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Capitulo 1

Capitulo 1. Introduccion

1.1 Introduccién

En la actualidad sectores industriales como la industria automovilistica, aerondutica, de
las méquinas-herramientas, biomédicos, de envasado y alimentacion, entre otros,
dependen de forma critica de los recubrimientos superficiales para alcanzar altas
prestaciones en multitud de productos frente a fendmenos de corrosion, friccidn,
desgaste, adherencia, propiedades Opticas, biocompatibilidad, reactividad quimica,
textura externa, etc.

Los procesos de aplicacion de estos recubrimientos se realizan por diversos métodos. Asi,
a modo de ejemplo, se pueden llevar a cabo con procedimientos quimicos, por inmersion
en caliente, por deposicion fisica en fase vapor (PVD), por deposicion quimica de fase
vapor (CVD), por proyeccion térmica, por medio de pinturas, esmaltes vitreos, etc., e
incluso por recubrimientos obtenidos por sol-gel, entre otros.

La gama de productos que se aplican como revestimientos es también
extraordinariamente amplia y entre ellos se podria destacar una gran variedad de metales
puros, de aleaciones metdlicas, de compuestos duros, de materiales ceramicos, de
polimeros, etc.

Un caso de particular interés industrial es el de los recubrimientos antiadherentes, que
son revestimientos de origen polimérico o ceramico, utilizados para evitar o, al menos,
disminuir, la adhesion de otros elementos a la superficie sobre los que estos se aplican.
Los materiales mas usualmente revestidos con aplicaciones antiadherentes son los
metales. Existe, no obstante, un nimero importante de recubrimientos que pueden ser
aplicados en productos ceramicos y en algunos polimeros. La aplicacion comun de estos
recubrimientos oscila en espesores que se encuentran entre las 10 a 200 pm.

Disminuir la adhesion o evitarla, aumentar la desmoldeabilidad e incluso mejorar la
resistencia a la friccién son los objetivos de mayor interés de este tipo de recubrimientos.

Por otra parte, la utilizaciébn de masas, pastas, grasas, aceites, alimentos y todo tipo de
fluidos e incluso materiales sélidos como polimeros inyectados, extrusionados,
laminados, etc., en la industria, exige que se lleve a cabo un desplazamiento a través de
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los equipos que los procesan. En muchas ocasiones el contacto de estos productos con las
superficies de estos equipos produce suciedad, adherencia, corrosion, agarre o elevado
rozamiento, lo que puede llegar a inmovilizar la produccién o que la entorpezcan de
forma severa. La adecuada aplicacion de los recubrimientos antiadherentes consigue, en
definitiva, minimizar estos inconvenientes y mejorar los procesos productivos.

Los recubrimientos de sustratos metalicos, particularmente con fluoropolimeros, son
extensamente utilizados desde hace mas de seis décadas debido a sus excelentes
propiedades de antiadherencia, desmoldeo e inercia quimica.

Los recubrimientos fluorados son la forma maés eficiente de prevenir la adhesién ya que el
fldor es el elemento quimico més electronegativo, con baja afinidad por captar electrones
de otros elementos. Cuando el fliior se une a una superficie, la energia superficial de ésta
decrece, siendo menos afin a liquidos de mayor tension superficial (como el agua o el
aceite).

Determinados tipos de formulaciones con fluoropolimeros han sido desarrolladas por
distintas companiias internacionales como DuPont, Whitford o Daikin, entre otras, para
ser aplicadas sobre sustratos metalicos, ceramicos, etc. Estos recubrimientos poseen una
determinada vida Util, tras la cual deben ser extraidos o removidos para ser sustituidos
por nuevos recubrimientos. Para ello, los procesos de remocion que se aplican en la
industria, de forma mas usual, son fundamentalmente de caracter pirolitico. Sin embargo
este procedimiento no esta exento de dificultades ocasionadas por las elevadas
temperaturas a alcanzar y por los niveles de emisién de contaminantes que se producen.

La remocion de revestimientos (pinturas, barnices, oxidos, etc.,), utilizando un haz laser
€S un proceso que tiene, a priori, importantes ventajas en comparacion con las técnicas
convencionales de limpieza por medio de abrasivos, medios quimicos, piroliticos u otros.
La principal ventaja es la posibilidad de eliminar la capa superficial sin dafar el sustrato o,
al menos, minimizando el dafio. Otro de los beneficios, y ciertamente no de menor
importancia, es la no utilizacién de disolventes, productos quimicos o la eliminacion de la
produccion de gases contaminantes que son dificiles de eliminar y que presentan
limitaciones en su uso por las legislaciones en materia medioambiental en practicamente
todos los paises desarrollados y particularmente en EE. UU, Japén y Europa.

Sin embargo, hay que destacar que, a pesar de los beneficios anteriores, la remocion con
laser de las superficies recubiertas, s6lo puede dar resultados de buena calidad si el
proceso se controla adecuadamente. La variacién del coeficiente de absorcién de los
distintos recubrimientos ante la luz laser produce que los parametros deban ser
adaptados a las propiedades del recubrimiento. De este modo la densidad de energia, el
tiempo de aplicacion, la profundidad de penetracion, la velocidad del haz y su tamafio, la
frecuencia y duracion del pulso, entre otros parametros, deben ser acondicionados al tipo
de recubrimiento al que se aplica.
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1.2 Objetivos

En esta memoria de Tesis Doctoral se plantea como objetivo principal el desarrollo de un
andlisis comparativo de la remocién mediante laser de dos tipos de recubrimiento
fluoropoliméricos, uno del tipo FEP, etileno propileno fluorado, y otro del tipo PTFE,
politetrafluoretileno, frente a los procesos tradicionales por pirdlisis. Estos
recubrimientos seran aplicados sobre placas de aluminio de la serie 5000, de uso habitual
en soportes y piezas del ambito del envasado y alimentacion. Se pretenderd, de esta
forma, identificar las diferencias en las propiedades mecanicas de los sustratos tras
diversos ciclos de aplicacion y polimerizado de los fluoropolimeros y, por ultimo,
despolimerizado o remocion por cada una de las vias propuestas. Tal y como se mostrara
mas adelante, se ha determinado que el nimero de ciclos que se aplicaran seré de tres.
Es decir, se aplicara los distintos recubrimientos ricos en los fluoropolimeros indicados
tres veces y tres veces seran extraidos, por laser y por via pirolitica en cada caso.

Un objetivo adicional serd estudiar la aplicabilidad de la técnica de remocion laser,
identificando para ello los hitos necesarios en un &mbito industrial.

Inicialmente se caracterizaran los sustratos metalicos y los fluoropolimeros aplicados a
través de una seleccion de ensayos que permitan determinar sus propiedades mas
relevantes para los fines considerados. Ademas se identificara la viabilidad técnica de la
remocién laser de recubrimientos con fluoropolimeros antiadherentes sobre sustratos
metalicos y se intentara determinar las diferencias con respecto a los procedimientos
piroliticos.

También dentro de los objetivos generales se encuentra evaluar las propiedades
mecanicas de los sustratos antes y después de los procesos de remocion. Igualmente se
analizaran todos los aspectos de relevancia que tengan influencia en la seleccion de una u
otra via de remocion.

Asi mismo y de forma paralela a los anteriores se pretendera desarrollar una serie de
objetivos parciales que se identifican a continuacion:

e Determinar los principios tecnoldgicos de mayor relevancia en los recubrimientos
superficiales.

e Determinary caracterizar los fluoropolimeros con cualidades de antiadherencia.

e (Caracterizar las propiedades de los recubrimientos antiadherentes con
fluoropolimeros.

e Desarrollar las caracteristicas de los procesos de extraccién de recubrimientos
superficiales.
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e Caracterizar los laseres de uso industrial que se aplican en la extraccion de
recubrimientos.

e Seleccionar una tecnologia laser para la remocion de los citados fluoropolimeros.

e Establecer y realizar un programa de ensayos para el estudio de propiedades
mecénicas de piezas recubiertas con fluoropolimeros y removidas por via laser o
por via pirolitica.

Como desarrollo final a los objetivos descritos se propondran las conclusiones generales y
particulares sobre los ensayos de caracterizacion de los fluoropolimeros y sustratos y
sobre los estudios comparativos de los fluoropolimeros y de las vias de remocion
utilizadas desde el punto de vista de la afeccion mecéanica a los sustratos, asi como de la
variabilidad de las propiedades tras los diversos ciclos de aplicacién y remocion de los
revestimientos.

1.3 Estructura de la Memoria

Como se ha dicho esta memoria pretende abordar un estudio comparativo entre dos
procesos de remocién de recubrimientos antiadherentes fluoropoliméricos sobre
superficies metdlicas, mas concretamente sobre aleaciones de aluminio de la serie 5000
de uso comun en los soportes y moldes de la industria de la alimentacion, ademas de
estudiar la influencia de los procesos de remocién en sustratos y fluoropolimeros a lo
largo del ciclo completo de aplicacién-remocion. Los capitulos que se desarrollan en este
documento tienen como objetivo profundizar sobre los principios y aplicaciones de los
fluoropolimeros, los sistemas de extraccién, el laser como sistema de extraccion, las
experiencias de laser de remocién a lo largo del tiempo y el desarrollo de los ensayos
sobre los fluoropolimeros y sustratos. De forma méas detallada en cada uno de los
capitulos de la Memoria de Tesis Doctoral, se abordaran los siguientes aspectos:

e En el capitulo segundo se procederd a la identificacién de los recubrimientos
antiadherentes, estudiando las propiedades de mayor relevancia de este tipo de
materiales. A continuacién se desarrollard un estudio con mayor profundidad
sobre los recubrimientos fluoropoliméricos que son los de interés particular en
esta investigacion.

e En el tercer capitulo se realizard una visibn general y critica sobre los
procedimientos de remocién de recubrimientos de superficies metalicas.
Centrandose de forma particular en las experiencias sobre extraccion de
fluoropolimeros.

e En el capitulo cuarto se reservara un estudio del laser como fuente tecnoldgica,
identificandose los principios y caracteristicas de los laseres de uso industrial.
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También se abordara la experiencia en la remocidon de recubrimientos
superficiales mediante laser. Se estudiard las mas importantes experiencias y
resultados desde un &mbito critico.

En el siguiente capitulo, en el quinto, se describiran los ensayos de caracterizacion
gue desarrollados sobre los dos tipos de aplicaciones fluoropoliméricas que se han
realizado sobre los sustratos metalicos. Se describira con detalle las pruebas para
caracterizar los recubrimientos y sustratos.

El sexto capitulo mostrara los resultados de los diversos ensayos realizados en las
placas y fluoropolimeros objetivo de esta memoria, describiendo ampliamente la
metodologia seguida para la obtencion de los resultados y la discusion sobre los
mismos.

Finalmente el capitulo n° 7 se dedicara a comentar las conclusiones generales y
particulares obtenidas sobre los diferentes tipos de ensayos realizados. Se
abordara, de igual modo una serie de propuestas de nuevas vias de desarrollo que
nacen de los resultados y experiencias de este trabajo.

Se incluiran cuatro tipos de anexos en el documento.

En el primero de ellos se mostraran algunos de los registros generados a lo largo
de los trabajos de toma de datos que ha exigido esta Tesis Doctoral. En este caso
se trata de registros sobre las propiedades de los sustratos o fluoropolimeros, es
decir, caracterizacion.

En el anexo n° 2 se incluiran algunos registros relativos a los que en el presente
trabajo se denominaran “procedimientos”. Se trata, en este caso, de nuevas hojas
de registro que identifican los pasos a seguir para aplicar los recubrimientos,
realizar las probetas, extraer los recubrimientos, etc.

En el anexo tercero se abordara un nuevo tipo de hojas de registro dedicada a
trasladar los datos que corresponden a la asignacion de las magnitudes de los
ensayos sobre los sustratos y recubrimientos que hemos estudiado a lo largo del
tiempo en el ciclo completo de aplicacién-remocion.

En el anexo cuarto y ultimo se incluiran un esquema de las hojas generadas en el
software “Excel” de Microsoft para la determinacion de la incertidumbre de la
medida de alguno de los ensayos realizados.
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Capitulo 2

Capitulo 2. Recubrimientos fluoropolimeéricos

2.1 Introduccién

En este capitulo se abordarén, de forma general, los recubrimientos superficiales para, a
continuacion, estudiar de forma particularizada los recubrimientos antiadherentes.
Dentro de ellos se centrara, a su vez, en aquellos de relevancia en esta memoria como
son los fluoropolimeros.

Seguidamente se estudiard la composicion de las formulaciones de este tipo de
recubrimientos fluoropoliméricos y de las técnicas de aplicacion de los citados
recubrimientos més comunes en la industria.

Finalmente se describiran las aplicaciones industriales mas caracteristicas de estos
fluoropolimeros, identificando algun tipo de piezas y sectores en los que es comdn su
utilizacion.

2.2 Recubrimientos en superficies metélicas

La industria de los recubrimientos superficiales incluye un abanico de procesos cuya
finalidad va desde la mejora de las propiedades superficiales hasta el conformado de una
superficie. La clasificacion de los materiales y las técnicas que se aplican cubren una
extensa gama de propiedades. Hoy dia existen multitud de recubrimientos que permiten
potenciar o mejorar determinadas cualidades como la resistencia a la corrosion, la
resistencia quimica, la conductividad eléctrica, la resistencia a la friccion, producir
barreras térmicas, desarrollar aplicaciones Opticas, aplicaciones electrénicas, aplicaciones
antiadherentes y aplicaciones para mejorar el embellecimiento, entre otras.

En una aproximacion inicial se podria decir que los recubrimientos sobre superficies
metalicas pueden estar clasificados, atendiendo a las técnicas de aplicacion y algunas de
sus utilidades, como siguen [Puértolas et al, 2010]:

» Recubrimientos quimicos y por inmersion en caliente

e Deposicion electroquimica para decoracion, resistencia a la corrosion, mejora de la
soldabilidad, conductividad eléctrica, etc.: metales base cobre, zinc
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(electrocincado, galvanizado), niquel, cromo, cadmio, plata, aluminio (anodizado)
oro, plata o multicapas de distintos materiales, etc.

e Deposicion quimica (electroless): similares aplicaciones que la deposicidn
electroquimica pero mas uniforme, mas dura y mas cara.

e Recubrimientos por conversion: anodizado, fosfatado, cromatado, etc.
e Recubrimientos por inmersion en caliente: galvanizado, aluminizado, estafio, etc.

e Metalizados de plasticos: cobre, laton, niquel, cromo, etc., fundamentalmente ABS
» Deposicion fisica en fase vapor (PVD)

e Recubrimientos duros y ultraduros: TiC, TiN, TIAIN, etc.
e Recubrimientos triboldgicos (friccion): MoS,, metales blandos, etc.

e Recubrimientos Opticos, electronicos, etc.: SiOz, Al,O3
» Deposicion quimica de fase vapor (CVD)

e Recubrimientos multicapas para la mejora de la resistencia a la corrosion,
desgaste, reduccion de friccion: TiC, TiN, Cr;Cs, Al,O3, diamante, etc.

