La relacion entre la frecuencia de la senal (expresada en

Rad./seg.) y la frecuencia f(expresada en hertz) es:

w=2rf (2.8)

En un sistema lineal, la sefal de respuesta |y, presenta un corrimiento de fase y

tiene una amplitud diferente, (Ver figura 11).
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I(t) = I, cos(wt — ¢) (2.9)

Figura 11 Respuesta en corriente sinusoidal en un sistema lineal

Una expresion analoga a la ley de ohm, permite calcular la impedancia del sistema

como:

7 - E(t) E, cos(wt) _z cos(wt)

1(z) Iocos(wt—¢)_ * cos(wt—¢)

(2.10)

La impedancia es entonces expresada en términos de una magnitud Z; y un

corrimiento de fase f. Si usamos la relacién de Euler expresada como:

explj @) = cosg + jsing (2.11)

es posible entonces expresar la impedancia como una funcién compleja en donde el

potencial es descrito como:

E(t) = E, exp(j ot) (2.12)
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y la respuesta en corriente como:
1) =1, explj ot — jg) (2.13)

La impedancia es entonces representada como un niumero complejo:

Z = ? = Z,exp(j @) = Z,(cos¢ + jsend) (2.14)

La expresién para Z, anteriormente descrita, esta compuesta de una parte real y una
parte imaginaria. Si la parte real es graficada sobre el eje Z y la parte imaginaria
sobre el eje Y, se obtendra un “diagrama de Nyquist” (Ver figura 12-a). Notese que
en este grafico el eje Y es negativo y que cada punto sobre el diagrama de Nyquist

es la impedancia a una frecuencia determinada.

En el diagrama de Nyquist la impedancia puede ser representada como un vector de

magnitud |Z|. El angulo entre este vector y el eje X es la fase¢, con ¢ = arc(z).

El diagrama de Nyquist tiene un inconveniente y es que cuando se quiere ver
cualquier dato de un punto sobre el diagrama, no aparece explicitamente la
frecuencia que fue usada para generar dicho punto. El semicirculo es caracteristico

de una simple “constante de tiempo”.

El diagrama de Nyquist resulta del analisis del circuito eléctrico de la figura (12-a).
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Figura 12. Diagrama de Nyquist con vector de impedancia y circuito equivalente.

Otro método de representacion generalizado es el “Diagrama de Bode” en el cual la
impedancia es graficada contra el Log de la frecuencia sobre el eje X (ambos en

valor absoluto de la impedancia |Z| = Zo) y el corrimiento de fase sobre el gje Y.

El diagrama de Bode para el circuito anterior se presenta en la figura 13. A
diferencia del diagrama de Nyquist, este muestra explicitamente la informacion de
frecuencia. Los datos de EIS son comunmente analizados en un modelo de circuito
eléctrico equivalente. La mayoria de los modelos en un circuito equivalente son
elementos eléctricos comunes tales como resistores, capacitores e inductores. Por
lo regular la mayoria de los modelos contienen un resistor que “modela” la

resistencia de la solucion en la celda electroquimica
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Figure 13. Diagrama de bode con constante de tiempo

La tabla 1 muestra la lista de elementos comunes para la modelacion de un circuito,
la ecuacién para la corriente y la ecuacion que relaciona corriente y voltaje e

impedancia:

Tabla 1 Elementos eléctricos comunes.
Componente Corriente Vs. Voltaje Impedancia

Resistor E=IR Z=R
Inductor E = L di/dt Z = jolL
Capacitor | = C dE/dt Z=1/joC

Noétese que la impedancia del resistor es independiente de la frecuencia y tiene
solamente un componente real. Este no tiene impedancia imaginaria porque la
corriente a través de un resistor esta siempre en fase con el voltaje. La impedancia
de un inductor aumenta con la frecuencia. El inductor tiene solamente una
componente de impedancia imaginaria. Como resultado una corriente inducida

tiene un cambio de fase de 90 grados con respecto al voltaje. El comportamiento de
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la impedancia de un capacitor es opuesto a la de un inductor. En un capacitor la
impedancia aumenta a medida que la frecuencia disminuye. Los capacitores tienen
solo la componente de impedancia imaginaria. La corriente a través de un capacitor

tiene un cambio de fase de 90 grados con respecto al voltaje.

Ahora una doble capa eléctrica existe en la interfase entre un electrodo y el
electrolito en que esta inmerso. La doble capa esta formada por iones que van
desde la solucidon a la superficie del electrodo. La carga en el electrodo esta
separada de las cargas de estos iones. El valor de la capacitancia de la doble capa
depende de muchas variables, incluyendo el potencial electrodo, temperatura,

concentracién idnica, tipos de iones, capas de oxido, etc.

1.5.1.2 Resistencia a la polarizacion.

Esta técnica de caracterizacion electroquimica se basa en la resistencia que ofrece,
la interfase entre el material a evaluar y el electrolito de prueba, al transporte de

carga.

Estas medidas se realizan con un barrido de potencial en DC y se registra el valor
de la corriente |I. La relacion | vs. V, determina una resistencia denominada
resistencia a la polarizacién Lineal (LPR). En las graficas de | vs V el valor de la
pendiente (resistencia), proporciona informacion sobre la velocidad de corrosion del

sistema bajo estudio.

El procedimiento se basa en que las curvas de polarizacion (ver Figura 14) son
practicamente rectas en un pequeno entorno de Ecorr (potencial de corrosion) y su
pendiente esta relacionada con la velocidad de corrosion. En la practica se aplica
una pequefia polarizacion generalmente un AE de +10 mV y se registra el Ai
correspondiente, dando nombre al método el hecho que las dimensiones del
cociente Ae / Ai sean las de una resistencia. La ventaja esencial de este método

reside en que las polarizaciones aplicadas son tan pequefas que no se afecta
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practicamente el electrodo en el proceso de medida y una misma probeta permite

innumerables medidas y seguir la evaluacion del proceso de corrosion en el tiempo.

A
i
M=> Me™ +2¢
20mv | A s20my
—Nn +nn
< &i ;Z >
E g - \ mA 100 200 300 s
corr 30
H* +2¢'> H; 0 Al
AE
E v 30
-20 0 20
mV

Figura 14. Curvas de resistencia a la polarizacién

En general cuando se polariza con un potenciostato se tienen dos curvas
caracteristicas: la de reduccién y la de oxidacion. La suma de estas curvas produce
una curva neta en la que se tiene una porcion lineal y dos porciones logaritmicas.
Se escoge la porcion lineal cuando se saca el electrodo del equilibrio, en esta region
se puede determinar la resistencia como la pendiente de dicha porcion lineal de la
curva. Esta resistencia corresponde a la resistencia que esta ofreciendo la interfase
para que las cargas eléctricas se muevan a través de ella. Una vez se ha
determinado la intensidad de corrosién del metal y la resistencia, a través de esta

curva, se puede calcular la velocidad de corrosion, mediante la siguiente expresion:

I
V. oo=0.13 <L (2.15)

corr
n.
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Donde V., es la velocidad de corrosion expresada en mpy (mili pulgadas por ano),
l.orr €8 la corriente, M corresponde al peso equivalente, d es la densidad del material

bajo estudio y n es el numero de electrones transferidos durante la reaccion.

1.5.1.3 Pendientes Taffel.

Una técnica complementaria empleada para establecer la velocidad de corrosién, es
el método de las pendientes Taffel (Ver figura 15) en donde en un diagrama
semilogaritmico se ubican las curvas de polarizacion®® En principio, lo mejor es
realizar resistencia a la polarizacion. La técnica de Taffel es destructiva desde el
punto de vista de la interfase ya que la desordena, lo cual provoca el movimiento de

iones que cambian su estado de equilibrio electroquimico.

A log (ik.
10 ph——-——-—

1o bR

g, N

|

n =-300 mV 1N = +300 mV
>
Ecorr E[SCE]
Figura 15. Comportamiento Taffel
1.5.2 Caracterizacion por Métodos Opticos
& M. D. Sola, D. Calzada and A. Gamero, J. Phys. D. Appl. Phys 28 (1995) 1099-1110
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1.5.2.1 Caracterizacion por microscopia Interferométrica

Todo material metalico, semiconductor o aislante, se caracteriza opticamente por
tener espectralmente un indice de refraccion (n) y un coeficiente de absorcion (a) a
partir de los cuales es posible definir las caracteristicas morfolégicas vy
composicionales. Estas propiedades Opticas dependen de las condiciones de

elaboracion y el método empleado.