» Proyeccion térmica

e Recubrimientos con altas tasas de deposicion para proteccion a la corrosion,
desgaste, barrera térmica, recargue, aplicaciones eléctricas, etc.. metales puros,
aleaciones metalicas, compuestos duros, ceramicas, polimeros, etc.

> Pinturas

e Proteccion de la superficie de agentes atmosféricos, productos quimicos, dafios
mecéanicos u otras propiedades especiales. Liquidas y en polvo.

» Esmaltes vitreos

e Aplicacion sobre acero, fundiciones, aluminio y metales nobles. Objetivo
proteccion atmosférica y/o quimica, embellecimiento, a la temperatura, a la
abrasion, etc.

» Recubrimientos obtenidos por sol-gel

e Proteccion corrosién, alta temperatura, abrasion, aplicaciones O&pticas,
electronicas, antiadherentes, etc. Material: silice, silice porosa, silice-alimina,
SiOz,ZfOz, SIOz-TIOz
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Todo este abanico de técnicas que se han indicado cubre una extensa gama de
aplicaciones y dan respuesta a exigentes requerimientos de calidad en gran diversidad de
sectores industriales.

Los recubrimientos a los que hacen mencién esta Tesis Doctoral se aplican
fundamentalmente en forma de pintura, tanto en forma liquida como en polvo. La
memoria se centrara a continuacién en la descripcion de los recubrimientos
antiadherentes y entre estos en aquellos que tienen mayor relacion con esta memoria.

2.3 Recubrimientos antiadherentes

Conceptualmente un recubrimiento antiadherente es aquel que impide, en cierto grado,
la adhesién de un s6lido o un liquido sobre la superficie en el que esta aplicado.

Habitualmente los recubrimientos antiadherentes son aquellos que son caracterizados
por tener tasas muy bajas de tension superficial, también llamada energia superficial, se
representa por “y”. Esta energia superficial es la cantidad de energia necesaria para
aumentar su superficie por unidad de é&rea. Los valores considerados como
recubrimientos antiadherentes deben tener una energia superficial, y menor de 26 mN/m
(26 mi/m?), y &ngulos de contacto con el agua superior a 90 ° y con el hexadecano a 45 °,
este es el caso del politetrafluoretileno, PTFE, del etileno propileno fluorado, FEP, y del
perfluoro propil vinil éter o perfluoroalcéxido, PFA, también algunos elastomeros y
algunos productos cerdmicos bajo ciertas condiciones. Estos recubrimientos son
considerados hidrofobicos y oleofdbicos en un nivel relativamente elevado.

En la Figura 2.1 se puede apreciar la respuesta de un recubrimiento considerado
antiadherente cuando es mojado por agua. Se puede ver que un recubrimiento altamente
antiadherente permite muy poca deformacién en la gota pues su energia interna es
superior a la energia superficial, siendo el caso A. El angulo de contacto es superior a 90 °.
En el caso B se tiene una superficie muy poco antiadherente o facilmente mojable, con
elevada energia superficial. Ahora la gota se desarrolla sobre la superficie y el angulo de
contacto es inferior a 90 °.

CASO A CASO B

Figura 2.1 Caso A .Superficie hidréfoba. Caso B superficie hidrofila
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Existe una gama importante de recubrimientos considerados antiadherentes aunque esta
memoria se centrara en aquellos que posean estas cualidades en un alto grado.

En este caso el grupo de productos que se utilizan en la industria queda mas limitado,
concretamente en una serie de productos dentro de dos grandes grupos: elastomeros y
fluoropolimeros.

Particularmente esta memoria se fijard en el ultimo grupo de materiales como son los
fluoropolimeros.

El comienzo de la aplicacion de antiadherentes con fluoropolimeros se inicia en 1951 con
Osdal Le Verne [Le Verne, 1951] que desarroll6 una patente para la firma Dupont con la
que se proponia un procedimiento de adhesion a componentes metélicos con
fluoropolimero, en concreto con PTFE. La aplicacion al mundo de los utensilios de cocina,
fundamentalmente sartenes, llegd después en 1953, también por la firma Dupont
[Mckeen, 2006]. Un poco mas adelante, en Francia, Marc Gregoire formo6 una compafiia
en 1956 para producir sartenes con antiadherente, ésta se llamoé Tefal ® [Tefal, 2012]. En
1960 estos productos obtuvieron de la agencia de regulacion alimentaria de EE. UU,
conocida como FDA, la regulacién para contacto alimentario. Muchos otros avances y
desarrollos fueron incorporandose con posterioridad, como el uso de otros
fluoropolimeros como el PFA'y el FEP a las formulaciones de los recubrimientos.

2.4 Concepto de fluoropolimero

Tradicionalmente un fluoropolimero o fluoroplastico es conocido como un polimero que
esta constituido por carbén (C) y flior (F). En ocasiones son llamados perfluoropolimeros
para distinguirlos de los que son parcialmente fluorados como los fluoroelastomeros que
también contienen fldor en su estructura quimica. De este modo la fluorosilicona o el
polimero de fluoroacrilato no son fluoropolimeros.

Los fluoropolimeros se encuentran entre los polimeros quimicamente mas inertes y
conservan su estabilidad en casi todos los entornos quimicos. Estas propiedades de alto
rendimiento son el resultado directo de su estructura quimica Unica, que es muy
diferente a la estructura de los polimeros tradicionales.

Estos recubrimientos se suelen formular en soluciones acuosas o0 en base solvente y
también en polvo. Son aplicados en procesos de multicapas y polimerizan mediante
accion térmica en temperaturas que oscilan entre los 300 a 450 °C. Los espesores de los
recubrimientos oscilan entre las 10 a 200 p.

Entre las cualidades de estos recubrimientos se pueden destacar [Drobny, 2005]:

e Muy baja energia superficial

10
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e Muy bajo coeficiente de friccién

e Muy alta inercia a cualquier agente quimico

e Inercia bioldgica

e Altaresistencia a la abrasion

e Estable hasta temperaturas desde -270 °Ca 300 °C
e Permiten el contacto de alimentos

e Muy baja conductividad eléctrica

e No se altera por la accién de la luz

En los siguientes apartados se describiran los fluoropolimeros de mayor uso y relevancia
industrial desde el punto de vista de sus aplicaciones antiadherentes como son: PTFE,
FEP, PFA'Y MFA.

2.5 Politetrafluoroetileno (PTFE)

El PTFE fue inventado por Plunkett en 1938 y la multinacional Dupont [Dupont, 2012 (a)]
lo registro con el nombre de Teflon® cuando comenzo6 a comercializarlo y producirlo a
gran escala en 1950. Hoy dia sigue siendo muy habitual denominar a esta familia de
productos con el nombre de Teflén, si bien existen otra importante cantidad de
suministradores distintos a Dupont.

El PTFE es un polimero similar al polietileno, en el que los &tomos de hidrogeno han sido
sustituidos por atomos fltor. La férmula quimica del monémero, tetrafluoretileno, TFE, es
CF,=CF,. La formula del polimero se muestra en la Figura 2.2.

|

n

Figura 2.2. Mondmero de tetrafluoretileno

La polimerizacién cientos de veces de este monémero produce el polimero conocido
como politetrafluoretileno, PTFE (Figura 2.3).

11
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Tetrafluoroethylene PTFE

Figura 2.3. Formacion del PTFE

La estructura del polimero se aprecia en la imagen tridimensional del mismo (Figura 2.4):

Figura 2.4. Estructura lineal del PTFE

La estructura atomica de los enlaces covalentes de C-C y C-F extremadamente fuertes les
confieren las excelentes cualidades de estos materiales. La estructura lineal del polimero,
conjuntamente con la disposicién de los &tomos de flior protegidos por los &tomos de
carbono, producen su inercia y estabilidad quimica.

El PTFE no se disuelve en ningun solvente, el flior es el responsable de su bajisima
energia superficial y su bajo coeficiente de friccion. De igual modo la molécula es
considerada inerte desde el punto de vista eléctrico o sin polaridad.

La molécula de PTFE tiene un alto peso molecular y un elevado punto de fusion entre 320
°C a 342 °C. Su estructura alineada le confiere una alta cristalinidad y ello se traduce en un
alto punto de fusion, como se ha dicho. Por otro lado, su alta viscosidad a la temperatura
de fusidn, impide la formacién de un film o una superficie continua para la unién y su
comportamiento es mas parecido a la sinterizacién de los metales, es decir, por contacto
puntual, entre moléculas, [McKeen, 20086].

El PTFE no puede ser procesado por los procedimientos de fabricacion usuales de los
termoplasticos debido a su elevada viscosidad, del orden de seis veces mas que estos
polimeros [Drobny, 2005].

Se pasara a comentar con detalle algunas de las propiedades de mayor importancia del
PTFE desde el punto de vista de las aplicaciones de esta memoria.

12
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2.5.1 Cristalinidad y comportamiento a la fusion

La cristalinidad del PTFE alcanza el 90% después de la sinterizacién probablemente debido
al alto peso molecular del polimero. En cualquier caso es bien conocido que si después de
la polimerizacion se produce un enfriamiento rapido el nivel de cristalinidad disminuye de
forma severa. A la temperatura de 19 °C se produce una transicién debido a que se realiza
suavemente un efecto de “desenrollar” la disposicion helicoidal de las moléculas del
polimero. Esta transicion afecta muy ligeramente a la densidad del polimero en estado
cristalino. En estado amorfo no se aprecia dicha disminucion. A partir de la temperatura
de fusion que se alcanza a los 327 °C el polimero incrementa su volumen el 30 %. Las
transiciones del polimero a varias temperaturas se muestran a continuacion en la Tabla
2.1

Tabla 2.1 Transicién de la estructura en el PTFE [Drobny, 2005]

Temperatura°C  Orden Region afectada Tipo de ordenamiento

19 Primero  Cristalino Desplazamiento angular

30 Primero  Cristalino Cristal desordenado

90 Primero  Cristalino

-90 Segundo Amorfo Disposicion rotacional alrededor del enlace C-C
-30 Segundo Amorfo

130 Segundo  Amorfo

2.5.2 Propiedades mecénicas
Las propiedades mecéanicas a temperatura ambiente son similares a las de un polietileno
de media densidad.

La Tabla 2.2 muestra las propiedades mas caracteristicas del PTFE.

Tabla 2.2 Propiedades mecénicas del PTFE [Drobny, 2005]

Propiedad Norma Valor
Resistencia a traccion[MPa] ASTM D638 20-35
Alargamiento a la rotura[%] ASTM D638  300-550
Modulo elastico[MPa] ASTM D638 550
Resistencia a flexion[MPa] ASTM D790 No hay rotura
Modulo de flexion a 23 °C[MPa] ASTM D790 340-620
Ensayo de Impacto[J/m] ASTM D256 188

Resistencia a compresion[MPa] ASTM D638 34,5

En general las propiedades dependen de la técnica de procesado como son la
temperatura de sinterizacion y el tiempo, la cristalinidad y el enfriamiento. Otras
propiedades como son la flexibilidad a bajas temperaturas, el coeficiente de friccion y la
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estabilidad a altas temperaturas son relativamente independientes del modo de
fabricacion.

2.5.3 Propiedades de la superficie

La superficie es suave y deslizante y posee una muy baja tension superficial del orden de
vy = 18 mN/m. Unicamente pueden ser mojados por liquidos con tensiones superficiales
inferiores al valor citado.

Los valores de tensién superficial de algunos polimeros se recogen en la Tabla 2.3

Tabla 2.3 Tension superficial “y “de diversos polimeros [Uhrbrand, 2009]

Polimero Designacién y (MN/m)
PTFE Politetrafluoretileno 18
PVDF Polivinilo de fluor 25
E-CTFE Etileno cloro tetrafluoretileno 31
FEP Etileno propileno fluoradp 16
PFA Perfluoro propil vinil éter 17
ETFE Etileno tetrafluoretileno 25
PE Polietileno 31

2.5.4 Absorcion y permeabilidad

Debido a la alta inercia quimica la mayoria de los productos quimicos y solventes no
reaccionan con el PTFE. Los gases y vapores se difunden a través del mismo de forma mas
lenta que en otros polimeros. El mayor grado de cristalinidad influye de forma negativa
pues disminuye la tasa de permeabilidad. La permeabilidad aumenta con la temperatura.
En cualquier caso la “hinchazon” de las resinas y recubrimientos de PTFE es muy baja por
fendmenos de permeabilidad [Drobny, 2005].

2.5.5 Propiedades eléctricas

La constante dieléctrica, que se puede definir como el cociente entre la capacidad de un
condensador en un material dieléctrico y el vacio (k=1), es de 2.1 y no varia entre -40 a
250 °C con frecuencias de 5 Hz a 10 GHz. El factor de disipacién estéa relacionado con la
frecuencia, temperatura, cristalinidad y el contenido de poros de la pieza fabricada. A
ciertas temperaturas y bajo ciertas condiciones se produce resonancia y disminuye el
factor de disipacién eléctrico [Mckeen, 20086].

14



Capitulo 2

2.5.6 Estabilidad térmica

El PTFE es excepcionalmente estable tanto en aire como en atmésferas inertes sin
degradacion ni descomposicion hasta 440°C. Por ello se puede utilizar de forma continua
hasta los 260 °C reteniendo sus propiedades mecéanicas hasta un 50% tras 20 000 horas.

2.5.7 Resistencia quimica

Posee la mayor resistencia quimica de todos los polimeros conocidos, es resistente a los
acidos inorganicos conocidos como el acido nitrico, acido sulfurico y el agua regia. Es
atacado por algunos metales alcalinos fundidos como el sodio y por el flior en
condiciones extremas de temperatura y presion. Es insoluble en todos los solventes
conocidos [Drobny, 2000].

2.5.8 Resistencia al fuego

Es el mayor retardante al fuego conocido entre los polimeros. El indice de oxigeno limite
es del 96%. Es decir practicamente s6lo produce combustion en atmosferas puras de
oxigeno. Se utiliza como aditivo en algunos termoplasticos para inhibir la produccion de
llama [Mckeen, 2006].

2.5.9 Resistencia a la radiacion

El PTFE se degrada rapidamente con la exposicién a los rayos gamma y al bombardeo de
electrones de alta energia

2.5.10 Formas de presentacion del PTFE

El PTFE se comercializa en distintas formas que le confieren distintas propiedades y
aplicaciones [Drobny, 2000].

e Resina granular. Con tamafios de 10 a 700 um y densidad aparente de 200 a 700
g/l . Se oferta presinterizada y con cargas como fibra de vidrio, metales y grafito.

e Resinas de polvo fino. Se trata de una dispersion coloidal de particulas de PTFE del
orden de 0,5 um. Esta dispersion es coagulada dentro de los finos polvos. Se utiliza
para realizar la pasta para extrusion.

e Dispersiones acuosas. Se utilizan para algunos procesos de polimerizacion con
polvos finos del orden de 0,2 um. La dispersién coloidal es estabilizada por la
adicion de no ionicos y anidnicos surfactantes que presentan una concentracion
en solidos del orden del 60-65%. Estas dispersiones son utilizadas para
recubrimientos de metales, impregnacion de fibras, produccién de laminas y
filamentos.

15



Recubrimientos fluoropoliméricos

e Micropolvos de PTFE. Son preparados por radiacion de electrones de alta energia
0 por polimerizacién controlada. Son utilizados para aditivos de plasticos,
recubrimientos, elastdmeros, etc.

2.6 Copolimero de tetrafluoretileno-TFE- y hexafluoropropileno- HFP (FEP)

El etileno propileno fluorado o FEP es un copolimero de hexafluoropropileno y
tetrafluoroetileno. Se diferencia del PTFE y de las resinas del mismo en que es procesable
por fusibn mediante moldeo, por inyeccion convencional y técnicas de extrusion. De
nuevo el FEP fue inventado por Dupont y se conoce como Teflon® FEP [Dupont,
2012(b)].También es conocido por otros nombres comerciales como Neoflon® FEP de
Daikin [Daikin, 2012(a)] o Dyneon® FEP de Dyneon/3M [Dyneon ,2012].

El FEP posee una composicion muy similar a la del PTFE, politetrafluoroetileno, y al MFA
0 PFA, resina de polimero perfluoroalcéxido. FEP y PFA comparten con el PTFE las
cualidades de baja friccion y su inercia quimica, pero son mas facilmente procesables. FEP
es mas suave que el PTFE. El FEP al modificar su estructura con respecto al PTFE e
introducir HFP, provoca una bajada de la temperatura de fusion de 327 a 260 °C. Es muy
transparente y resistente a la luz solar. La cristalinidad es inferior a la del PTFE entre el
70% para el polimero virgen y del 30 al 50% para los productos moldeados dependiendo
de la técnica de fabricacion [Drobny, 2005]

F F F F Polymerization ||: ||: ||= ||: ||=
cC=¢C + Cc=C > c-C-C-C-C
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Figura 2.5. Estructura del FEP

La temperatura de servicio es inferior a la del PTFE y alcanza los 204 °C. La friccion
disminuye con el incremento de la carga y el coeficiente de friccion estatico es inferior
gue el coeficiente de friccion dinamico.

2.6.1 Propiedades mecénicas

Los datos de las propiedades mecanicas han sido extraidos de diversas fuentes [Mckeen,
2006] [Drobny, 2005] [Sheirs, 2001] y son muy similares a las del PTFE con la excepcion de
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gue el uso en servicio continuo es hasta sélo 204 °C. No existe un cambio de volumen a la
temperatura ambiente porque no ocurre cambio de transicién a 19°C.

El coeficiente de friccidn estatico es menor que el coeficiente de friccion dindmico

El FEP tiende a producir deslizamiento y, en ocasiones, se puede disminuir este efecto
mediante el uso de cargas como la fibra de vidrio y el grafito. Estas cargas elegidas
adecuadamente mejoran la resistencia y la rigidez de la resina.

El FEP posee muy baja energia superficial y es dificil de mojar. Solo con algunas soluciones
de sodio se muestra el mojado.

El FEP tiene una alta amortiguacion de las vibraciones y frecuencias ultrasonicas.

Algunas propiedades mecénicas se muestran en la Tabla 2.4 que se adjunta.

Tabla 2.4 Propiedades mecénicas del FEP [McKeen, 2006]

Propiedad Norma Valor
Resistencia a traccion[MPa] ASTM D638 20-28
Alargamiento a la rotura[%] ASTM D638 300

Modulo elastico[MPa] ASTM D638 345
Resistencia a flexion[MPa] ASTM D790 No hay rotura
Modulo de flexion a 23°C[MPa] ASTM D790 655
Coeficiente de friccion ASTM D621 0,2

2.6.2 Propiedades eléctricas

Sus propiedades eléctricas son practicamente idénticas a las del PTFE. La constante
dieléctrica del FEP no varia para frecuencias de hasta 100 MHz. Para altas frecuencias se
produce un pico que es mas importante que en el PTFE [Sheirs, 2001].

2.6.3 Propiedades Opticas

Los films de FEP trasmiten més rayos ultravioleta e infrarrojos que el cristal de vidrio. Son
considerados mas transparentes.

2.6.4 Estabilidad térmica

La degradacion térmica del FEP se produce a la temperatura de 380 °C. Resulta un valor
relativamente bajo comparado con PTFE. Esto es debido a la cadena de HFP,
hexafluoropropileno, que se elimina inicialmente y que produce la descomprension del
resto de molécula formado por mondmeros de TFE [Sheirs, 2001].
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2.6.5 Resistencia a la radiacion

Las radiaciones ionizantes causan degradacién al FEP. En aire el orden de magnitud es
similar al PTFE y en ausencia del mismo es inferior que el PTFE.

2.6.6 Otras propiedades

Productos realizados con FEP son resistentes a los efectos del clima y a la de la radiacion
UV. Se ha demostrado que no existe una significativa reduccién en la transmision de la luz
ni en su tension de rotura después de 15 afios en Florida [Sheirs, 2001].

2.6.7 Formas del FEP

Las resinas comerciales de FEP estan disponibles en pellets, polvos y en dispersiones
acuosas con un 54 a 55% de solidos. Se fabrican una gran cantidad de grados de resinas
solidas y dispersiones adaptadas para una gran diversidad de aplicaciones.

2.7 Copolimero de tetrafluoretileno-TFE- y perfluoro alquil vinil éter (PFA -
MFA)

El copolimero de tetrafluoroetileno, TFE y PPVE, perfluoro propil vinil éter, es
denominado PFA, también perfluoroalcoxido [Mckeen, 2006]. El copolimero de TFE y
PMVE, perfluoro metil vinil éter, es denominado MFA.
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Figura 2.5. Estructura del MFA
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Figura 2.6 Estructura del PFA

Ambos se diferencian en la longitud de la cadena anexada al oxigeno de la cadena
principal, en un caso un grupo perfluoropropilo, PFA y en otro caso un grupo
perfluorometilo, MFA.

El PFA y MFA poseen la cualidad de poder ser procesados con procedimientos similares al
resto de termoplasticos y se puede obtener film sin ninguna porosidad. En ciertas
aplicaciones como la proteccion ante la corrosion y la antiadherencia aventajan al PTFE
[Pozzoli et al, 1997]. Estos polimeros son semicristalinos y el grado depende de la
velocidad de enfriamiento y de la forma de fabricacion.

La produccion de PFA se realiza en grandes corporaciones industriales y, entre otros, son
conocidos los nombres comerciales de Teflon® PFA [Dupont, 2012(c)], Neoflon® PFA de
Daikin [Daikin, 2012(b)] y Hyflon® PFA & MFA® de Solvay Plastic [Solvay ,2012(a)].

Las propiedades generales del MFA y PFA comparadas con el FEP se muestran en la Tabla
2.5

Tabla 2.5 Propiedades generales de PFA, MFA frente al FEP [Drobny, 2005]

Propiedades Norma ASTM Unidad  PFA MFA FEP

Peso especifico D792 g/cm’ 2,12-2,17 2,12-2,17 2,12-2,17
Temperatura de fusion D2116 C 300-310  280-290  260-270
Coeficiente térmico de expansion lineal E831 1/Kx10° 12-20 12-20 12-20
Calor especifico kJ/kg/K 1,0 11 1,2
Conductividad térmica D696 W/K.m 0,19 0,19 0,19
indice de oxigeno D2863 % >95 >95 >05
Dureza Shore D D2240 55-60 55-60 55-60
Coeficiente de friccion (sobre acero) 0,2 0,2 0,3
Absorcion de agua D570 % <0,03 <0,03 <0,03

2.7.1 Propiedades fisicas y mecanicas

Los grados comerciales de PFA tienen un punto de fusion entre 300 a 315 °C y el grado de
cristalizacion tipico es del 60% [Hintzer et al, 1997]. En general las propiedades mecénicas
del PFA son similares en el rango entre -200 a 250 °C al PTFE. En el entorno a los 200 °C
las propiedades mecéanicas del PFA son superiores a las del FEP. Las propiedades
mecanicas del PFA y del MFA a temperatura ambiente son practicamente idénticas
diferencidndose casi en exclusiva en el punto de fusion.

En contraste con el PTFE el PFA no produce poros o huecos.

La mayor diferencia entre el PFA y el PTFE es la menor resistencia a la deformacion bajo
carga del PFA.
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Con respecto al FEP tiene mejor comportamiento a la fatiga de flexion. De igual forma las
piezas inyectadas se sueldan mejor que el FEP [Drobny, 2005].

2.7.2 Propiedades eléctricas

Tanto el PFA como el MFA poseen mejores propiedades eléctricas que la mayoria de los
plasticos. En comparacion con los polimeros parcialmente fluorados sus propiedades
guedan afectadas de forma significativa en temperaturas cercanas a la fusion.

La constante dieléctrica es de 2,04 en una amplia gama de temperaturas y frecuencias
desde 100 Hz hasta 1 GHz [Drobny, 2005].

2.7.3 Propiedades quimicas

Poseen una alta inercia quimica a altas temperaturas. Son resistentes a los acidos fuertes,
a las bases y a los 6xidos inorganicos y a sus mezclas habituales en la industria quimica. El
sodio elemental y otros metales alcalinos reaccionan con el PFA 'y el MFA.

La absorcion de agua y otros solventes es muy baja. La absorcion depende de la
temperatura, del grado de cristalinidad y de la presion. En todo caso estas resinas poseen
mucha menor permeabilidad que el PTFE. La permeabilidad del PFA ocurre por via
intermolecular [Hintzer et al, 1997]

2.7.4 Propiedades Opticas

Los film de PFA muestran una alta transmitancia en el rango del UV visible y en el del
infrarrojo. Esta propiedad depende del grado de cristalinidad y la morfologia del cristal.
Por ejemplo en una lamina de 25 um el PFA transmite méas del 90 % de la luz en el
espectro visible [Pozolli et all, 1997].

2.7.5 Otras propiedades

La resistencia al fuego de estos fluoropolimeros es alta. Estos materiales son auto
extinguibles y son similares al PTFE.

La resistencia a la radiacion como en otros fluoropolimeros es baja. La radiacién produce
una disminucion de la resistencia mecanica y de la deformacion.

2.7.6 Formas del PFA y del MFA

Se disponen estos materiales en pellet, polvos y en dispersiones acuosas con
concentraciones de solidos del 60 %.
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2.8 Composicién de los recubrimientos con fluoropolimeros

Aunque existen pocos tipos de fluoropolimeros hay cientos de formulaciones para
recubrimientos con los mismos. A continuacion se describiran los elementos que forman
parte y sus aplicaciones de los recubrimientos con fluoropolimeros.

2.8.1 Componentes de la pintura

Generalmente los componentes de la pintura incluyen [Mckeen, 2006]:
e Aglutinantes
e Solventes (excepto para los recubrimientos en polvo)
e Pigmentos y rellenos
e Aditivos

Los aglutinantes son un material polimérico que es solido o liquido y forma la pelicula de
la pintura y estan encargados de retener los pigmentos una vez se ha formado la pelicula.
En un recubrimiento con fluoropolimeros el aglutinante es la resina fluoropolimérica y, en
su caso, algun otro polimero.

Los solventes o a veces disolventes son sustancias encargadas de la disolucion del
aglutinante en caso de que este sea solido; y fluidificarlo en caso de un aglutinante
liquido.

Si el recubrimiento se realiza con polvo fino el aglutinante es un liquido llamado solvente
0 “carrier”, es decir “portador”. Algunos aglutinantes encontrados en productos de uso
comun son materiales acrilicos, alquidicos, epoxi o uretanos. Los aglutinantes son
disueltos, dispersados o suspendidos en el solvente.

Muchos otros términos que son utilizados en la pintura industrial deberian ser aclarados
antes de proseguir con la composicion de los recubrimientos. De este modo, encontramos
términos como “medios”, “vehiculos” y “portadores”. Generalmente se acepta que el
vehiculo es la parte liquida de la pintura y suelen estar compuestos de solventes, resinas y
aceites. El concepto de portador se refiere habitualmente al solvente. El medio es la fase
continua en que los pigmentos se dispersan.

Los pigmentos y rellenos son pequefas particulas afiadidas a la pintura para el color, para
modificar propiedades fisicas como la dureza o la resistencia a la abrasion, la resistencia a
la corrosion, la viscosidad, la conductividad térmica, la conductividad eléctrica, y otras
propiedades. [Swaraj, 1996].

Los aditivos son productos quimicos afiadidos a la pintura, habitualmente en pequefas
cantidades, para obtener efectos especificos o para resolver problemas especificos. Estos
incluyen:
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e Surfactantes que ayudan a estabilizar la dispersion.
e Agentes de viscosidad

e Antiespumantes

e Modificadores de la superficie

e Estabilizadores

e Agentes humectantes

o (Catalizadores

Se estudian con més detalle los componentes de las pinturas con fluoropolimeros.
2.8.2 Aglutinantes

Los aglutinantes en los fluoropolimeros incluyen todos los materiales necesarios para
producir la pelicula final en el recubrimiento seco y curado. Los fluoropolimeros suelen
formar parte de los aglutinantes con algunos otros polimeros.

La estructura de los polimeros en los aglutinantes afecta a las propiedades de los
recubrimientos. Una de las funciones de estos polimeros es la de producir adhesion al
sustrato [Lambourne et al, 1999].