Con un microscopio interferométrico, conformado por una fuente de luz blanca, una
camara digital y un piezoeléctrico, es posible establecer el espesor y la morfologia
(homogeneidad o no) de la pelicula depositada sobre un sustrato ya sea metalico u

otro material.

Para el caso particular de estudio se aprovecha la transparencia de las peliculas
depositadas y la posibilidad de obtener, en el rango visible del espectro, un
interferograma con el cual se mide la diferencia de camino éptico existente entre el
haz incidente en la pelicula, el transmitido hacia la superficie del sustrato y el
reflejado por el sistema. Cuando se conoce el indice de refraccion de la pelicula es

posible definir el espesor de la misma a través de la expresion:

A=2nd (2.16)

En donde n es el coeficiente de refraccidn, d el espesor de la pelicula y A la longitud
de onda de la senal incidente, pero en el caso en donde no se conoce dicha
constante es posible definir el espesor de la pelicula a partir del grado de desviacion
existente en las franjas de interferencia del sistema bajo estudio. Esto es la
superficie del material muestra unas franjas de interferencia definidas que se
desvian en la regidon en donde exista una interfase con el material depositado; el
corrimiento de la franjas de interferencia mas la discontinuidad de las mismas en la

interfase permite determinar el espesor de la pelicula.
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1.5.2.2 Caracterizacion por Microscopia Electrénica de barrido

Las técnicas de microscopia electronica permiten la observacion de la micro
estructura de toda clase de muestras con una resolucibn que supera la
correspondiente a una observacion por microscopia Optica. Basicamente existen
dos técnicas de Microscopia electronica: Microscopia electronica de transmisién
(TEM) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Los instrumentos de este tipo
comenzaron a desarrollarse en escala comercial en la década de 1960, su uso se
extendio rapidamente dada la facilidad de preparacién de las muestras y dado que
la interpretacidon de las imagenes es inmediata. Actualmente es imprescindible en

todo laboratorio de materiales.

En un microscopio electronico de barrido se puede observar la superficie de toda
clase de muestras cristalinas, amorfas o biolégicas y eventualmente por dispersion
de rayos X es posible determinar la composicion estructural a partir del conteo de
elementos comunes en la muestra. En este trabajo se utiliza la técnica SEM con el
fin de corroborar el espesor de la pelicula depositada, su morfologia y elementos

comunes.
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2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La parte experimental fue desarrollada en siete fases y de acuerdo con el siguiente

diagrama:

FASE. ' ACTIVIDAD. ' OBJETIVO. '

e N N
+ Optimizacion v Puesta en marcha de
la linea de gases.
del  reactor v" Puesta en marcha del
circuito de acople.

v'  Estabilizacion de Ia

descarga.
- AN
4 Y4 N
#+ Obtencion y || ¥ Obtencion de v’ Estabilizacién de la
) descargas descarga en amplio
ajuste de la luminiscente en un rango de potencia y
régimen optimo para presiones con mezclas
el tratamiento de CH,
\§ AN J
e ( 7\
+ Obtencion v Corte, lijado y
i limpieza quimica de las
de peliculas probetas.

v Descarga con
potencia, separacion
electrédica y presion
seleccionada.

v" Deposicion del

-  \ - - : J




FASE.

ACTIVIDAD.

OBJETIVO.

Vs

p
v Obtencién

+ Caracteri- v'  Caracterizacion de del
.. la descarga por espectro caracteristico
zacion de la espectroscopia de de la descarga
emision optica. luminiscente de
L matann

| . 4 sy = A . . . .
#+ Caracteri- v" Andlisis cualitativo v' Apariencia visual
sacién de las de las muestras (Br_illo, _ estado,

tratadas. uniformidad, ect.)
* Inspeccién * Elrayado, la cintay la
visual adherencia himeda
» Rayado. dara informacién

= Cinta adhesiva.

sobre la deposicion

\_

N/

v Analisis
cuantitativo de las
muestras tratadas.
= Espectroscopia

de
impedancias.
= LPR.
= Taffel.

v' Caracterizacion

electroquimica

= Certezadela
formacion de la
pelicula polimérica.

= Resistividad y
capacitancia de la
pelicula.

= Velocidad de
corrosion del metal

AN
-

v Analisis por v" Medida del espesor
métodos optico de de la pelicula
las muestras polimerizada.
tratadas. v" Morfologia de Ia
* Interferometria pelicula polimerizada.

Optica.

= Microscopia

Electronica de

-

N VAN %
X
+ Analisis de los resultados
y,
<
+ Conclusiones
y,
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2.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.2.1 Optimizacién del reactor plasmico.

Para la obtencién de la pelicula plasmo polimerizada se realizaron dos montajes el
primero de ellos con las probetas en medio de la descarga, es decir flotante y el

segundo con las probetas formando parte de un electrodo.

2.2.1.1 Probetas flotantes.

Se utilizo el reactor del Laboratorio de Plasma y Corrosion (LAPCO) de la UIS, el

cual se esquematiza en la figura 16.

Campana

Electrodos y sustrato
Fuente RF

Circuito de acople
Estacion de bombeo
Estacién de gases
Regulador de flujo
Mezclador de gases
Valvula de aguja

CoNOO AWM=

M
a CH

Figura 16. Esquema general del reactor-UIS utilizado en el tratamiento.
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El reactor consta de tres partes: Sistema de vacio, eléctrico y linea de gases.

# A. Sistema de Vacio: Compuesto por una campana de vidrio pirex (45 cm de
alto x 40 cm de diametro), apoyada sobre una base de acero inoxidable en
forma de copa con ocho entradas laterales. Dentro de la camara se ubican dos
electrodos circulares de igual area en aluminio (10 cm de diametro) y un sistema
rotativo construido en acero inoxidable. El vacio se realiza con una estaciéon de
bombeo VARIAN, compuesta por una bomba turbo molecular (VARIAN TURBO
V — 60), acoplada con una bomba mecanica (VARIAN SD — 40), lograndose

vacios del orden de 10° Torr. Ver foto 1y 2ab.

Foto 2 (a) Sistema rotativo y electrodos (b) Camara de vacio.
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4 B. Linea de Gases: Construida en su totalidad y compuesta por una bateria
de gases con sus respectivos reguladores de salida, un controlador de flujo y
una valvula de aguja a la entrada de la camara. Las lineas de entrada estan
hechas en tuberia de cobre de Y4”. Ademas se cuenta con extractor de gases
residuales.

+ C. Sistema eléctrico: Consta de una fuente RF generadora de plasma de
13.56 MHz y hasta 700 W de potencia (ENI System Power, OEM—-6), conectada
a la camara de vacio por medio de un circuito de acople de impedancias. En la
figura 17, (dentro de las lineas punteadas) ,se muestra el circuito de acople,
disefiado y construido en el laboratorio de plasma®, el cual es una red tipo T,
conformada por dos condensadores variables de aire, con capacitancias Cy = 42
— 1000 pfy C, = 19 — 530 pf y una bobina con derivacion central, construida en
tubo de cobre de 5 mm de diametro, con una inductancia de 20 mH.
Adicionalmente en el circuito se muestra la capacitancia electrédica Cc, la

resistencia debida al plasma Rc y la resistencia propia del generador Rg.

C,
{F—-
R |<;L>| L+ Z3
— 3——{}—> l L2
Cq L, L
[ /] @ RF Z RL
O
% 5

Figura 17. Entre lineas punteadas aparece el diagrama del circuito de acople, formado

parte del circuito eléctrico general del montaje.

Rojas, Luis Carlos. Modificacion de la superficie de lo aceros AISI-SAE\4140 y 4340 por
accion de un plasma de nitrégeno creado en una descarga luminiscente de RF. Tesis Maestria.
Universidad Industrial de Santander. Pag. 12 -18. 1996.
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2.2.1.2 Probetas como electrodos.