La caracteristica antiadherente de los fluoropolimeros es bien conocida y debe
establecerse un procedimiento para evitar este hecho.

Para producir un buen enlace, las moléculas del aglutinante deben mojar la superficie y
cubrirla completamente desplazando el aire u otra sustancia en la interfase. La viscosidad
y la tension superficial son importantes y cuando el aglutinante moja la superficie este
debe anclarse con suficiente fuerza.

2.8.2.1 Tipos de aglutinantes

Algunos de los aglutinantes de mayor interés se recojen en la obra Fluorinated coating
and finishes handbook [McKeen, 2006] y se decriben a continuacion.

La poliamida/imida (PAI) es uno de los mas importantes aglutinantes. Es muy utilizado en
los “primers”, primera capa, de los recubrimientos utilizados en los utensilios para
contacto alimentario. Es una resina termoestable que se adhiere fuertemente a los
sustratos metalicos. Entre alguno de los productores de esta resina esta las compafiias
Solvay con el nombre de Torlon ® [Solvay, 2012 (b)] o Bayer con el nombre de
Resishterm® [Bayer, 2012].

La polietersulfona (PES) es un termoplastico muy resistente a las altas temperaturas.
Permite colorear de color claro a los primers y recubrimientos de una sola capa. Es
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comercializada entre otros por BASF como Ultrason ® [Basf, 2012] y Sumitomo
Chemichal, como Sumikaexcel [Sumitomo, 2012].

Ponifenilsulfido (PPS) es un termoplastico de altas caracteristicas. Tiene muy baja
absorcion de agua y es resistente e insoluble a los solventes organicos. Tiene una buena
adhesién a la mayor parte de los metales y posee un color habitualmente oscuro. El punto
de fusion es relativamente bajo a 285 °C.

Poliamida (PI) es de estructura similar a la poliamida/imida y sus propiedades son de igual
modo similares a excepcion de una mayor estabilidad térmica. Es més caro y su aplicacion
a productos con contacto alimentario esta limitada.

Polieter éter cetona (PEEK) es un termoplastico con altas caracteristicas. Posee una alta
dureza, rigidez y una buena resistencia quimica. También resulta ser muy poco inflamable
y no emite humos. Como inconveniente resulta muy caro.

Polieterimida (PEIl) es otro polimero para aplicaciones de alta temperatura pero tiene
poco impacto en las aplicaciones comerciales. Las caracteristicas son similares al PEEK,
con menos resistencia a la temperatura, menos caro e inferior resistencia al impacto.

Los aglutinantes acidos son unos de los primeros utilizados en los fluoropolimeros. Se ha
utilizado frecuentemente una mezcla de acido fosférico y crémico con una dispersion de
PTFE, esto es llamado “acid primer”.

Los aglutinantes acrilicos y entre ellos el mas comun el polimetilmetacrilato (PMMA) es
un termoplastico amorfo, transparente y sin color. Tiene muy buen comportamiento a la
abrasion, resistencia UV y excelentes aptitudes 6pticas aunque pobre resistencia a altas
temperaturas y a los solventes.

Los aglutinantes fendlicos son resinas termoestables con una alta resistencia quimica y al
calor.

Las resinas epoxi son muy bien conocidas por su adhesividad, resistencia térmica y
propiedades fisicas. Algunas pueden ser procesadas hasta los 316 °C, pueden ser
utilizadas de forma continua hasta los 149 °C y de forma intermitente hasta los 206° C.

2.8.3 Pigmentos, rellenos y extensores
Estos productos son generalmente insolubles en el solvente y son finas particulas que se

afaden a la formulacion.

Los pigmentos suelen afadirse a los fluoropolimeros para adquirir color y brillo. Los
colorantes que son soluciones que dan color no se suelen utilizarse en los
fluoropolimeros.

Los rellenos suelen utilizarse para reducir costes 0 mejorar alguna caracteristica como la
permeabilidad, la resistencia a la abrasién, conductividad, etc.
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En cualquier caso la diferencia entre pigmento y relleno, en ocasiones, no es demasiado
clara.

2.8.3.1 Tipos de pigmentos

Los pigmentos utilizados en los fluoropolimeros deben ser térmicamente estables y son
inorganicos. Los mas caracteristico se describen a continuacion [Mckeen, 2006].

El negro de carbdn es un pigmento muy comun que tiende a descomponerse a altas
temperaturas de horneado. Puede ser estabilizado un poco con &acido fosférico.

Los pigmentos inorganicos son muy habituales y estan disponibles en muchos colores.
Tenemos el oxido de hierro, 6xido de cromo, didxido de titanio, cobalto y mica. Con estos
pigmentos se pueden obtener colores rojos, verdes, blancos, azules, amarillos, entre
otros.

También tienen gran interés los pigmentos complejos que son desarrollados
originariamente para los productos ceramicos. Estos productos son Oxidos y cristales y
mezcla de ambos.

Las micas son otros pigmentos muy utilizados en los productos de uso en menaje, y
acabados para coches, que les confieren una apariencia metalica. Suelen ser afiadidos en
un 2% de peso del recubrimiento final. Los hay de distinto tamafio que producen distintos
efectos visuales.

Para aumentar la resistencia a la abrasion en los utensilios de cocina se utilizan 6xido de
aluminio, el carburo de silicio o metal, aunque hay que valorar su limite para que no
afecte a sus propiedades antiadherentes

En algunas ocasiones es interesante utilizar pigmentos que mejoren la conductividad
eléctrica. Estos son distintos grados de carbon y son llamados “ketjen blacks”. La
diferencia entre los negros carbén habituales es que son muy puros y tienen poca
reactividad quimica. También son utilizadas escamas metalicas y fibras metalicas.

La cantidad de pigmento frente a los aglutinantes se mide por la relacion P/B donde P es
el peso del pigmento y B es el peso del aglutinante. Cuando se busca que las propiedades
del fluoropolimero se potencien (antiadherencia, desmoldeo, etc.), los valores de la
relacion P/B no deben superar el 7% del peso del recubrimiento curado [Mckeen, 2006].

2.8.4 Solventes

Los solventes son liquidos que transportan los fluoropolimeros y son cuidadosamente
elegidos por el formulador[McKeen, 2006].

El agua es el mas comudn de los solventes conocidos aunque son pocos los sistemas
comerciales que no disponen de otros tipos de solventes.
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La eleccion adecuada influye sobre:
e Reologia/viscosidad del recubrimiento
e Tasas de evaporacion y presion de vapor
e Punto de ebullicién
e Solubilidad de los polimeros
e Estabilidad de la dispersion
e Tension superficial
e Punto de ignicion y seguridad

El N-metil-2-pirolidona, NMP; es el solvente mas comun de los fluoropolimeros. Es un
buen solvente para disolver un importante nimero de aglutinantes como son la PAI o el
PES. Este material tiene una lenta evaporacion y el punto de ebullicion es de 202 °C. Una
pequefia capa de NMP requiere de 150000 s, 250 minutos, para evaporar el 90% a
temperatura ambiente

El solvente mas efectivo es la dimetil formamamida (DMF) pero tiene serias limitaciones
de seguridad.

2.8.5 Aditivos

Cuando existen problemas en la aplicacion del recubrimiento se utilizan aditivos que
habitualmente no superan el 5% en peso del recubrimiento y que solucionan parcial o
totalmente estas necesidades. Entre ellos se tienen los que siguen [Mckeen, 2006].

Los catalizadores acidos se utilizan para acelerar las reacciones quimicas en el curado del
fluoropolimero, en algunos caso permiten curar a mas bajas temperaturas.

Los aditivos promotores de adhesion se utilizan para aplicaciones en sustratos no
metalicos como el vidrio y el plastico. Alguno de ellos son comercializados por Dow
Corning como los silanos [Dow Corning, 2012] y por Dupont para los titanatos con el
nombre de Tyzor ® [Dupont, 2012 (d)].

Los aditivos como algaicidas, fungicidas y biocidas se utilizan para recubrimientos que
requieran estas propiedades en su capa final. Entre otros se utilizan compuestos con
contenidos en plata. Un ejemplo de este tipo de aditivos es comercializado por la
compariia Agion, con el mismo nombre [Agion, 2012].

Agentes anticrateres y en prevencion de ojos de pez. Estos defectos son bien conocidos
en los recubrimientos con fluoropolimeros. Son habitualmente producidos por la
contaminacion en la zona de aplicacion. Entre los productos que se utilizan para ello estan
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los surfactantes fluorados. Un ejemplo de estos productos es comercializado la compafiia
3M con el nombre de Fluorad ® [3M, 2012]

Agentes antiespumantes se utilizan en aplicaciones por laminacion e inmersion.
Habitualmente se produce en aplicaciones acuosas. Algunos ejemplos de compafiias que
ofrecen este tipo de productos son King industries, Inc [King Industries, 2012] o Troy Corp
[Troy Corp, 2012]

Los inhibidores de corrosion y oxidacion se utilizan cuando los productos acuosos son
aplicados sobre acero. Uno de los mas adecuados es la morfolina.

Los agentes antidescuelgue, aditivos coloidales, espesantes y modificadores reoldgicos
son un conjunto de aditivos que incrementan la viscosidad de la pintura. Se suelen
clasificar en espesantes organicos, entre los cuales estén los celulésicos, los adecuados
para solventes en agua el poletilenoglicol y otros del tipo acrilico. Entre los espesantes
inorganicos se encuentran las organoarcillas como la bentonita, caolin o la arcilla China,
también la silice ahumada es utilizada.

Los agentes antiasentamiento son utilizados para activar los pigmentos de los
fluoropolimeros en la solucion.

Otra serie de aditivos son utilizados en los fluoropolimeros como son los agentes
antiestaticos, aditivos electroconductores, aditivos coalescentes, de desgasificacién para
los polvos, agentes dispersantes o surfactantes, lubricantes, agentes de control de PH,
entre otros.

2.9 Formulaciones liquidas

La seleccién particular de los recubrimientos que se deben aplicar se debe basar en las
propiedades que el recubrimiento debe suministrar en su uso final, el tipo de sustrato y la
temperatura limite de utilizacion asi como la aplicacion técnica.

El primer aspecto a valorar seria la antiadherencia o capacidad de despegue o desmoldeo.
Generalmente el rango es el siguiente FEP>PFA>PTFE, aunque las diferencias son muy
pequefias y depende del material a adherirse en el recubrimiento [Drobny, 2000].

Por otro lado si el factor es que deben utilizarse por su uso a alta temperatura el orden de
prelacion seria el PTFE>PFA>FEP. Si el factor es la lubricacion seca el orden seria
PTFE>PFA=FEP. En el caso que se persiga obtener superficies muy suaves la relacion es
FEP>PFA>PTFE [Drobny, 2000].

Si el factor es la durezay la resistencia a la abrasion seria PFA>PTFE>FEP [Drobny, 2000].

En muchas ocasiones las formulaciones presentan mezclas de fluoropolimeros que tienen
mejores propiedades que los fluoropolimeros de forma individual. Dupont patenté en la
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década de los 70 un antiadherente especialmente indicado para los utensilios de cocina
que era una combinacion de PTFE/PFA [Dupont, 1981].

2.9.1 Seleccion de aglutinantes

Para los recubrimientos de una sola capa y para los primers una buena eleccién por su
mejor adhesion al sustrato es la poliamida-imida (PAI).

Para recubrimientos coloreados de color claro es una buena eleccién los aglutinantes
polieter sulfona o polieterimida.

Polifenileno sulfida es el mas resistente a la accion quimica de los aglutinantes. Se adhiere
fuertemente pero es oscuro y tiene un punto de fusion relativamente bajo a 177 °C.

2.9.2 Recubrimientos en base agua con materia prima en dispersion

La materia prima suele tener un diametro comprendido entre 0,15-0,3 um. Las particulas
son generalmente muy uniformes en tamafo y forma. Los surfactantes utilizados lo son
entre un 5 a un 10% en peso, lo cual le confiere una viscosidad muy baja del orden de 50
cP pero por el contrario les provee de estabilidad. El orden de adicion de los elementos
de la pintura es de vital importancia para asegurar esta buena estabilidad [Mckeen,
2006].

Otro aspecto a valorar con sumo cuidado es el tamafio de las particulas que puede afectar
al recubrimiento al producir rotura del mismo, “cracking” ,en la pelicula seca. Aditivos
especificos pueden evitar este fendbmeno que es especialmente importante con PFA y
FEP. Para el FEP se utilizan productos como el glicerol, glicol u otros policol de alto punto
de ebullicion. Para el PFA y debido a su alto punto de fusién es necesario mas cantidad de
glicerol. Para productos basados en PTFE se afiaden resinas del tipo acrilicas.

2.9.3 Recubrimientos en base agua con polvo

Para producir un recubrimiento liquido con polvo se debe fabricar una dispersion. En este
caso algunos constituyentes deben ser molidos. Inicialmente para los fluoropolimeros
aglomerados se debe utilizar un adecuado surfactante. Se debe tener especial atencion a
la hora de la mezcla de los polvos con la solucion para evitar la espuma en la mezcla.

Como ventaja se aprecia que disminuye el riesgo de cracking. No obstante para evitar
problemas de falta de adhesion al sustrato se utiliza de nuevo glicerol, glicol u otras
resinas similares.
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2.9.4 Recubrimientos en base solvente

Los fluoropolimeros utilizados en base solvente son siempre en polvo muy fino. Los
polvos son dispersados en un sistema solvente en resinas del tipo epoxi y resinas del tipo
de enlace como la melanina-formamldeido o la benzoguanamina-formaldeido.

2.10 Procedimiento de aplicacién de los recubrimientos liquidos

Existen distintos tipos de sistemas de aplicacion de fluoropolimeros y nos intentaremos
centrar aqui en aquellos que tienen utilidad para aplicaciones antiadherentes de uso
industrial. Estos sistemas pueden ser aplicados manualmente o robotizados o
parcialmente automatizados. Mencion aparte tendrian las aplicaciones en menaje que
corren por técnicas de aplicacion en continuo en las que no se entrara en esta memoria.

2.10.1 Recubrimiento con rociado por pistola convencional

La mayor parte de los fluoropolimeros de uso industrial son aplicados con esta técnica.
Los liquidos de las pinturas son atomizados con alta presion de aire en valores que oscilan
entre 1,4-4,2 kp/cm?. La técnica presenta bastantes ventajas por su sencillez ya que es
muy comun y muy flexible, es barata y ofrece facilidad en la aplicacion de los
recubrimientos. Como inconveniente hay que indicar que la transferencia al sustrato es
bajay las pérdidas pueden alcanzar el 60%.