En el segundo montaje se utilizo el reactor ensamblado en el Laboratorio de
Plasma y Procesamiento de Materiales (PlasMatX) de la Corporacion para la
Investigacion de la Corrosion (CIC), el cual en esencia es igual que al anterior, pero
con camara de descarga metalica y por la configuracion electrédica horizontal. Este

reactor se esquematiza en la figura 18.

Campana
Electrodos y sustrato
Fuente RF

Circuito de acople
Estacion de bombeo
Estacion de gases
Regulador de flujo
Mezclador de gases
Valvula de aguja

(CEST N
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CH} | Ar

CoNOORWN =

Figura 18. Esquema general del reactor-CIC utilizado en el tratamiento.

Este reactor consta de tres partes: Sistema de vacio, sistema eléctrico y linea de

gases.

+ A. Sistema de Vacio: Compuesto por una campana metalica marca
ROBUSTA (68 cm de alto x 50 cm de diametro), con dos ventanas de
observacién con visores de cuarzo y cuatro entrada a lo largo de su superficie

disefadas para ubicar sistemas de control y de medicidon del vacio. Esta se
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encuentra apoyada sobre una base plana de acero inoxidable con multiples
accesos para la ubicacion de dispositivos de operacion experimental. Dentro de
la camara se ubican dos electrodos rectangulares de igual area en acero
inoxidable (10 x 20 cm) La evacuacién se realiza con una estacion de bombeo
BALZERS, compuesta por una bomba turbo molecular (BALZERS-PFEIFFER
TPH 520), acoplada con una bomba mecanica (BALZERS DUO 030A), con
capacidad de evacuacion de 10° Torr, este sistema es controlado
automaticamente mediante un dispositivo de control electrénico (BALZERS-
PFEIFFER TPC 380). Ver foto 3 y 4ab.

Foto 3. Vista global del reactor-CIC.

Como medidores de vacio fueron empleados dos sensores (BALZERS) ubicados
en la superficie de la campana (COMPACT PIRANI GAUGE TPR 250 con rango
de medicién entre 1000 torr y 3x10™ torr y COMPACT COLD CATHODE GAUGE
IKR 250 que opera entre 1x107 torr y 1x10® torr) controlados por un dispositivo
de visualizacion MAXIGAUGE.
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Foto 4 (a) Camara de vacio. (b) Electrodos.

+ B. Linea de Gases: Construida en su totalidad y compuesta por una bateria
de gases con sus respectivos reguladores de salida, un controlador de flujo y
una valvula de aguja (BALZERS) a la entrada de la camara. Todas las lineas de
entrada estan hechas en tuberia de acero inoxidable de 2" . Ademas se cuenta
con extractor de gases residuales.

% C. Sistema eléctrico: Para el encendido y sostenimiento de la descarga se
utilizo una fuente RF generadora de plasma que opera 13.56 MHz en un rango
de potencia entre 3 y 1000 W (ENI System Power, OEM-6B). La fuente esta
acoplada a la camara de vacio a través de una red de acople de impedancias
(ver figura 17) y por medio de un cable coaxial RG 392, con la que se asegura el

suministro efectivo de potencia al sistema electrodico (acoplamiento capacitivo).

2.2.2 Obtencion y ajuste de la descarga.

Para la obtencion de una descarga eléctrica se siguio el siguiente procedimiento:
+ Se fija una separacion electrédica entre 1y 5 cm.

+ Se limpia la camara y todos los accesorios internos con alcohol industrial.
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*

Se evacua el sistema de vacio hasta alcanzar una presién de aproximada
107 torr y por un tiempo de 30 minutos minimo.

Se inyecta el gas de trabajo hasta una presion entre 5y 1 x 107 torr.

*._

*._

Se enciende la descarga con una potencia entre 25 y 150 W por un periodo

no menor de 30 minutos.

2.2.3 Obtencion de peliculas via plasma.

2.2.3.1 Preparacion de probetas de acero.

Se selecciono como sustrato para la deposicion de la pelicula plasmo polimerizada
el acero aleado AISI/SAE 4140 (ver composicién en la tabla 2), de geometria

cilindrica con dimensiones de 2,54 cm de diametro y 0,5 cm de espesor.

Tabla 2. Composicion del acero aleado AISI/SAE 4140.
Aleante C Mn P S Si Cr Mo

Cantidad .38-.43 .75-1.00 .035 .040 .15-.35 .80-1.1 .15-25

Este es un acero aleado al cromo-molibdeno de buena penetracién de temple y con
buenas caracteristicas de estabilidad en caliente hasta los 400°C sin fragilidad de

revenido, muy versatil y apto para multiples usos estructurales y herramientas.

Las probetas fueron cortadas y preparadas superficialmente con papel de lija con
granulometria 80 hasta los 600, posteriormente fueron lavadas con agua destilada y
alcohol o acetona, finalmente se secaron con aire caliente y se mantuvieron en un
desecador hasta su montaje en el reactor plasmico. La siguiente fotografia muestra

la probeta ya preparada superficialmente.

57



Foto 5 Probetas de acero preparadas para el tratamiento plasmico.

2.2.3.2 Montaje y tratamiento en la descarga de polimerizacion.

En cada uno de los ensayos de tratamiento se montaron cuatro probetas en el porta

muestras rotativo dentro del reactor o distribuidas uniformemente sobre el electrodo

acoplado a la fuente de RF. EIl proceso de la polimerizacién se desarrollé de la

siguiente forma:

+
+

+

+

+

Evacuacion de la camara de vacio hasta 10 torr aproximadamente.
Inyeccion de Nitrogeno o Argdon y nuevamente evacuacién de la camara
hasta 0.5 torr aproximadamente.

Encendido de la descarga con una potencia de 50 W durante un periodo
aproximado de 30 minutos, el objetivo de esta descarga inicial es hacer
limpieza superficial de la probeta.

Apagado de la descarga y evacuacion hasta alcanzar nuevamente una
presion de 10° torr.

Inyeccién del mondmero, en este caso metano quimicamente puro (99,93%),
el cual se estabiliza en un rango de presion entre 1 — 5 torr.

Encendido de la fuente y simultaneamente se sintoniza la descarga a través
de la red de acople, hasta alcanzar su estabilidad con una potencia inicial de
50 W, la cual se mantiene durante todo el tratamiento.

El tratamiento se realizo en el primer caso con las probetas rotando a 60

RPM y en segundo caso sobre el electrodo.
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#+ |niciado el tratamiento periédicamente se verifican los valores de la presion y
potencia durante todo el proceso. Se hace necesario hacer evacuaciones e
inyecciones periodicas del gas con el fin de retroalimentar el proceso dentro

de la camara de descargas.

*

El tratamiento se realizé por periodos de tiempos entre 2 y 10 horas.

*

Terminado el tratamiento se apaga la descarga, se hace una pequefa
evacuacion del gas y se espera a que se estabilice el sistema permitiendo

que se reduzca la temperatura hasta temperatura ambiente.

*

Se despresuriza la camara de descargas a presion ambiente y las probetas

son retiradas para su respectivo analisis.

2.2.4 Caracterizacion de las descarga por espectroscopia de emision optica.

Para la captura del espectro de emision de la descarga generada en la mezcla de
Metano y Aire en el interior del reactor se utilizé un espectrofotometro portatil Ocean
Optics (S2000 Miniature Fiber Optics Spectrometer) con una resolucion efectiva del

orden de Alegfect = 1.5 [nm].

El dispositivo de deteccion espectral opera en el rango UV-VIS (desde 200 [nm]
hasta 750 [nm]) y consta principalmente de una rejilla de difraccion, un arreglo de
fotodiodos acoplados a un circuito de integracion, una interfase digital de
comunicacion y un software de conversion e interpretacion de la informacion. Para
la captura de dicha informacion el dispositivo posee un juego de dos fibras Opticas

con aperturas de 400 [um] y 50 [um].

2.2.5 Caracterizacion de las peliculas plasmo-polimerizadas.

2.2.5.1 Analisis cualitativo de las peliculas.
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% Inspeccion visual. Todas las probetas eran sometidas a una minuciosa
inspeccion visual con el fin de establecer visualmente la presencia de la
pelicula formada sobre el sustrato, de esta inspeccién dependia la
continuidad de las pruebas. Para realizar esta inspeccion se utilizo un lupa
estereoscopica marca LEICA, modelo MZAPO, con una gama de aumentos
desde 12,8X — 128X.

Foto 6. Lupa Estereoscépica LEICA.

4+ Prueba del rayado®. De cada lote de probetas polimerizadas se toma una
para realizar la prueba del rayado, esta probeta es previamente
inspeccionada en la lupa estereoscoépica, para determinar la uniformidad de
la pelicula. La prueba consiste en rayar la probeta con diversas puntas de
lapiz en escala de dureza ascendente segun la tabla 3%°. Su dureza se
determina con la mina con la cual se rompa la pelicula. Esta observacion se
realiza en la lupa estereoscopica. Ver foto 6. La dureza de las minas de

grafito se indican con numeros, segun la siguiente tabla:

o H. Yasuda. En: Plasma Polymerization. Academic Press. 432p. New York (1985)
& ASTM. D3363-00. Standard Test Method for Film Hardness by Pencil Test
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Tabla 3. Clasificacion de las minas de grafito.

Denominacién Numero Dureza

2B 0 Muy blando
B 1 Blando

HB 2 Semiduro

H 3 Duro

2H 4 Mas duro

Foto 7 Probetas sometidas a la prueba del rayado.

# Cinta Adhesiva. Al igual que la prueba anterior, se toma otra de las probetas
de cada lote polimerizado, se inspecciona en la lupa y se someta a la
prueba. La prueba sigue los lineamientos de la norma ASTM D3359-90%,
especificada para clasificar la adhesion de los recubrimientos sobre sustratos

metalicos. El procedimiento de la prueba es el siguiente:

1. Sobre la probeta recubierta se cuadricula una superficie de 25 mm? con
cuadros de 0,5 mm cada uno. Esto se realiza con el “Cross Hatct Cutter”
Elcometer 107, equipo destinado para esta prueba. . Ver foto 8

2. Sobre la area de adhiere y se retira la cinta adhesiva Scotch 3M pressure

sensitive.

66

ASTM. D3359-02. Standard Test Methods for Measuring Adhesion by Tape Test.
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3. Se observa y se cuenta en la lupa el desprendimiento de cada uno de los
cuadros de la cuadricula.

4. Se clasifica la adhesion de acuerdo con la siguiente tabla:

Tabla 4. Clasificacion de la adhesién del recubrimiento.
Clasificacion Descripcion y observaciones del ensayo.

Porcentaje de Desprendimiento de la Pelicula.

5B Todos los bordes de cada uno de los cuadros de la
cuadricula estan intactos. Ninguno de los cuadros

ha sido desprendido. 0%

4B Se observan pequefios desprendimientos en los
bordes de la cuadricula. El area afectada es menor
al 5%

3B Se observan desprendimientos en los bordes y en
las intersecciones de la cuadricula. El area afectada
estaentre el 5 - 15%

2B Se observan desprendimientos de parte de los
cuadros y cuadro completos. El area afectada esta
entre el 15 — 35%.

1B Se observan desprendimientos de cuadros
sucesivos. El area afectada esta entre 35 - 65%.

0B Se observan desprendimientos casi total del

recubrimiento. El érea afectada es mayor al 65%
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Foto 8 Probetas sometidas a la prueba de adherencia con cinta.

= Adherencia humeda. La adhesion al acero de los polimeros obtenidos por

plasma se estimé sumergiendo una probeta polimerizada en agua hirviendo
con 0,9% de cloruro de sodio, prueba sugerida para este tipo de pelicula®’ .
Para esta prueba se utilizé un bafio termostatado con calentamiento a una
temperatura de 95 °C. Se clasifica la adhesién del polimero sobre el sustrato
segun criterios cualitativos graduales que van desde el desprendimiento casi
inmediato de la deposicion al entrar en contacto con la solucién salina
hirviente, hasta la resistencia a tres ciclos de calentamiento de ocho horas

cada uno separados por 16 horas de espera entre ciclo y ciclo. Ver foto 9

67

68

E. Jaramillo y J.R. Martinez. “Obtencion de una pelicula Plasmo-Polimerizada y
Caracterizacion Fisico-Quimica”. En: Proyecto de Grado. U.L.S. Bucaramanga. (1991)

A. K. Sharma and H. Yasuda. Effects of surfaces energeties of substrates on adhesion
characteristics of poly(p-xylylenes).En: J. Adhesion. Vol. 13, No 3-4 (Feb —Mar 1982) p. 201-
214. Original no consultado. Resumen en: Chem. Abst. 111331f, 97, 1982.
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Foto 9 (a) Baifo termostatado. (b) Probetas en inmersion.

2.2.5.2 Analisis cuantitativo de las peliculas.

Las pruebas de caracterizacion electroquimica (EIS, LPR y Taffel) se hicieron en
una celda electroquimica plana (ver foto 10) compuesta por 3 electrodos: Un
electrodo de trabajo (Acero SAE 4140), un contra electrodo de platino y un Electrodo
de Referencia de Ag/AgCl Este sistema de electrodos esta inmerso en una solucién

electrolitica de evaluacion con un contenido de NaCl al 1% en peso.

Foto 10 Montaje experimental de la celda electroquimica.
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La figura 19 muestra un diagrama del montaje y sefala los diferentes elementos que

conforman el equipo utilizado.

Electrodo de

Referencia ”
] | |

]
[ F"'Iﬁ
Q '-.'!':/
Sujetador N X |
o o
b B ™S NaCl 1%
Probeta Celda de
Tratada Vidrio

Figura 19. Diagrama general de una celda electroquimica.

Todas las pruebas se realizaron a temperatura ambiente (= 25° C) y utilizando como
electrolito una solucion de NaCl al 1 % (salmuera sintética) preparada a partir de
agua destilada. La distancia entre el capilar del electrodo de referencia (Plata
cloruro de plata, Ag/AgCl) y el electrodo de trabajo se fijo aproximadamente en 2

mm; como contra electrodo se utilizo una rejilla de platino.

Las probetas fueron inmersas previamente en la solucion de prueba durante 20
minutos, tiempo en le cual se estabilizé el potencial de corrosion. El electrodo de
trabajo lo constituyeron las peliculas plasmo polimerizadas y el acero AISI/SAE
4140 desnudo.

En las medidas electroquimicas se busca polarizar el electrodo de trabajo (separarlo
de su potencial de reposo) a través de una sefal de excitacion eléctrica pero que al
mismo tiempo nos permita medir la corriente y el potencial. El potencial se mide con
respecto al electrodo de referencia mientras que la corriente es aquella que circula

entre el contra electrodo y el electrodo de trabajo. Esto proporciona una serie de

65



parametros monitoreados en linea por el equipo de impedancia (IMPEDANCE
MEASURENMENT UNIT IM6) y analizados por el software THALES.

2.2.5.2.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

En esta técnica se aplica un voltaje sinusoidal (AC) de pequefia amplitud en un
amplio rango de frecuencias, permitiéndonos tener idea de los procesos que ocurren

en la interfase.

Para este ensayo se tomo el acero AISI/SAE 4140 sin recubrir y probetas

polimerizadas a 50 W de potencia con tiempos de tratamiento de 4, 6, 8 y 10 horas.

Las condiciones de trabajo para esta prueba fueron:

o Amplitud de sefial: 20mV.
o Rango de frecuencia: 20mHz y 200KHz.
. Area de exposicion: 1 cm?

Circuitos Equivalentes

A partir de los diagramas de Bode obtenidos y haciendo uso de software ZHANER
ELECTRONIK se simularon y calcularon los circuitos equivalentes de cada espectro

experimental.

2.2.5.2.2 Curvas de resistencia de polarizacion lineal (LPR)

Las medidas de resistencia a la polarizaciéon lineal se efectuaron haciendo un
barrido al valor del potencial (DC) y midiendo el valor de la corriente. A partir de
estas medidas se obtiene una grafica de | Vs E cuya pendiente corresponde a la

resistencia de polarizacion lineal.
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Las condiciones de trabajo para estas pruebas fueron:

o Rango de Barrido: +20mV.
o Velocidad de Barrido: 200 pV/s.
. Area de exposicion: 1 cm?