2.10.2 Recubrimiento con pistola de alto volumen y baja presion. HVLP

Este sistema mejora la tasa de transferencia. La presion del aire utilizado es de 0,35-0,7
kp/cm? y presenta como ventajas un arco mas cerrado, menos atomizacion, alta
transferencia y siendo mas facilmente utilizable para espesores de recubrimiento
pequefios. Como desventaja se debe indicar que resulta algo mas dificil de aplicar.

Figura 2.7 Equipo de pintura por atomizacion convencional. Pistola de pintura
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2.10.3 Otras técnicas de aplicaciéon de recubrimientos

Entre estas se podrian citar la aplicacién con pistola electroestatica, la inmersion, la
aplicacion rotacional, la aplicacion mediante cortina, mediante bobina en continuo y
mediante rodillos.

La tasa de eficiencia de las aplicaciones descritas se mueve desde valores del 30% en
aplicaciones con atomizacién convencional, el 48% para el sistema HVLP, el 64% para las
aplicaciones electrostaticas manuales, el 80% para las aplicaciones electrostaticas
automatizadas, el 80% mediante cortina y el 95 % mediante bobina en continuo y con
rodillos [Mckeen, 2006].

2.11 Procedimientos de aplicacion de los recubrimientos en polvo

Algunos de los fluoropolimeros estudiados el FEP y PFA, pueden ser adquiridos en polvo y
ser aplicados en este estado. En este caso no existe solvente en el material para aplicar.

Las ventajas inherentes de los recubrimientos en polvo han producido que sus
aplicaciones se desarrollen notablemente. A continuacion se estudiard la técnica de
mayor relevancia en la industria.

2.11.1 Aplicacién mediante pistola

Los equipos convencionales de pintura en polvo estan dotados de un depdsito cerrado en
el que se encuentra la materia prima para el recubrimiento y en el que se inyecta aire
para producir un lecho fluido. Las particulas pulverulentas son rociadas por la pistola a las
gue a través de la unidad de control y por medio de la misma produce en las particulas
una carga eléctrica negativa. Las piezas a pintar se encuentran sobre un soporte que esta
conectado a tierra. El buen control de los parametros de la aplicacién es el bagaje de un
experimentado recubridor. Especial atencion se debe tener con el control de la tensién y
el caudal del flujo para obtener recubrimientos uniformes y de calidad.

Figura 2.8 Equipos de pintura en polvo. Pistola para pintura en polvo [Nordson, 2012]
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Figura 2.9 Esquema de un equipo convencional de pintura en polvo

En algunos casos se puede utilizar en lugar del tradicional sistema de corona, el sistema
denominado tribocarga. Ahora los defectos tipicos que aparecen por el conocido efecto
de “jaula de Faraday” pueden minimizarse. En este caso se trata de cargar las particulas
de polvo por friccién con el cuerpo de la pistola que es mas largo. En el caso de los
fluoropolimeros hay que construir el cuerpo de la pistola de un material que se encuentra
en el lado opuesto de la serie de materiales triboldgicos, el mas adecuado es el nylon
[Mckeen, 2006]

2.12 Aplicaciones y usos de los recubrimientos fluoropoliméricos

Los usos y aplicaciones que abarca el uso de fluoropolimeros cubren una extensa gama de
productos. Se procede a describir algunas de las aplicaciones mas comunes.

2.12.1 Utensilios de cocina y menaje del hogar

La cualidad de antiadherencia y facil desmoldeo unida a la posibilidad de uso de este
recubrimiento como recubrimiento regulado para contacto alimentario, le hace
particularmente apropiado para ser aplicado en todo tipo de piezas o articulos de uso en
la cocina de un hogar: sartenes, ollas, cazos, cacerolas, planchas para asar, sandwicheras,
moldes.

La gama de formulaciones que proponen los diversos fabricantes es extraordinariamente
extensa. Existen recubrimientos de una Unica capa, de dos capas, tres capas y multicapas.
En la actualidad se comercializan acabados de casi cualquier tipo de color, con diversas
texturas e incluso con muy distintos niveles de dureza y aditivos. Entre alguno de los
fabricantes que desarrollan aplicaciones para los utensilios de la cocina estan Whitford
[Whitford, 2012(a)], Weilburger [Weilburger, 2012(a)], Dupont [Dupont, 2012 (e)] y un
largo etcétera.
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Las formulaciones suelen estar formadas por recubrimientos de PTFE tanto en base agua
como con base solvente.

Figura 2.10 Aplicaciones de fluoropolimeros para menaje del hogar [Tecnimacor, 2012(a)]

2.12.2 Industria de la panificacion

En este sector industrial es extraordinariamente comudn utilizar recubrimientos
antiadherentes en los soportes o piezas para hornear el pan, que se conocen como
bandejas de panaderia. Los antiadherentes se adaptan a las cualidades y exigencias de la
industria panadera. También se aplican antiadherentes en todos aquellos equipos o
utensilios que en contacto con la masa de pan necesitan de antiadherencia.

Esta gama de productos requiere de propiedades en los recubrimientos que pueden exigir
aptitudes distintas en los mismos. De este modo, para garantizar el desmoldeo a elevada
temperatura (maximo 270°C) se aplican, fundamentalmente, recubrimientos ricos en PFA
gue garantizan un film y un excelente acabado. Ademas permite en su aplicacién
espesores superiores a las 40 um. Para propiedades similares con temperaturas
inferiores se prefiere el FEP por su menor coste y similar acabado.

En aplicaciones industriales donde no sea excesivamente exigente el desgaste del
recubrimiento y no sea critica la capacidad de desmoldeo sino la de antiadherencia, los
recubrimientos aplicados son formulados con PTFE.
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De nuevo existe una serie de formulares que desarrollan productos para estas
aplicaciones, entre ellos, Whitford [Whitford, 2012(b)], Dupont [Dupont, 2012(f)], Daikin
[Daikin, 2012 (c)], entre otros.

En las Figuras 2.11 a 2.13 Se muestran algunos ejemplos:

[Tecnimacor, 2012(b)]

il &
Figura 2.12 Recubrimientos con fluoropolimeros en bandejas de panificacién, [Tecnimacor, 2012(b)]

Figura 2.13 Recubrimientos con fluoropolimeros en equipos para amasado en panificacion, [Tecnimacor,
2012(b)]

2.12.3 Industria de la fabricacién de moldes metalicos

A algunos moldes de inyeccién de plastico y sobre todo en los moldes de cierre para
operaciones de termosellado o termoconformado, para la fabricacion de piezas de
caucho por inyeccion o piezas de corcho, se les exigen alta antiadherencia y también alto
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desmoldeo. Por ello, el acabado de los mismos se realiza con fluoropolimeros ricos en PFA
y FEP fundamentalmente.

Especial mencion tiene en este caso las formulaciones desarrolladas por la firma Whitford
[Whitford, 2012 (c)].

Alguno de los ejemplos de aplicacion son los mostrados en la Figura 2.14:

P

Figura 2.14 Recubrimientos con fluoropolimeros para diversos tipos de moldes [Tecnimacor, 2012(c)]
2.12.4 Industria textil

En aplicaciones como cilindros secadores, de encoladora, acomparfiadores de banda,
alimentadores de goma, barcas de tinte, agujas tensoras RAM, barras, rasquetas, rampas,
filtros, agitadores, se utilizan de igual modo formulaciones especificas.

Figura 2.15 Recubrimientos con fluoropolimeros para piezas de la industria textil [Ebnesajjad et al, 2004
[Orion, 2012]
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2.12.5 Industria gréafica

En este otro sector industrial las aplicaciones pasan por depositos, dosificadores y sobre
todo en los rodillos de las impresoras laser (Figura 2.16).

Figura 2.16 Recubrimientos con fluoropolimeros en rodillos de impresoras, [Ebnesajjad et al, 2004]
[Orion,2012]

2.12.6 Industria quimica

Algunas de las aplicaciones en este extenso sector suelen ser todo tipo de reactores,
conducciones, depdsitos, etc.(Figura 2.17)

Figura 2.17 Recubrimientos con fluoropolimeros en aplicaciones en el sector quimico, [Ebnesajjad et al,
2004] [Smalti Riva, 2012]

2.12.7 Automocion y tornilleria

En esta industria se aplican e elementos como ndcleos de solenoides, piezas del cinturdn
de seguridad, tornilleria, sondas, sectores de piston, pistones, guias, rejas de cabinas de
pintura, Utiles de pintura, rodetes de ventiladores, etc. (Figura 2.18)
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Figura 2.18 Recubrimientos con fluoropolimeros en aplicaciones en automocion y tornilleria [Ebnesajjad et
al, 2004] [Orion, 2012]

2.12.8 Otros sectores

Otras aplicaciones se realizan en sectores distintos de los mencionados como pueden ser
en sierras de corte para madera, en todo tipo de cuchillos, en herramientas para el jardin,
en electrénica, farmacia, aeronautica. (Figura 2,19)

Figura 2.19 Diversas aplicaciones de recubrimientos con fluoropolimeros en otros sectores [Tecnimacor,
2012(d)] [Orion, 2012]

2.13 Resumen del capitulo

Se ha abordado en este capitulo las caracteristicas de mayor relevancia de los
recubrimientos antiadherentes. Centrandose en los recubrimientos fluoropoliméricos
completamente fluorados. Se trata de composiciones ricas con alguno o varios de los
siguientes polimeros: PTFE, FEP y PFA. Se han estudiado las caracteristicas de estos
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fluoropolimeros. De igual modo se han estudiado la composicién de los fluoropolimeros
para ser aplicados como recubrimientos en estado liquido y los métodos de aplicacion. Se
ha descrito las aplicaciones mas comunes de los recubrimientos fluoropoliméricos.

En definitiva se ha enmarcado a los recubrimientos aplicados en los estudios realizados
en esta memoria para poder comprender su composicion, propiedades y aplicaciones.
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Capitulo 3

Capitulo 3. Extraccion de recubrimientos

3.1 Introduccion

En este capitulo se abordara desde un ambito descriptivo y critico las distintas técnicas de
uso comun para la remocion o extraccion de recubrimientos superficiales. Se estudiara
con particular interés las experiencias en el &mbito de la extraccion de recubrimientos
fluoropoliméricos.

3.2 Sistemas de extraccion

La industria durante mucho tiempo ha dedicado grandes esfuerzos a la extraccion de todo
tipo de recubrimientos y a la preparacion de la superficie de forma adecuada para un
tratamiento posterior. Entre los procedimientos mas comunes se encuentran:

e Abrasion mecénica: granallado, chorreado, cepillado, lijado, pulido.

e Uso de calor: pirolisis, degradacion térmica, combustién en atmosferas inertes o
pobres en oxigeno, etc.

e Procedimientos quimicos: limpieza por emulsion, por disolventes, desengrasado
por vapor, limpieza alcalina, limpieza acida.

e Abrasion por chorro de agua a alta y ultra alta presion.
e Chorro de gas: nitrégeno.

e Ultrasonidos.

e Abrasion con hielo seco o criogénica.

e Lecho fluidizado.

e Otros procedimientos.

Estos modos son utilizados en muchas de las ocasiones de forma combinada, Asi, por
ejemplo, es comun una degradacién térmica del recubrimiento, una posterior abrasién
mecanica para terminar con un tratamiento quimico de acabado de la superficie. En
definitiva, los procesos industriales reales rara vez resuelven la extracciébn de un
recubrimiento con una Unica de las técnicas descritas. La seleccién de un procedimiento
de extraccion suele ser una cuestion econdmica que debe valorar todos los aspectos en
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juego, desde la utilizacién y mantenimiento de equipos y medios humanos, la cantidad de
consumibles necesario y el cumplimiento de la normativa ambiental, entre otros.

Las formas y dimensiones de las piezas sobre los que se aplican en la industria abarcan
una extensa gama, desde piezas de algunos mm hasta piezas de varios metros de
longitud, desde piezas basicamente planas hasta superficies complejas conicas,
piramidales, en definitiva, todo tipo de piezas que sean susceptibles de ser recubiertas.

Se procederd a continuacion a analizar los sistemas propuestos para la extraccion de
recubrimientos superficiales y particularmente la extraccion de recubrimientos
antiadherentes del tipo fluoropolimero

Todo ello se llevara a cabo sin perder de vista que los procedimientos que se estudiaran
son aquellos a los que les corresponde una implantacion industrial comprobada.

3.3 Extraccion mecanica

La extraccibn mecanica es un procedimiento de extraccibn muy bien conocido y
ampliamente desarrollado que se ha venido aplicando a multitud de recubrimientos
superficiales por su versatilidad y facil aplicacion.

Algunos estudios particulares de la literatura cientifica tratan el caso de los
fluoropolimeros [Zahavi et al ,1980].

El granallado o chorreado consiste en bombardear la superficie de la pieza con granalla,
constituida por pequefias bolas o particulas de alta dureza como acero, vidrio, arena,
ceramica, polimeros, incluso residuos vegetales [Drake, 1993] [Larson, 1990] [Oestreich et
al, 1992] , plasticos, [Abbot,1992] [Galliher,1989] [Novak, 1990] [DeKruif, 2003]
proyectadas a cierta velocidad sobre la superficie de las piezas. El impacto sobre la
superficie produce en algunos casos la extraccion o eliminacion del recubrimiento y una
deformacion plastica superficial a traccion que produce en el metal subyacente no
deformado un estado tensional de compresion.

El resto de operaciones de extraccion que se puede englobar con el término mecénico
serian aquellas que utilizan un medio fisico como un cepillo, rodillos y lijas. Estos sistemas
son habituales en acabados superficiales pero rara vez tienen éxito en la extraccion de
recubrimientos como Unico medio.

En cualquier caso y debido al fuerte anclaje del recubrimiento de fluoropolimero sobre la
superficie metélica los procedimientos de extraccibn mecanica por si solos son en
practicamente todos los casos ineficientes segun la experiencia del autor de esta
memoria. El tiempo y la presion de granallado y/o chorreado producen una fuerte
afeccion a la superficie y un elevado coste de aplicacion.
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Algunos autores especialistas en la materia, no obstante, recomiendan esta metodologia,
[McKeen, 2006], pues indican que los productos derivados de la degradacion del
fluoropolimero son relativamente inertes a la temperatura ambiental, en oposicién a los
procedimientos piroliticos clasicos que producen gases toxicos, a no ser que en estos se
tomen medidas adicionales.