La graficas muestran el comportamiento de la resistencia a la polarizacion lineal

para las probetas con y sin tratamiento plasmico

2.2.5.2.3 Curvas Taffel.

Las curvas Taffel se encontraron haciendo un amplio barrido del valor del potencial
(DC) y midiendo el valor de la corriente que fluye entre el electrodo de trabajo y el

contra eléctrodo.

Las condiciones de trabajo para estas pruebas fueron:
. Amplitud de la seial: +250mV.

. Area de exposicion: 1 cm?

2.2.5.3 Analisis por métodos opticos de las peliculas.

2.2.5.3.1 Microscopia Interferometrica.

Para realizar la evaluacion éptica (medida de espesor) de las peliculas poliméricas
depositadas sobre el substrato de acero SAE 4140 se utilizd un microscopio
interferometrico (del Laboratorio de Optica y Tratamiento de Sefales de la UIS) el

cual, como se expresdé anteriormente, esta conformado por una fuente de luz
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blanca, una camara digital y un piezoeléctrico con paso de 3.3nm, sobre el cual se
ubican las probetas. La figura 20 muestra un diagrama del montaje y sefala los
diferentes elementos que conforman el equipo utilizado para las pruebas de
interferometria 6ptica y en la fotografia se aprecia el equipo utilizado y las probetas

preparadas para este ensayo.

Camara

Espejo
Sermitransparete

= ——

Fuente

Probeta

Piezoeléctrico

Figura 20. Diagrama general del equipo de microscopia interferometrica.

Foto 11 Montaje experimental del microscopio interferométrico y probetas.

Para determinar el espesor se realizd un montaje especial sobre el substrato,
consistente en colocar una pequefa lamina o cuchilla en la superficie de la probeta,

antes de iniciar el proceso de deposicion, con el fin de evitar la formacién de pelicula

68



en un area definida de la superficie de esta. Esto genera la formacién de un escalén
cuya base inferior es la superficie de la probeta sin tratamiento y la base superior es

la superficie de la pelicula depositada en el resto de la probeta.

2.2.5.3.2 Microscopia Electronica de Barrido.

Estos ensayos se realizaron en la Universidad Tecnoldgica y Pedagdgica de Tunja
(UPTC). La evaluacion con sonda EDAX se llevo a cabo en un microscopio
electronico de barrido LEO 430 con una sonda de cristal de silicio dopado con Litio.

En la fotografia 12 se puede observar el equipo usado.

Fotografia 12. (a) Aspecto general del microscopio electrénico de barrido. (b) Interior
del microscopio electrénico, el circulo muestra el lugar donde se ubican
las muestras a analizar.

Como se habia indicado anteriormente en un analisis por microscopia electrénica de
barrido se puede visualizar la topografia de una material y por medio de dispersion
de rayos X determinar la composicion de elementos quimicos presentes en el

sistema.

69



3 ANALISIS DE LOS RESULTADOS.

3.1 OBTENCION Y AJUSTE DE LA DESCARGA.

En ambos reactores la obtencion de un régimen de descarga estable se logrd
haciendo un barrido de presiones (entre 5 torr y 1 x 107 torr), potencias (entre 25 y
150 W) y la separacion electrédica (entre 1 y 4 cm) utilizando inicialmente el aire y
argoén como gas de descarga. Posteriormente se hizo el mismo procedimiento para
metano-aire y metano quimicamente puro. En la siguiente fotografia se muestran

las descarga generadas con argon en ambos reactores:

Foto 13 Descarga en argon. (a) Reactor-UIS (b) Reactor CIC.

A través de estos ensayos se logréo establecer que las descargas mas estables y
oOptimas para el tratamiento con metano se obtienen con presiones entre los 2 y 4
Torr, potencias entre 50 y 150 wattios, conservando una separacion electrodica de 3
cm efectivos. Una vez establecidas se montaron los primeros ensayos de
polimerizacion por plasma. La siguiente fotografia muestra el reactor en proceso de

operacion:



Foto 14 Forma y estructura de la descarga con Metano.

3.1.1 Obtencion de peliculas via plasma.

En todos los casos se obtuvieron peliculas plasmo-polimerizadas. Todas las
probetas procesadas en este estudio fueron tratadas bajo el mismo esquema

operacional descrito en el capitulo anterior.

Se observd que las peliculas obtenidas eran bastante uniformes y homogéneas a
simple vista, lo que se corroboraba al ser observadas con la lupa (a 80X), ademas
cada probeta presentaba un patréon de difraccion diferente dependiendo del tiempo

de tratamiento y de la potencia aplicada.
En la siguientes fotografias se aprecia la formacién de la pelicula para un

tratamiento de 2 horas a 50 W de potencia y un comparativo de peliculas

poliméricas con diferente tiempos de tratamiento:
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Foto 15 Probeta de acero polimerizada y no polimerizada.

4 horas 6 horas

8 horas 10 horas

Foto 16 Probetas polimerizadas con diferentes tiempos de tratamiento.

3.1.2 Caracterizacion de la descarga por espectroscopia de emision 6ptica.

La informacién espectral que aparece en la figuras 21, 22, 23 y 24 se analiz6 y
correlacion6 con la informacién existente en la literatura. El espectro de emision
que aparece en la figura 21 corresponde a los datos promedio de 15 capturas bajo
las mismas condiciones de operacion del reactor de la CIC, en lo que respecta a la
energia suministrada pero variando la presion de trabajo en el rango de 6 a 24 Torr.
La caracterizacion de dichos espectros (identificacion de lineas y bandas

espectrales) se realizé siguiendo un recorrido puntual a lo largo de este,
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identificando las longitudes de onda caracteristicas y haciendo la correlacién con la

informacién disponible en la literatura®.
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Figura 21. Espectro de Emisidn de la Descarga Luminiscente. Identificacion Global de
Lineas y Bandas
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Figura 22. Espectro de emision de la Descarga Luminiscente. Identificacion de Banda
CH.

& NIST Atomic Database Properties. . http:/physics.nist.gov/cgi-bin/AtData/main_asd.
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Como se enuncid anteriormente, esta informacion es util para la determinacion del

estado de la descarga. A partir del analisis de las especies presentes y su

predominio en el espectro es posible definir el régimen de descarga y el grado de

reactividad, que en términos de aplicaciones tecnoldgicas resultan de gran utilidad

para predecir el tipo de modificaciones que se pueden esperar en un material que

sea expuesto.

3.1.3 Caracterizacion de las peliculas plasmo-polimerizadas.

3.1.3.1 Analisis cualitativo de las peliculas.

3.1.3.1.1 Prueba del rayado

Los pruebas se realizaron en probetas polimerizadas a 50 y 100 W de potencia

variando el tiempo del tratamiento. Los resultados de esta prueba se presentan en

la siguiente tabla:

Tabla 5. Resultados de la prueba de rayado del recubrimiento™.

No Probeta
(50 W)

1-50
2-50
3-50
4-50
5-50

2
4
6
8

10

Tiempo de
Tratamiento.

(horas)

Resultado
Norma

ASTM

3y4
+4

No Probeta Tiempo de Resultado

(100W) Tratamiento  Norma
(horas) ASTM

1-100 2 3

2-100 4 3

3-100 6 3

4-100 8 3y4

5-100 10 2

En ambos casos las durezas mas altas se lograron en probetas tratadas en un

tiempo de 8 horas.

70

ASTM. D3363-00. Standard Test Method for Film Hardness by Pencil Test
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Este resultado indica, en primera aproximacién que el tiempo optimo para la
formacion de la pelicula es de ocho horas, antes que se de inicio al proceso de
ablacién o remocion de material debido al chisporroteo (sputtiring), lo que se
evidencia en la baja dureza de las peliculas con tiempos de tratamientos superiores

a este tiempo.

3.1.3.1.2 Adhesion con cinta.

Siguiendo el proceso descrito en la norma ASTM D3359, se realizaron las pruebas
en probetas polimerizadas a 50 y 100 W de potencia con diferentes tiempos de

tratamiento. Los resultados de esta prueba se condensa en la siguiente tabla:

Tabla 6. Resultados de la prueba de la adhesién con cinta™.

No Probeta Tiempo de Resultado | No Probeta Tiempo de Resultado

(50 W) Tratamiento  Norma (100W) Tratamiento  Norma
(horas) ASTM (horas) ASTM

1-50 2 3B 1-100 2 2B

2-50 4 4B 2-100 4 3B

3-50 6 3By4B 3-100 6 3By4B

4-50 8 5B 4-100 8 4B

5-50 10 4B 5-100 10 3B

Los resultados de la prueba sefalan que las probetas con mejores adherencia sobre
el sustrato de acero fueron las probetas con ocho horas de tratamiento y una
potencia de 50 W, confirmandose asi que este tiempo es el ideal para este tipo de
tratamiento. La adhesién de la pelicula sobre el sustrato de acero en probetas con
tiempos de tratamiento de dos horas fue muy débil, posiblemente debido a la escasa

formacioén de la misma.

m ASTM. D3359-02. Standard Test Methods for Measuring Adhesion by Tape Test
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3.1.3.1.3 Adhesién humeda.

Como complemento a la prueba anterior se practicé la prueba de adhesion hiumeda

en cada grupo (50 y 100 W) de probetas polimerizadas con diferentes tiempos de

tratamiento y siguiendo el procedimiento descrito en el numeral 3.2.5.1.

Los resultados de esta prueba se resumen en la siguiente tabla:

Tabla 7. Resultados de la prueba de la adhesion humeda™.

No Tiempo de Resultado Observaciones.
Probeta Tratamiento (No Ciclos)

1-50 2 1 Aparicién de poros después del 1er ciclo.
Se observan puntos de corrosion.

2-50 4 2 Facil desprendimiento de la pelicula
después del 2do ciclo.

3-50 6 3 No se evidencia desprendimiento de la
pelicula al terminar el tercer ciclo.

4-50 8 +3 No se evidencia desprendimiento de la
pelicula al terminar el tercer ciclo

5-50 10 1 Desprendimiento de la pelicula.

1-100 2 1 Aparicion de poros después del 1er ciclo.
Se observan puntos de corrosion.

2-100 4 3 Pelicula con pequenas zonas
desprendidas después del 3er ciclo.

3-100 6 2 Aparicion de poros después del 2do ciclo.

4-100 8 3 Pelicula intacta después del tercer ciclo.

5-100 10 1 Desprendimiento de la pelicula antes de

finalizar el 1er ciclo.

Nota: Todas las observaciones se efectuaron con la lupa estereoscopica.

Se observo con claridad que las peliculas con tiempo de tratamiento de 8 horas y

con 50 W de potencia presentan una buena adhesién al sustrato de acero. Este

resultado de mayor adhesion se debe a la formacion de enlaces entre la capa

6 H. Yasuda. En: Plasma Polymerization. Academic Press. 432p. New York (1985)
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superficial de oxido de hierro y los carbones del polimero plasmico formado en el

tiempo justo de tratamiento.

Durante el proceso de polimerizacion se hicieron las siguientes observaciones

generales:

4 La deposicion de la pelicula polimérica en electrodos flotantes (reactor-UIS)
no fue buena y en algunos casos se removia con facilidad con solo tocarla.

4 La adhesion de la pelicula al vidrio de la campana (reactor-UIS) es muy
pobre, pues, aunque es muy notoria ésta se removia con facilidad con un
pafio humedo.

4 Sobre los platos y los electrodos de ambos reactores la deposicién fue
constante y abundante por zonas, en algunos casos suave, en otros muy
severa, esto debido a los continuos procesos de formacion y remocion de la

pelicula.

3.1.4 Analisis cuantitativo de las peliculas.

3.1.4.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

Los resultados obtenidos de la técnica de EIS seran mostrados por medio de los
diagramas Bode. Los diagramas de Bode permiten observar con mayor claridad los
valores de impedancia obtenidos y la presencia de constantes de tiempo. Estos
diagramas se pueden dividir en dos regiones, una zona de altas frecuencias donde
es posible observar la evolucién de la resistencia 6hmica del sistema, en este caso,
la resistencia del recubrimiento (RQ). A frecuencia intermedias y bajas es posible
detectar la presencia de constantes de tiempo, que son el resultado de formacion de

peliculas en la superficie del acero.

La informacion que hace referencia al proceso de corrosion que ocurre en la

interfase metal — recubrimiento, se observa en la zona a bajas frecuencias, la cual
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esta determinada por la resistencia a la transferencia de carga (Rc) y la capacitancia
de la doble capa (Cdl).

El espectro encontrado para el acero AISI/SAE 4140 sin recubrir se presenta en el

siguiente diagrama de Bode:

Diagrama de Bode - Acero AISI/SAE 4140.
Sin Tratamiento.
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Figura 25. Diagrama de Bode para el acero 4140 sin recubrir. (Referencia).

Se observa, que solo existe el domo de bajas frecuencias (caracteristica esencial de
la doble capa eléctrica). Este resultado muestra que no existe una capa polimérica
(no conductora) sobre el substrato. Adicionalmente el angulo de fase a altas

frecuencias tiene un valor de cero lo cual es propio de sistemas resistivos.

Los siguientes diagramas muestran el comportamiento del acero AISI/SAE 4140

polimerizado a 50 W de potencia con tiempos de tratamientos de 4, 6, 8 y 10 horas:
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Diagrama de Bode - Acero AISI/SAE 4140.

Tratamiento: 4 horas.
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Figura 26. Diagrama de Bode. Acero 4140 con 4 horas de tratamiento.
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Figura 27. Diagrama de Bode. Acero 4140 con 6 horas de tratamiento.
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Diagrama de Bode - Acero AISI/SAE 4140.
Tratamiento: 8 horas.
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Figura 28. Diagrama de Bode. Acero 4140 con 8 horas de tratamiento.

Diagrama de Bode - Acero AISI/SAE 4140.
Tratamiento: 10 horas.
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Figura 29. Diagrama de Bode. Acero 4140 con 10 horas de tratamiento.

En estos diagrama se puede observar que el angulo de fase, a altas frecuencias
para los sistemas tratados, es diferente de 0 grados esto significa que existe una

capa polimérica no conductora formada sobre el substrato.
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A lo largo del barrido en la frecuencia (en las 4 curvas) se observa la formacion de
dos domos (maximo en el angulo de fase). El domo de alta frecuencia corresponde
en la curva de fase a la capa polimérica depositada sobre el substrato. Este
comportamiento es caracteristico de sistemas capacitivos. ElI domo de baja

frecuencia corresponde a la formacion de la doble capa eléctrica.

Los espectros obtenidos también nos indican la formacién progresiva de la pelicula
a través de un pico que se va haciendo mas notorio y que al final después de un
tiempo de tratamiento de ocho horas crece considerablemente, obteniéndose una
curva similar a la de un recubrimiento convencional (pintura) a pesar de tener una
pelicula muy delgada. A las 10 horas de tratamiento se evidencia un decaimiento en
la eficiencia de la pelicula, debido al debilitamiento de la misma por fendémenos

continuos de formacion y remocién de la pelicula que ocurren el plasma.

3.1.4.2 Circuito equivalentes

Con los circuitos equivalentes se simulé el comportamiento de los diagrama de
Bode a partir de la combinacion de resistores, capacitores e inductores para cada

sistema con o sin recubrimiento. Las graficas siguientes muestran estos resultados:

Cal
Rp = 639.2 Ohm
R Ca = 190.8 uf
=] R, = 15.13 Ohm

Figura 30. Circuito equivalente para el sistema sin recubrir, con sus respectivos
valores.

Este circuito indica que existe la formacién de una doble capa representada por los

elementos R, y Cq para el sistema sin recubrimiento y una resistencia en serie con
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la doble capa que se asocia con la resistencia del electrolito. Se evaluaron dos

probetas sin tratamiento: en ambas se observé el mismo comportamiento.

Los valores encontrados para los elementos del circuito equivalente son muy
semejantes y son tipicos de una doble capa eléctrica R, y Cq, lo que demuestra que

en ellos, no existe ninguna capa adicional que este protegiendo el sistema.