La utilizacién de estos sistemas, por tanto, segun nuestra experiencia se aplica una vez
gue por otro medio principal se ha conseguido la degradacion del recubrimiento. Se
podria decir que es un medio secundario de extraccién de recubrimiento que permite
limpiar a modo de barrido la superficie para homogeneizarla, para su posterior
tratamiento.

En la mayoria de los casos se prefiere el chorreado con corindon o el granallado con
granalla metalica muy fina, ambos por sus buenas cualidades abrasivas para toda clase
de equipos, tanto manuales como automaticos.

La practica industrial aconseja en funcion del tamafio de la pieza, las caracteristicas
dimensionales, el tamafio del lote, etc., los equipos mas adecuados para su tratamiento.
De este modo se utilizan pequefas cabinas de granallado o chorreado manual para
piezas pequefias en pequefios lotes, o bien sistemas continuos en rail, plato o banda, para
series grandes de piezas relativamente similares.

En las Figuras 3.1 a 3.5 se muestran una serie de equipos que cubren toda la gama
descrita.

Figura 3.1 Equipo de chorreado manual [Ayma, 2012]
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Figura 3.3 Granalladora a cinta continua [Cogein, 2012]
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Figura 3.5 Granalladora con railes elevados [Rosler, 2012(b)]

Debido a la enorme diversidad de piezas que son susceptibles de ser recubiertas con
fluoropolimeros las industrias especialistas deben adaptar sus equipos a estas piezas. No
es raro encontrar industrias que combinan equipos manuales con equipos mas
automatizados.

En definitiva y en conclusién, esta técnica de extraccion se utiliza como técnica
complementaria a una extraccion primaria o de base del recubrimiento. Habitualmente la
preparacion final antes de la aplicacion del nuevo recubrimiento se realiza por este
medio.
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3.4 Extraccion por degradacion térmica

Dentro de este procedimiento se engloban todas las técnicas que mediante el uso de
hornos apropiados elevan la temperatura de la pieza hasta alcanzar la degradacion o
descomposicién del recubrimiento.

Esta técnica es de uso comun en la industria de los recubrimientos en general [Cobert et
al, 1993] [Whelan, 1993] [DeKruif, 2003] y generalizado en la industria de aplicaciones de
fluoropolimeros. Los hornos utilizados alcanzan temperaturas de hasta 600 °C y que en el
limite de los 500-450 °C garantizan la degradacion de cualquier recubrimiento con
fluoropolimero.

Estos hornos, en funcion del tamafio del lote y de las dimensiones de las piezas, pueden
ser hornos estaticos o continuos y son habitualmente de conveccion alimentados por
guemadores de gas-oil, propano, gas natural o incluso eléctrico.

Las piezas suelen introducirse en un ciclo de horneado que eleva la temperatura de la
pieza y que en funcién del fluoropolimero de la aplicacion las somete a la temperatura
adecuada hasta la degradacion térmica.

Un ejemplo de equipo se muestra en la Figura 3.6

Figura 3.6. Horno estético de pirdlisis [Longworth, 2012].

Con posterioridad en el propio horno, pero en una camara superior, se produce la
descomposicién pirolitica de la materia organica, que desaparece en forma de gases. El
funcionamiento es discontinuo con carga, pirélisis y descarga sucesivas.

El ciclo se desarrolla segun las pautas que se describen a continuacién [Emison, 2012].
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Se inicia el ciclo con el encendido y calentamiento del reactor térmico hasta una
temperatura de unos 800 °C. Este valor es regulable segun las aplicaciones.

De forma automatica se produce el calentamiento de la cAmara de termopirolisis, como
consecuencia del calor desprendido por el reactor térmico y el proporcionado por un
guemador o las resistencias hasta una temperatura de unos 500 °C, variable segin los
productos a tratar. S6lo se inicia el calentamiento cuando el reactor térmico esta listo
para funcionar.

La descomposicion pirolitica de la materia orgénica se realiza en una atmésfera
escasamente oxigenada y a una temperatura éptima. En el reactor térmico, mediante el
guemador secundario o la accion de unas resistencias si es eléctrico, se realiza la
combustion de los humos producidos, saliendo por la chimenea los gases limpios que se
pueden conducir a un recuperador de calor.

El proceso estd regulado por un microprocesador. Un sistema de seguridad con
nebulizacion de agua se activa en caso en caso de temperatura excesiva en la camara de
termopirdlisis.

La degradacion térmica descrita es un procedimiento que resuelve la extraccion de estos
recubrimientos pero que presentan importantes inconvenientes. El primero de ellos es la
alta temperatura necesaria para la degradacion térmica de los recubrimientos. Esto
produce que en algunas aleaciones ligeras, sobre todo de aluminio, la técnica no se pueda
aplicar por su grave afecciéon térmica que provoca empobrecimiento muy acusado de las
propiedades mecanicas.

Por otro lado la necesidad de un sistema pirolitico de combustion de los gases incrementa
considerablemente los costos de extraccion, al exigir la accion continuada de un nuevo
guemador a alta temperatura. También se debe indicar que el proceso resulta
relativamente lento pues toda la masa metélica debe alcanzar la temperatura adecuada
de degradacion térmicay los ciclos de carga, quemado y descarga alargan el proceso.

Por otro lado, como inconveniente, podria citarse la posibilidad de produccion de llama
gue, en determinadas ocasiones, resulta de dificil control y la de la produccion de gases
muy corrosivos que afectan a los elementos del horno.

Otros procedimientos de extraccién mediante el uso de calor a través de la utilizacién de
llamas de sopletes u otros medios estan completamente desaconsejados por la
produccion de gran cantidad de gases de la combustion y por el poco control del proceso.

47



Extraccion de recubrimientos

3.5 Extraccién por procedimientos quimicos

Los fluoropolimeros son extraordinariamente inertes a casi cualquier medio quimico. De
hecho, como se ha indicado anteriormente, son utilizados como recubrimientos de
reactores quimicos, depositos, etc.

La utilizacién, por tanto, de medios quimicos para la extraccién de fluoropolimeros
resulta poco eficiente por los medios habituales de limpieza quimica. Solo es conocido su
reactividad a metales alcalinos fundidos como el sodio.

La utilizacion de é&cidos fuertes como el sulfarico, nitrico o clorhidrico, sales fundidas y
decapantes [Malloy, ,1993] [Gat et al, 1993] [DeKruif, 2003], son eficientes después de
largos periodos y en ocasiones tras elevadas temperaturas de aplicacion. Por este motivo
por su baja eficiencia en la extraccion y por la complejidad del tratamiento de los residuos
que estos procedimientos generan, no se aplican estas técnicas en la industria moderna
de aplicacion de fluoropolimeros.

En cualquier caso tratamientos de limpieza alcalina, fosfatados y pasivados son hoy dia
habituales para solventar problemas de anclaje de los recubrimientos desde el punto de
vista de su aplicacion, una vez que la superficie se ha limpiado por otros procedimientos.

3.6 Extraccion mediante abrasién por chorro de agua

En fechas mas recientes se ha obtenido una patente [Bandy et al, 1999] (Figura 3.7), en la
gue se propone un equipo tipico de corte por chorro de agua a ultra alta presion
adaptado mediante el uso de boquillas rotatorias para la eliminacion de recubrimientos
de fluoropolimeros en soportes para el menaje del hogar y para la panaderia. El agua que
se aplica a ultra alta presion esta lanzada por una boquilla con multiples orificios y
gobernada por una mesa de CNC.

En la descripcion de la patente no se indica nada sobre la eficiencia del proceso, su
rendimiento, o el coste de los equipos, resultando dificil determinar la viabilidad practica
de la misma.

En cualquier caso en algunas referencias se evaluan la aplicacion de esta técnica frente a
otras clasicas de remocion [Howlet, Jr. et al, 1993] [Stone, A, 1993]

Este proceso, por lo tanto, se puede considerar como potencialmente interesante para la
extraccion de recubrimientos de fluoropolimeros.

En la Figura 3.8 se muestra un equipo de CNC para el corte por abrasion con chorro de
agua que muestra los principios que propone la patente comentada.
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300 318

Fig. 3
Figura 3.7. Esquema de la figura propuesto en la Patente US 6491762 [Bandy et al, 1999]

No se conocen experiencias contrastadas en la literatura cientifica sobre extraccion de
fluoropolimeros para aplicaciones antiadherentes mediante esta técnica.

Mach 2 1313b

Figura 3.8. Esquema de un equipo con CNC para corte por abrasion conr chorro de agua [Flowwaterijet,
2012]

3.7 Extraccion por nitrégeno liquido

El principio de esta técnica de extraccion se basa en utilizar un gas, en este caso el
nitrégeno, que en su estado liquido a -195,8 °C se impulsa contra la superficie a distintos
niveles de presion para la extraccion del recubrimiento. Se pretende aprovechar, por un
lado, el gradiente térmico entre el liquido y la superficie que produce una subita
contraccién y una ruptura del recubrimiento y, por otro lado, la presion de impacto o de
proyeccion del liquido sobre la superficie [APCI, 1985]. No obstante, otras variaciones de
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la técnica proponen Unicamente la inmersién en un tanque de nitrégeno liquido, pues el
efecto de contraccion térmica es suficiente para la remocion de las piezas.

El nitrégeno es un gas inerte que hay que manipular con cuidado pues a tan bajas
temperaturas produce quemaduras.

La ventaja de la técnica se encuentra en la no existencia de abrasivos que haya que
recuperar, ni tratar con posterioridad, y sobre todo, en no producir ningn dafio al
sustrato [Risimovic, 2000]

En cualquier caso no se han encontrado referencias en la literatura cientifica sobre la
aplicacion a superficies con fluoropolimeros. Se desconoce la capacidad y eficiencia de
remocion del proceso para este tipo de recubrimientos.

La técnica es relativamente cara por el consumo de gas que exige su aplicacion y por los
medios y precauciones necesarias para poder ser aplicadas industrialmente.

Un inconveniente importante es constatar que son escasisimas las referencias de
implementacion industrial que encuentra este procedimiento.

OUR waste stream
dissipates (Nitroger)

W« 4

L
OTHER waste streams

accumulate (Sand, abrasives, waler)
\-\._ -~ .

L A

Figura 3.9 Comparacion de la extraccion con nitrogeno con otras técnicas [Nitrocision, 2012]

3.8 Extraccion con hielo seco o extraccion criogénica

El fundamento del sistema de extraccion es similar al anteriormente indicado con
nitrgeno, si bien en este caso se utiliza como gas CO, y encontrandose éste en estado
sOlido habitualmente como “pellets” a — 80 °C. Su aplicacion a distintos tipos de
recubrimientos queda descrita en una amplia gama de textos técnicos [Boyce et al, 1990]
[Cundiff et al 1990] [Schmitz, 1991] [DeKruif, 2003].

El proceso de extraccion con hielo seco incorpora boquillas de alta velocidad que
producen un impacto por el efecto cinético de los pellets de CO,. Sin embargo el impacto
de los solidos es minimo en comparacién con otros medios (arena, granalla, PMB). Esto es
debido a la poca dureza relativa de CO; sélido, que no es tan denso y duro, como otros
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elementos que se proyectan. Ademas, la fase de pellets cambia de solido a gas casi
instantaneamente en el impacto. Muy poco de la energia del impacto se transfiere en el
revestimiento o sustrato, lo que hace que el procedimiento se considere no abrasivo.

Por otro lado el efecto de choque térmico produce una sublimacion instantanea (cambio
de fase de sélido a gas) del precipitado del CO, que en el impacto absorbe el calor de la
capa superior. Este calor es absorbido por el calor latente de sublimacion. La
transferencia tan rapida de calor en el sedimento de la capa de recubrimiento superior
crea un diferencial de temperatura extremadamente grande entre las sucesivas micro-
capas dentro de la propia capa. Este gradiente térmico agudo produce altas tensiones de
corte localizadas entre los micro-capas. Los esfuerzos cortantes producidos son
dependientes de la conductividad térmica y del coeficiente térmico de contraccion y
expansion del recubrimiento, asi como de la masa térmica del sustrato subyacente.

La alta cizalladura que se provoca en muy breve espacio de tiempo hace que se
propaguen de forma rapida las microgrietas entre las capas ocasionando la rotura
térmica del recubrimiento.

La disipacién de la energia de impacto combinada con la extremadamente rapida
transferencia de calor entre los “pellets” y la superficie a causa de la sublimacion
instantanea del CO; son los efectos que produce la remocion. El gas se expande a cerca
de 800 veces el volumen del “pellet” en cuestion de milisegundos, produciendo una
especie de “micro-explosion” en el punto de impacto.

La "micro-explosién”, se propaga con mucha eficiencia en las particulas de revestimiento
gue ya estan térmicamente fracturadas. Esta eficiencia se debe a la falta de energia de
rebote del “pellet”, que tiende a distribuir su peso a lo largo de la superficie durante el
impacto. El gas CO, se expande a lo largo de la superficie y su consiguiente "explosion
frente de choque" proporciona un area de alta presion centrada entre la superficie y las
particulas de revestimiento térmicamente fracturadas. Esto genera una fuerza de
elevacion muy eficiente para producir la remocion.

Esquematicamente el proceso sucede de acuerdo a las etapas mostradas en la Figura
3.10:

Figura 3.10. Esquema del proceso de extraccion criogénico o hielo seco [Coldjet, 2012]

La limpieza criogénica tiene ventajas frente a otros medio de limpieza o extraccion
convencionales ya que es un método de limpieza no abrasivo, no inflamable y no
conductivo, respeta el medio ambiente y no contiene contaminantes secundarios, tales
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como disolventes. Es limpio y se puede utilizar en el sector alimentario, permitiendo
limpiar casi cualquier elemento “in situ” sin perder tiempo de desmontaje.

Los equipos de aplicacién industrial abarcan una extensa gama desde aplicaciones
completamente manuales, pasando por otras automatizadas a través de un CNC o un
robot.

Todos estos aspectos comentados realzan el interés de esta técnica para la posible
utilidad como sistema de extraccion de fluoropolimeros. No obstante no se conocen
aplicaciones especificas para la remocion de estos recubrimientos.

Como se ha comentado ya con anterioridad, los ensayos deberian indagar en las tasas de
remocion, el coste de los equipos con su mantenimiento y el presumible alto coste de los
consumibles en este caso fundamentalmente el CO; en pellet.

Las Figuras 3.11 y 3.12 muestran los elementos de un equipo de extraccion con hielo
seco.

Air Liquid CO 2
Compressor

Air Dryer

L]

CO2 Blast System

Figura 3.11. Tipico sistema de aplicacién de de extraccion criogénica o hielo seco [EPA, 1994]
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Figura 3.12. Equipo manual para extraccion criogénica o hielo seco [Karcher, 2012]

3.9 Extraccion por ultrasonidos

Un limpiador ultrasénico es un dispositivo de limpieza que utiliza los ultrasonidos
generalmente de 15-400 kHz, y una adecuada solucién de limpieza para limpiar objetos
[DeKruif, 2003] (Figura 3.13). Los ultrasonidos no son efectivos sin la solucion de limpieza;
éstos precisan una solucion apropiada para cada objeto y suciedad a limpiar.

A menudo son empleados para la limpieza de joyas, lentes y otras piezas Opticas,
monedas, relojes, de instrumentos quirdrgicos, piezas industriales y equipos electrénicos.
En el uso cotidiano, estos dispositivos se pueden encontrar en uso en la mayoria de los
talleres de joyeria y de relojeria.

En el texto Ultrasonic, data, equation and their paractical usses [Esminger ,2009] se
describen los componenentes de un equipo de limpiezas por ultraonidos. De este modo
en un limpiador ultrasonico, el objeto a limpiar se coloca en una camara que contiene un
liquido conductor de ultrasonidos (una solucién acuosa o disolvente organico, en funcion
de la demanda). En los limpiadores acuosos, el producto quimico afiadido es un
tensioactivo que rompe la tension superficial del agua de la base. Un generador de
ultrasonidos incorporado en la camara, o sumergido en el fluido, produce ondas
ultrasénicas en el fluido por cambio de tamafio en sintonia con una sefial eléctrica
oscilante a la frecuencia de ultrasonidos. Esto crea ondas de compresion en el liquido de
la cisterna que hace "llorar" el liquido, dejando tras de si millones de microscépicos
"huecos" o "vacio parcial de burbujas" (cavitacién). Estas burbujas se colapsan con gran
energia, a temperaturas y presiones elevadas, pero son tan pequefias que no hacen mas
que limpiar la superficie y eliminar la suciedad y contaminantes. Cuanto mayor sea la
frecuencia, menor es el espacio entre los nodos de la cavitacién, lo que permite la
limpieza de los més intrincados detalles.
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Los transductores son generalmente de material piezoeléctrico (por ejemplo, zirconate
titanato de plomo o titanato de bario) y, a veces, magnetoestrictivos (hechos de un
material como el niquel o la ferrita). Los productos quimicos frecuentemente utilizados
como limpiadores en muchas industrias no son necesarios, 0 utilizados en
concentraciones mucho mas bajas, con agitacion ultrasonica.

Figura 3.13. Equipo industrial de limpieza con ultrasonidos [Tierratech, 2012]

La consistencia de este método de limpieza para la eliminacion de recubrimientos con
fluoropolimeros fue investigada por el autor de esta memoria a través de ensayos con
pequefias placas de 100 x100 mm suministradas a un fabricante de esta tecnologia con
aplicacion de fluoropolimero PTFE, PFA y FEP. Los resultados fueron desalentadores pues
no se alcanzo, en ningun caso, la remocion de los fluoropolimeros. No obstante debido a
la diversidad de equipos, medios de disolucion y al previsible desarrollo futuro esta
tecnologia no se debe descartar como una alternativa a los procedimientos de remocion.

3.10 Extraccion por lecho fluidizado o lecho fluido

Un lecho fluidizado se forma cuando una cantidad de un sélido en forma de particulas,
normalmente presentes en un recipiente de retencion, esta en las condiciones apropiadas
para hacer que la mezcla de estas particulas se comporte como un fluido [EPA, 1994].
Esto se consigue normalmente mediante la introduccion de un liquido a presién o un gas
a través de las particulas. Esto se traduce en que el medio conseguido tenga propiedades
y caracteristicas de los liquidos o fluidos. El fendmeno resultante se denomina
fluidizacion.

Su uso desde el punto de vista industrial se centra en la limpieza de tiles, ganchos y
bastidores utilizados en las lineas de pintura industrial y, en general, en el decapado de
restos organicos en piezas de base metalica.
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Estas maquinas utilizan gas natural o propano para producir el calentamiento del medio
gue habitualmente es arena y disponen de campana de extraccién de humos y zona de
postcombustion de los humos procedentes del tratamiento de extraccion (Figura 3.14).

Habitualmente el proceso consiste en que las piezas se sumergen en la cuba llena de una
arena especial que se encuentra a una temperatura de 400 °C a 425 °C. A esta
temperatura y debido al aire muy caliente que se introduce por el difusor del equipo la
arena se comporta practicamente como un fluido. A partir de aqui es facil la introduccién
de las piezas en su interior que se suelen resolver a través de una cesta o canasta. La
arena es removida por el aire introducido por unos compresores. El efecto de frotado de
la arena en las condiciones indicadas logra el desprendimiento de las capas de pintura sin
deteriorarlas. En este tipo de maquina se ha conseguido decapar todo tipo de pintura en
polvo (epoxi, poliéster y acrilica). El proceso de decapado suele durar entre 20-60 minutos
dependiendo de la cantidad de material, tipo de recubrimiento y geometria de las piezas.
Una vez terminado el proceso las piezas tienen que pasar por un proceso de lavado con
agua a presion.
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Figura 3.14. Equipo de lecho fluido [KeppelSeghers, 2012]

Una aplicacion de la técnica se describe en la patente [Deville Corporation N.V , 1995].

Las expectativas de la técnica descrita son altas si bien la experiencia que tiene el autor de
este trabajo es desalentadora al menos con recubrimientos del tipo elastomero.

Se pudieron realizar ensayos en placas de muestra que fueron suministradas a un
fabricante de estos equipos y los resultados no resultaron eficientes. Las piezas de
aluminio quedaron afectadas de forma muy severa en sus propiedades fisicas y la
remocién fue incompleta.

No obstante, no se han realizado ensayos con recubrimientos de fluoropolimeros pero,
como limitacion, algunos fabricantes indican que no puede ser aplicado sobre aleaciones
de aluminio [Cwrm Group, 2012].
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Alguno de los fabricantes de estos equipos incluye entre sus especificaciones la limpieza
de bandejas y soportes para panificacion y cabe la posibilidad de que los mismos estén
recubiertos con fluoropolimeros.

3.11 Otros procedimientos de extraccion

Cabria aqui indicar otra serie de procedimientos que aparecen en la literatura cientifica
pero que presentan serios inconvenientes de aplicacion industrial por su complejidad y
por aplicarse habitualmente sélo a pequefia escala. Entre ellos se podrian citar la
remocion mediante plasma, mediante radiaciones ionizantes, mediante microondas,
mediante haz de electrones, mediante ldmparas de flash, mediante gradiente térmico,
etc.

Por tratarse de técnicas poco desarrolladas en el &mbito industrial, como ya se ha
indicado, no se abordard su estudio.

3.12 Resumen del capitulo

En el presente capitulo se han abordado los procedimientos mas comunes y eficientes de
remocién de recubrimientos superficiales a excepcion de la remocién laser, a la que se le
dedicara un unico capitulo. Se han descrito las técnicas y los fundamentos basicos de los
procesos de remocion y se ha particularizado para los recubrimientos fluoropoliméricos
en aquellos casos que existian referencias cientificas.

En general se ha detectado que existen pocas experiencias para la remociéon de
recubrimientos fluoropoliméricos, salvo las usuales de degradacion térmica y extraccion
mecanica. En alguno de los casos de remocién descritos seria necesario establecer un
programa de ensayos para determinar con evidencias cientificas su viabilidad técnica y/o
economica.
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Capitulo 4

Capitulo 4. Remocion extraccion laser

4.1 Introduccion

En este capitulo se abordan los principios del laser a fin de conocer su aplicabilidad, sus
propiedades y sus caracteristicas. De este modo se describiran los fundamentos fisicos de
los laseres y se estudiaran aquellos con mayor relevancia en los procesos de fabricacion,
describiéndose los laseres de CO,, excimero, laseres de YAG y laseres de diodo.

De igual modo se abordan las caracteristicas mas relevantes de la radiacion laser y su
expresion analitica. También se analizara el fundamento del proceso ablativo laser, por
ser de especial relevancia en los objetivos de esta memoria.

Con posterioridad se desarrolla el estado del arte de las aplicaciones laser para la
extraccion o remocion de recubrimientos, capas delgadas, Oxido, etc., centrandose en las
aplicaciones que puedan tener una cierta similitud con los objetivos de esta memoria

4.2 Caracteristicas de la luz laser

Se pretende desarrollar en este capitulo los principios del laser, sus aplicaciones,
caracteristicas, definiciones y términos de uso habitual en la utilizacion de estas
tecnologias.

El laser es un dispositivo que produce un haz de luz intensa, coherente, altamente
direccional y de gran pureza espectral. El primer laser fue desarrollado por Theodore
Maiman en 1960 utilizando como medio activo un cristal cilindrico de rubi [Maiman,
1960]. Su nombre se debe a un acronimo del inglés LASER: Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation, es decir, "Amplificacion de Luz por Emision Estimulada
de Radiacion™-.

Entre las posibles clasificaciones de los laseres, en funcion del medio activo [Arieli,2012],
se distinguen entre laseres de estado sélido (por ejemplo Nd:YAG, Er:YAG, rubi,
semiconductor de diodo, laser de fibra, laser de disco), laseres en estado liquido (laser de
cristal liquido —-LCL-, laser de colorante) y por ultimo laseres de gas (por ejemplo CO»,
excimero ArF, XeF, KrF). La longitud de onda de la radiacion laser (Figura 4.1y 4.2) viene
condicionada por los niveles energéticos implicados en la excitacién y emisién de los
diferentes medios activos.
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Las fases de una aplicacion laser son: bombeo, emision espontanea de radiacion, emision
estimulada de radiacion y absorcion [Koechner, 1992] [Wilson et al ,1987].

El bombeo se provoca mediante una fuente de radiacién, como puede ser una lampara, el
paso de una corriente eléctrica o el uso de cualquier otro tipo de fuente energética que
provogue una emision, a veces incluso, una fuente laser.

La emision espontanea de radiacion produce que los electrones que vuelven al estado
fundamental emitan fotones. Es un proceso aleatorio y la radiacion resultante esta
formada por fotones que se desplazan en distintas direcciones y con fases distintas
generandose una radiacibn monocromatica incoherente.

La emisién estimulada, base de la generacion de radiacion de un laser, se produce cuando
un &tomo en estado excitado recibe un estimulo externo que lo lleva a emitir fotones y asi
retornar a un estado menos excitado. El estimulo en cuestion proviene de la llegada de un
fotdn con energia similar a la diferencia de energia entre los dos estados. Los fotones asi
emitidos por el atomo estimulado poseen fase, energia y direccion similares a las del
fotdn externo que les dio origen. La emisién estimulada descrita es la raiz de muchas de
las caracteristicas de la luz laser. No sélo produce luz coherente y monocroma, sino que
también "amplifica” la emision de luz, ya que por cada foton que incide sobre un &tomo
excitado se genera otro foton.
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Figura 4.1 Longitudes de onda caracteristicas de los laseres comerciales desde rayos-x hasta el espectro
visible [Wikipedia, ablacion laser, 2012]
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La absorcion es el proceso mediante el cual se absorbe un fotdn. El sistema atémico se
excita a un estado de energia mas alto, pasando un electron al estado metaestable. Este
fendmeno compite con el de la emision estimulada de radiacion.

Dado que el proceso de emision estimulada necesitaria de un medio activo muy largo
para generar la energia suficiente, lo que se realiza en la préactica es cerrar una cavidad
con unos espejos formando un resonador (Figura 4.3).
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Figura 4.2 Longitudes de onda caracteristicas de los laseres comerciales desde el espectro visible hasta el
infrarrojo alejado [Wikipedia, ablacion laser, 2012]

Dentro de un laser

Medio laser: solido/ liquido/ gas, genera y amplifica luz,
Fuente de bombeo: suministra energia inicial al medio,
Resonador: amplifica la luz

Fuente de bombeo

TR

Espejo 100% Medio laser Espejo de salida

Figura 4.3. Elementos béasicos de un laser [Silfvast, 2004]
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4.3 Tipos de laser

Este apartado se centrara en los laseres de mayor uso industrial y en aquellos tipos que
particularmente se adaptan a las aplicaciones que son objeto de esta memoria.

4.3.1 Laser de gas atémico

Puede conseguirse que muchos elementos produzcan accion laser cuando estan en
estado gaseoso. También se ha demostrado que muchas moléculas, compuestas de unos
pocos atomos, pueden producir accion laser. En un laser de gas, el medio activo del laser
es un gas a baja presion. Las razones principales para usar un gas a baja presion son que
posibilita una descarga eléctrica en un largo espacio, mientras los electrodos estan en los
extremos de un tubo largo, y que se pueden obtener lineas espectrales estrechas,
minimizando el ensanchamiento debido a las colisiones entre a&tomos [Arieli, 2012]. Se
estudiara alguno de ellos, con més detalle, por su relevancia industrial.

4.3.1.1 Laser de CO,

La accién laser en una molécula de CO, fue descubierta por Kumar Patel en los
laboratorios Bell en 1964 [Patel, 1964]. El transmitié un pulso de descarga eléctrica a
través de CO, puro en un tubo laser, y obtuvo una pequefia salida laser.

El CO; es el gas en el que se produce la accion laser pero se agregan otros gases en el
tubo laser que aumenta la eficiencia total. El laser estandar de CO, incluye en el medio
activo una mezcla de CO, con N, y He. La proporcién éptima de estos tres gases en la
mezcla depende del sistema laser y del mecanismo de excitacién. En general, para un
laser de onda continua las proporciones entre CO». N,: He, son de 1:1:8 [Arieli, 2012].

Hay muchos tipos de laseres de CO,, si bien todos estan basados en los mismos principios
fisicos. La diferencia entre ellos esta en su estructura, en el mecanismo de excitaciéony en
la radiacién de salida. Asi, en los laseres de flujo de gas CO, una nueva mezcla de gas esta
fluyendo continuamente a través del tubo laser mientras se produce la accién laser. En los
laseres de CO, sellado(Figura 4.4) , el tubo laser se llena con la mezcla apropiada de gases,
siendo entonces sellado, aplicandose un alto voltaje entre los electrodos situados a
ambos extremos del tubo de gas y los electrones acelerados excitan a las moléculas de
gas.