— 1 Ry = 2.783 KOhm
Ce Rs C, = 4535 f
Ici C, = 277 uf
Ry c: R, Rs = 9.81 Ohm
g ey | oy Cs = 2176 uf
Rp= 13.01 Ohm

Figura 31. Circuito equivalente para el sistema de 4 horas de tratamiento, con sus
respectivos valores.

| 1 Ry = 3.837 KOhm

11
Cz C: = 100.3 uf
ﬂ R, = 29.63 Ohm
11
C, = 25567 uf
R3 R2 R1 2 H

[ ] b—->»{ F—|R; = 13.23 Ohm

Figura 32. Circuito equivalente para el sistema de 6 horas de tratamiento, con sus
respectivos valores.
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Ry = 18.23 KOhm

C, = 2288 uf
|| R, = 1.517 KOhm
C
i e, ||C2= 228uf

——|R; = 1.46 Ohm
— ol Lty Ly e = 12450

Rs = 18.59 Ohm

Figura 33. Circuito equivalente para el sistema de 8 horas de tratamiento, con sus
respectivos valores.

| R; = 1.618 KOhm
cs C, = 32.38 pf

1 R, = 1.474 KOhm
C
’ . C, = 8216 uf

— 1 |R, = 469.1 Ohm
g B LRy IR e = 3057y

Rs = 48.84 Ohm

Figura 34. Circuito equivalente para el sistema de 10 horas de tratamiento, con sus
respectivos valores.

Comparando el valor de la Resistencia R,, se nota que el valor para la probeta con 8
horas de tratamiento es mayor que el valor de la misma resistencia en los otros
sistemas con tratamiento. Esto indica la formacién de una capa que ofrece mayor

proteccion al sustrato, ya sea porque es mas uniforme o porque es mas gruesa

En cuanto a los valores de los elementos de fase constante (CPE) C, y C;, en todas
los circuitos, notese que para el sistema de 8 horas es menor que para los otros
sistemas, esto quiere decir que la acumulacién de carga es menor en este sistema;

por lo tanto habra una menor transferencia de carga.
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Se encuentra adicionalmente que los valores para la Ry, (resistencia de
polarizacién) es mayor en el sistema de 8 horas comparados con los otros sistemas.
Esto reafirma que el sistema de 8 horas posee una mayor proteccion contra la

corrosion.

3.1.4.3 Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR).

Las graficas muestran el comportamiento de la resistencia a la polarizacién lineal

para las probetas con y sin tratamiento plasmico

Curvas de Resistencia a la Polarizacion
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-0,4 b7

{
-0,451—
/

-0,55

Potencial (Volt)

-0,6 |

-0,65 -

0,7 1

-2,00E-05 -1,50E-05 -1,00E-05 -5,00E-06  0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05
Corriente (Amp)

8 horas

075
o

6 horas 10 horas

‘—4 horas Sin Rec ‘

Figura 35. Curvas LPR para los sistemas con y sin deposicion via plasma

Donde el corte con el eje X nos representa el potencial de equilibrio o reposo del
sistema y la pendiente de la recta determina el valor de la resistencia de

polarizacion:
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Tabla 8. Calculos de Rp para cada sistema.

Tiempo de Potencial de Resistencia a la
Tratamiento. Reposo. Polarizacion.

(horas) \)) (Ohm/cm?)
Sin rec. -0.674 904

4 -0.516 4392

6 -0.453 4668

8 -0.415 44263

10 -0.470 4136

Estos valores indican que la resistencia a la polarizacion lineal de las muestras
tratadas es mucho mayor que la resistencia a la polarizacién lineal de la muestra no
tratadas, siendo mas evidente en el sistema con 8 horas de tratamiento. Ahora
como la velocidad de corrosidn es inversamente proporcional a Rp. Se puede

deducir que este sistema posee una menor velocidad de corrosion que los demas.

3.1.4.4 Curvas Taffel.

Las curvas Taffel resultantes del barrido se muestran en las figuras 35y 36.
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Curvas Taffel.
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Figura 36. Curvas Taffel. Probetas sin recubrimiento y tratadas a 4 y 6 horas.

Curvas Taffel.
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Figura 37. Curvas Taffel. Probetas sin recubrimiento y tratadas a 8 y 10 horas.

10 horas ‘

Estas curvas representan el comportamiento Taffel de cada uno de los sistemas

bajo estudio. Se observa que en los sistemas tratados via plasma el potencial de
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reposo se hace cada vez mas positivo, es decir, hay un desplazamiento hacia
potenciales mas nobles. Esto es posiblemente debido a la uniformidad de la capa

polimérica depositada.

A partir de las anteriores graficas con y sin tratamiento plastico se obtuvieron los

siguientes valores para B, = pendiente taffel anddica y B, = pendiente taffel catddica.

Tabla 9. Calculos de las pendientes de Taffel.

Tiempo de Pendiente Taffel Pendiente Taffel
Tratamiento. Catodica. Andédica.
(horas) (mV) (mV)
Sin rec. -506 85
4 -192 172
6 -194 118
8 -210 178
10 -244 200

3.1.4.5 Calculo de la Velocidad de Corrosion.

A partir de los valores encontrados, de la Resistencia de Polarizacion y de las
Pendientes de las Curvas Taffel, es posible calcular la velocidad de corrosién en
mpy (mili pulgadas por afio) para cada uno de los sistemas a partir de la siguiente

relacion:

0,13 M
— ICU}"V (4.1)

corr z d

Donde: M es el peso molecular del material base en gramos, d es la densidad del
electrodo (gr/cm3), z el numero de electrones involucrados en la reaccién y lqr la
densidad de corriente de corrosién (puA/cm?), dada en funcién de las pendientes de

taffel por medio de la relacion de Stern — Geary que se muestra a continuacion:
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. ___ BA.
“r23(B.+ B, )R,

(Relacién de Stern- Geary) 4.2)

Donde: Rp es la resistencia a la polarizacion en Kilohmios, B¢ y Ba pendientes de las

Curvas Taffel catédica y anddica en milivoltios

Tabla 10. Calculos de ICorr para cada uno de los sistemas.

Tiempo de Pendiente Pendiente LPR leorr
Tratamiento. Taffel Catodica. Taffel Anddica.
(horas) - (mV)/dec (mV)/dec (Kohm/cm?)  (pAlcm?)
Sin rec. 506 85 0.904 35.00
4 192 172 4.392 8.98
6 194 118 4.668 6.83
8 210 178 44 .263 0.94
10 244 200 4.136 11.55

Teniendo en cuenta que M = 55,85 gr, D = 7,83 gr/cm3 y z = 2, se calcula la Vo de
cada uno de los sistema, ademas a través de la siguiente relacién podemos calcular

el nivel de eficiencia de cada uno de ellos:

[ . acero desnudo — [ . acerorec
corr orr

Eficiencia Re cubrimiento (%) = = X100% (4.3)
1., acerodesnudo

En la siguiente tabla se resumen los valores de la velocidad de corrosion asi como

la eficiencia.
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Tabla 11. Calculos de V., y de la eficiencia del recubrimiento.

Tiempo de Veorr Eficiencia
Tratamiento
(horas) (mpy) (%)
Sin rec. 16.23 0.00
4 416 74.34
6 3.17 80.48
8 0.44 97.30
10 5.36 66.99

De acuerdo con esta tabla se puede notar que las velocidades de corrosién para los
sistemas con tratamiento en la descarga gaseosa son menores que para el sistema
de referencia sin tratamiento siendo esto un indicativo del nivel de proteccién que

ofrece, ante fenémenos de corrosion, la pelicula polimérica formada en la superficie

del acero 4140 utilizado como sustrato

Eficiencia Vs Tiempo de tratamiento

100

90 1
80 -
70 |
60 |
50 -
40 1
30 |
20 |
10

Eficiencia (%)

Tiempo (horas)

Figura 38. Curvas de eficiencia del recubrimiento en funcién del tiempo.

Lo anterior confirma el comportamiento protector de las peliculas poliméricas; las
cuales actuan como una barrera entre el sustrato y el medio corrosivo, llegando a

tener en el mejor de los casos una eficiencia inicial del 97 %, considerablemente alto

para el espesor de esta pelicula.
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3.1.5 Analisis por métodos 6pticos de las peliculas.

3.1.5.1 Microscopia Interferometrica.

La morfologia de la pelicula plasmo polimerizada en la region en donde se presenta
la interfase con la superficie del sustrato metalico se muestra en la figura 36. Como
se nota y como era de esperarse en esta region la pelicula no se presenta uniforme

debido a la presencia de la laminilla metalica durante el proceso de crecimiento.

Llednesday, May 28, 2003
Ref:

199.8 ym

Figura 39. Topografia area seleccionada para determinar espesor

La medida del espesor se determina a partir de la generacion de un patrén de
interferencia el cual hace un barrido (nanométrico) a lo largo de la interfase
(escaldn) existente entre la region de la probeta con pelicula depositada y la regién
sin tratamiento en donde fue ubicada la laminilla metalica. En las siguiente fotografia

se aprecia los espectros interferometricos de 3 probetas.
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Foto 17. Espectros interferometricos de 4, 6 y 8 horas de tratamiento
respectivamente.

Por medio de un software especializado se captura la informacién del barrido del
interferograma y se discrimina la informacion respectiva a la diferencia de camino
optico existente entre los haces incidente, transmitido y reflejado. Después de un
analisis estadistico y al comparar las regiones en donde existe o no pelicula
depositada se genera un histograma en donde se muestra, en promedio, la
presencia de zonas a mayor o menor altura, con lo cual es posible definir su
diferencia. Estas zonas se presentan como picos prominentes, con una ocurrencia

definida, en el histograma resultado del andlisis interferometrico.

El histograma (figura 40) muestra los picos mas prominentes del area seleccionada

y es de donde se obtiene la medida de espesor de la pelicula depositada.
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Figura 40. Histograma de picos mas prominentes

La siguiente tabla recopila los valores para el espesor de la pelicula y el coeficiente

de refraccion:

Tabla 12. Espesores tipicos de cada una de las peliculas.

Tiempo de Camino Coeficiente de Espesor
Tratamiento Optico refraccion.
(horas) (1m) (um)
4 1.724 1.71
6 2.128 1.71 0.622
8 2.679 1.71 0.783
10 2.887 1.71 0.843

Se observa una relacién directa entre el tiempo de deposicion de la pelicula y el
espesor de ésta. A las 10 horas de tratamiento se nota un aumento menos
considerado del espesor, debido a los fendmenos de ablacién (sputiring y etching)

que tiende a degradar la pelicula formada.

3.1.5.2 Microscopia Electrénica de Barrido.
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En este trabajo se realizé el analisis a sistemas con y sin tratamiento via plasma con
el fin de determinar la presencia de elementos quimicos que tuvieron lugar en la

pelicula plasmo - polimerizacién obtenida. Para el sistema de referencia se obtuvo:

Foto 18. Micrografia del acero sin recubrir.
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Figura 41. Espectro composicidon quimica para sistema de referencia

Como era de esperarse la presencia en gran proporcion de hierro 96.5% demuestra
que la probeta bajo este analisis es acero desnudo sin ninguna clase de tratamiento,
también se ve una pequena cantidad de silicio del 3.5% que es tipico en ésta clase
de aceros, aunque usualmente en estos aceros el porcentaje normal esta entre 0,15
%—0,35%, asumo que el silicio presente es debido a la preparaciéon superficial de la

probeta (la lija es de carburo de Silicio).
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Para los sistemas tratados via plasma se obtuvo
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Foto 19. Topografia para el sistema plasmo — polimerizado
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Figura 42. Espectro de composicion quimica para sistema plasmo —polimerizado. (4
horas)

En el espectro de la figura 42 se observa la presencia de hierro con 45%,
demostrando que hay menor presencia de éste comparada con el sistema de
referencia, esto y la presencia de 35.5 % de carbono comprueba la existencia del

polimero depositado sobre el substrato de acero. La existencia de 2.6% de oxigeno
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se debe al proceso de predescarga (aire), recuerde que antes de comenzar el
tratamiento con metano se hace descarga con aire y éste actua dejando rastros de
oxigeno sobre el substrato y en la pelicula (6xidos). El 5.1% de silicio se explica

como se habia dicho por la preparacion superficial del material bajo estudio.

cp=

10—

i

Fe
=} T T T T T T T

Energy (he'w)

Figura 43. Espectro de composiciéon quimica para sistema plasmo-polimerizado (8
horas)

En la anterior figura se observa que aunque sigue predominando del hierro en

porcentaje (51%), la cantidad de carbono aumenta (47.5%), esto demuestra que el

polimero que se ha depositado sobre el substrato es mas uniforme que la anterior, y

una vez mas hubo presencia de silicio con un 3,4%.
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4 CONCLUSIONES

A continuacion aparece una sintesis de los resultados obtenidos, durante el

desarrollo de cada una de las fases del proyecto:

4.1

*

OPTIMIZACION DEL REACTOR PLASMICO

Se logroé optimizar y comprender el funcionamiento de los dos reactores
utilizados en el desarrollo del proyecto, el del Laboratorio de Plasma y
Corrosiéon (LAPCO) de la UIS y el del Laboratorio de Plasma y
Procesamiento de Materiales (PlasMatX) de la Corporaciéon para la

Investigacién de la Corrosion (CIC).

4.2 OBTENCION Y AJUSTE DE LA DESCARGA.

*

En ambos montaje se logré establecer una descarga luminiscente estable en
un amplio rango de presiones y potencias, lo que facilita en gran medida la
transferencia de energia de la fuente RF al plasma y por ende optimiza el

proceso de Polimerizacion Via Plasma.

4.3 OBTENCION DE PELICULAS POLIMERICAS ViA PLASMA.

*

En ambos montaje se logré el crecimiento de peliculas poliméricas a partir
del metano (mondémero no polimerizable por métodos convencionales), sin
embargo, se pudo establecer con claridad, la poca y débil deposicion de la
pelicula sobre las probetas flotantes.

Las peliculas poliméricas depositadas sobre las probetas de acero mostraron
ser poco uniformes, lo que se evidencia por el patrén de difraccion

observables en cada probeta.



4.4 CARACTERIZACION DE LA DESCARGA.

A partir del analisis de las especies presentes y su predominio en el espectro
es posible definir el régimen de descarga y el grado de reactividad, que en
términos de aplicaciones tecnolégicas resultan de gran utilidad para predecir
el tipo de modificaciones que se pueden esperar en un material que sea

expuesto.

4.5 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS.

*

Los recubrimientos obtenidos resultaron ser resistentes al rayado, lo que
garantiza su dureza en forma cualitativa, siendo el de mejor desempefio los
obtenidos a 50 w de potencia y ocho horas de tratamiento.

La adhesion al sustrato de estas peliculas, sin llegar a ser excelente es
buena, si se considera que su espesor no supera un um, y en muchos casos
supera a recubrimientos convencionales (pinturas). Las probetas de mejor
desempefio fueron las obtenidas a 50 W de potencia y ocho horas de
tratamiento. La alta adherencia es debida a los fendmenos superficiales que
tienen lugar en el mecanismo de deposicion.

Las peliculas poliméricas obtenidas via plasma resultaron ser no
conductoras y con una resistividad considerable, lo que se verifica con los
resultados de las pruebas de impedancia electroquimica.

En las pruebas electroquimicas realizadas se observaron velocidades de
corrosion hasta 25 veces menores que las del acero desnudo,
demostrandose la baja porosidad y su alta eficiencia protectora (+95%)
contra el fendmeno de la corrosion.

El espesor promedio de las peliculas formada en la descarga luminiscente
fue de 0.7 = 0.3 um; mostrando una dependencia directa con el tiempo de
tratamiento.

Tiempos de polimerizacién superiores a las 8 horas, tienden a debilitar el
recubrimiento, debido al fendbmeno de ablacién presente en el proceso de

formacion.
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4+ En el espectro de la figura 42 se observa la presencia de hierro con 45%,
demostrando que hay menor presencia de éste comparada con el sistema de
referencia, esto y la presencia de 35.5 % de carbono comprueba la

existencia del polimero depositado sobre el substrato de acero.

Los resultados obtenidos respaldan las propiedades especiales conque gozan este
tipo de peliculas poliméricas, quedando a la mano su posible implantacion en el

campo de la corrosion.

Su alta adherencia y nivel de eficiencia la convierten en un método alternativo para

tener en cuenta en futuros desarrollos de técnicas anticorrosivas.
Es de vital importancia para la academia y la industria, continuar con el estudio y

desarrollo de este tipo de técnicas innovadoras de fabricacidon de recubrimientos con

propiedades especiales para sus posibles aplicaciones en nuestro medio.
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