El problema con los laseres sellados es la descomposicién de las moléculas de CO, en COy
oxigeno al mismo tiempo. Para reducir este efecto, se afiade a la mezcla de gases un
agente catalitico. Este agente catalitico invierte la reaccién de disociacion y recupera la
molécula de CO, que se precisa para la accion laser [lga, 1994]. Los laseres de CO;
sellados estan limitados normalmente a una potencia de salida de menos de 200 vatios.
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Para una mayor potencia de salida es necesario disipar el calor generado dentro del laser,
para lo que se requiere un flujo de gas.

Ventana  Cétodo Anodo Ventana
transparente  calado calado transparente

L =

Espejo de salida ’ Liquido de Espejo
senEitJransparente CO,+ N, refrigeracion a 100'%

Figura 4.4. Esquema de un laser continuo de CO, [Brierre, 2009]
En los laseres de flujo transversal de gas CO, (Figura 4.5) cuando el flujo de gas en el laser
es perpendicular al eje del laser, es posible mantener un flujo mucho mayor debido a que
la distancia es muy corta. Ya que el enfriamiento por el flujo de gas es muy eficiente, es
posible obtener una alta potencia de salida en estos laseres.

Camara de compresion

Espejo 100% reflejante

Tobera /

de expansidn y'd’“"

o Fiujo de gas

Espejo parcislmente transparente
Figura 4.5. Esquema de un laser de flujo transversal de CO, [Arieli, 2012]

Entre las propiedades del laser de CO, se pueden destacarlas siguientes [Arieli,2012]:

e Elevada potencia de salida. Los laseres comerciales de CO, pueden llegar a
producir mas de 10 000 vatios en continuo

e Rendimiento muy alto (por encima del 30%)
e Pueden operar tanto de forma continua como pulsada
e Muy faciles de manejar y los gases no son téxicos

 Emiten en el espectro Infrarrojo (IR) (A = 9-11 um, 9000-11000 nm, 9-11 10° m)
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Las altas potencias proporcionadas por estos laseres han difundido su aplicacion a varios
procesos de fabricacién. Algunas de las principales aplicaciones de los laseres de CO;
estadn en la industria de la transformacion del metal, en la industria de fabricacién de
plasticos, en la textil, la electrénica y la militar entre otras muchas. Son usados en el
endurecimiento de metales, tratamiento térmico, corte (Figura 4.6, derecha), soldadura,
marcaje (Figura 4.6, izquierda), perforacion, ablacion [Aboites, 1998] [Orza, 1998]
[Frauenpreiss, 2003], para el procesado de celdas de paneles solares [Chung, Wu, 2007],
en procesos de experimentacion en fisica, quimica, biologia, en instrumentacién analitica
y biomédicay en aplicaciones médicas para sistemas quirdrgicos, oftalmolégicos, de foto-
radiacion.

En la mayoria de estas aplicaciones el uso del l&ser est4 sincronizado con elementos
automaticos o computarizados tales como robots o equipos de CNC [Bachs, 1988]. De
esta forma el corte de complicados disefios en diversos materiales puede realizarse en
forma rapida y precisa. Hoy en dia son ya innumerables las industrias que utilizan robots-
laser y sistemas de CNC en sus lineas de produccién.

Entre las ventajas que presenta el laser de CO, se encuentran su alta eficiencia de
operacion, de alrededor del 15%, su versatilidad para el procesamiento de un amplio
rango de materiales y su alta calidad del haz.

TRUMPF

B TruFlow 20000

.
LI 4 - - =
.
Figura 4.6 Equipo de marcaje de CO,, (izquierda) [Trump ,2012(a)].Equipo de corte de CO, (derecha) [Rofin,

2012(a)]

4.3.2 Laser de excimero

Se estudiara una familia de laseres en los que la radiacién es emitida por una molécula
gue sélo existe durante un tiempo muy corto. Esta molécula estd compuesta por un
atomo de un gas noble: argon, kriptén o xenén, y un a&tomo de halégeno: fluor, cloro,
bromo o iodo.

Un excimero es una molécula que tiene un estado enlazante, de existencia, solamente en
el estado excitado. En el estado fundamental esta molécula no existe, y los atomos estan
separados. El estado excitado existe en un tiempo muy corto, menor de 10
nanosegundos.
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En la Tabla 4.1 se muestra una lista de laseres de excimero comunes, con Sus
correspondientes longitudes de onda caracteristicas:

Tabla 4.1 Caracteristicas basicas de los laseres de excimero [Iga, 1994]

Laser de Excimero Longitudes de onda [nm]
ArCl 175

ArF 193

KrF 248, (275)

Xef 351, 353, (460)

KrCl 222, (240)

XeCl 308, 351

XeBr 282, (300)

Debido a la alta ganancia del medio activo del laser de excimero el laser puede funcionar
sin espejos. En la préactica el espejo de atras tiene una reflactancia del 100%, y enfrente se
utiliza una ventana transparente.

Debido a los requerimientos de rapido y fuerte bombeo se suele utilizar descarga
transversal, en &angulo recto con el eje del l&ser. En la descarga transversal, la distancia
entre los electrodos es muy corta y hay mucho espacio entre los electrodos, a lo largo del
eje del laser.

Dado que los gases del laser de excimero son muy toxicos el laser ha de ser sellado
después de rellenarlo de gas.

Entre las propiedades de los laseres de excimero se pueden citarlas siguientes [Arieli,
2012]:

e Los laseres de excimero emiten en el espectro ultravioleta (UV).

e Laradiacion se emite Unicamente en pulsos cortos.

e Lalongitud de cada pulso es del orden de pico a microsegundos (102-10° s)
e Lapresion del gas dentro del tubo laser es relativamente elevada: 1-5 atm.

e Pueden emitir potencias medias por encima de 100 W.

La aplicacion industrial mas extendida del laser excimer o de excimero ha sido en la
fotolitografia en el ultravioleta profundo [Jain. et al, 1982] [Jain, 1990], es decir con
longitudes de onda muy cortas. La fotolitografia es un proceso empleado en la fabricacion
de dispositivos semiconductores o circuitos integrados. El proceso consiste en transferir
un patron desde una fotoméscara, denominada reticula, a la superficie de una oblea,
habitualmente de silicio. Ha sido una tecnologia fundamental utilizada en la fabricacion
de dispositivos microelectrénicos, es decir, circuitos integrados o "chips".
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La elevada potencia de salida de del laser excimer de luz ultravioleta también los hace
Utiles para la cirugia (especialmente la cirugia del ojo) y para el tratamiento
dermatologico (Figura 4.7).

Figura 4.7 Laser de excimero empleado en cirugia oftalmoldgica para tratamientos LASIK. Equipamiento de
la marca Carl Zeiss [Carl Zeiss, 2012]

4.3.3 Laser de estado solido

En lo l&ser de estado sdélido se excitar un laser cuyo medio activo es sélido, mediante
"bombeo Optico”. Los 4&tomos en un sélido estan cercanos unos a otros y siendo la
interaccion entre ellos fuerte. Por ello, los rangos de los espectros de emision en sélidos
son mucho més amplios que en los gases. El amplio espectro de absorcion permite el
bombeo del medio activo con una fuente de luz "convencional”, que tiene un amplio
espectro de emision [Csele, 2004].

Generalmente el medio activo consiste en un cristal o material cristalino dopado con
neodimio, cromo, erbio o iterbio. Muchos de los elementos dopantes son tierras raras.

Entre estos laseres se encuentran los laser de rubi, de Nd:YAG, laser de titanio dopado
con zafiro, laser de YAG dopado con erbio, laser de iterbio con cristal de aluminio, itrio y
granate: YB:YAG, etc. Los laseres de diodo suelen tener una clasificacion independiente.

En el bombeo Optico el medio activo se ilumina con una fuente de radiacion
electromagnética externa. Los fotones de la fuente externa son absorbidos por el material
del medio activo, transfiriéndoles la energia a las moléculas.

En bombeo Optico se usan dos tipos de fuentes electromagnéticas, por un lado las
fuentes de espectro electromagnético de banda ancha, como las lamparas de flash,
lamparas incandescentes, lamparas de arco, etc., y las fuentes de espectro
electromagnético de banda estrecha como otros laseres.
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El medio activo en los laseres de estado sélido es un medio de un material sélido, en el
cudl hay impurezas ionicas de otro material dispersas en el mismo. Estas impurezas
solidas reemplazan atomos de la matriz sélida y los niveles de energia que participan en el
proceso laser pertenecen a las impurezas de iones [Arieli,2012].

4.3.3.1 Laser de Nd:YAG
El laser de Nd:YAG fue obtenido inicialmente por J. E. Geusic en los Laboratorios Bell

[Geusic et al, 1964].

En el laser de Nd, los iones Nd** , como impurezas en un pequefio porcentaje en peso
estan reemplazando los atomos de la matriz sélida en el medio activo. Hay tres matrices
sélidas conocidas que se usan en el laser de Nd, donde los iones de Nd* se afiaden como
impurezas:

e Vidrio.
e YAG (cristal de granate de aluminio o itrio dopado con neodimio).
e YLF cristal de (LiYF4).(Fluoruro de itrio y litio)

La eleccion entre las tres posibles matrices se hace de acuerdo con el uso que se pretenda
para el laser.

El vidrio se usa como material huésped cuando se pretende un laser de pulsos, con pulsos
de alta potencia y cuando la velocidad de repeticion del pulso es lenta.

El medio activo de un laser de Nd-Vidrio puede fabricarse en forma de disco o de barra
con un didmetro de hasta 0.5 metros y una longitud de hasta varios metros. Estas
dimensiones son posibles ya que el vidrio es un material is6tropo, barato, y puede
conformarse facilmente en la forma deseada.

Puede anadirse al vidrio un alto porcentaje de iones Nd, alrededor del 6%, como
impureza. El problema del vidrio como matriz es su baja conductividad térmica. Por ello
es dificil enfriar el laser cuando éste opera de forma continua o con una alta velocidad de
repeticion [Csele, 2004].

El cristal YAG ha de ser de alta calidad para ser usado en un laser y puede tener un
didmetro de 2-15 mm y una longitud de 2-30 cm (Figura 4.8).

El rendimiento total de los laseres de Nd es bajo, siendo del orden del 0.1-2%.
Algunas de las caracteristicas de los laseres de Nd serian [Arieli, 2012]:
e Léseres de estado solido.
e Emiten en la region del espectro del Infrarrojo cercano (NIR) 1,06 um, 1060 nm.

e Bombeados Opticamente.
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e Pueden operar de modo pulsado y continuo.

e Energias medias elevadas.

Figura 4.8 Barra de Nd-YAG [Bagdasarovcrystals, 2012]

Los laseres de Nd: YAG se utilizan en los procesos de fabricacion de forma muy amplia.
Entre ellos cabe destacar el grabado, grabado quimico, el marcado, la ablacion, el
micromecanizado, la perforacion, la aplicacion de tratamientos térmicos o el martillado
[Aboites, 1998] [Orza, 1998] [Kane, 2007] [Ding ,2006]. Son también ampliamente
utilizados para el corte y soldadura de acero, semiconductores y gran cantidad de
aleaciones. Laseres de Nd: YAG son también empleados para las marcas subsuperficiales
en materiales transparentes como vidrio o vidrio acrilico.

Son particularmente versatiles al poder transportar el haz laser mediante fibra dptica.
Esto les hace particularmente competitivos en las aplicaciones roboticas por resultar més
compactos y facil de manipular.

Los laseres de Nd: YAG, principalmente a través de sus arménicos segundo y tercero, son
ampliamente utilizados para excitar laseres de colorante y de estado sdlido [Duarte,
2003].

Investigadores de Japdn estan desarrollando sistemas de ignicion laser que utilizan chips
de YAG para encender el combustible en un motor, en lugar de una bujia [Pavel et al,
2011] Los laseres utilizan varios pulsos de 800 picosegundos para encender el
combustible, produciendo un encendido mas rapido y més uniforme.

En el ambito militar son utilizados para la designacién de objetivos. También se puede
utilizar para técnicas de visualizacion de flujo en la dindmica de fluidos [Palafox et al,
2003].

En medicina es utilizado en diversos sectores como oncologia, oftalmologia, tratamiento
de la prostata, depilacion, odontologia y dermatologia, entre otros. En la Figura 4.9 se
adjuntan algunas aplicaciones tipicas de los laser de Nd:YAG.
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Figura 4.9 Tipicas aplicaciones de marcaje con un laser de Nd:YAG, automocion, marcado en cristal,
componentes electrénicos, material quirdrgico [Rofin Espafia, 2012]

4.3.4 Laser de diodo

El laser de diodo fue inventado de forma independiente 1962 en tres laboratorios de
investigacion diferentes de los EE.UU [Hall et al, 1962] [Nathan et al, 1962]. Los
investigadores consiguieron con éxito radiacion electromagnética coherente a partir de
diodos dispuestos directamente, union p-n, construidos a partir del semiconductor Ga As.

Todos los laseres de diodo estan construidos con materiales semiconductores y todos
muestran propiedades que son caracteristicas de diodos eléctricos

Por esta razén los laseres de diodo tienen otros nombres como laseres semiconductores,
de acuerdo con los materiales de los que estdn compuestos, laseres de union, ya que
estdn compuestos por una union p-ny laseres de inyeccién, ya que los electrones son
inyectados en la union mediante la aplicacion de un voltaje [Csele, 2004].

Estas bandas de energia pertenecen al material completo y no estan asociadas con un
Unico atomo. La anchura de la banda aumenta conforme disminuye la distancia entre los
atomos, y la interaccion entre vecinos aumenta.

Las bandas de energia en un semiconductor se dividen en dos grupos[Arieli, 2012] (Figura
4.10):

e Banda de valencia: estd ocupada por los electrones de valencia de los atomos, es
decir, aquellos electrones que se encuentran en la ultima capa o nivel energético
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de los atomos. Los electrones de valencia son los que forman los enlaces entre los
atomos, pero no intervienen en la conduccion eléctrica.

e Banda de conduccion: estad ocupada por los electrones libres, es decir, aquellos
gue se han desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente. Estos
electrones son los responsables de conducir la corriente eléctrica.

La separacion entre la banda de valencia y la de conduccion es llamada separacion de
energia, y en esta region no hay niveles de energia de los electrones (gap). Si un electrén
de la banda de valencia tiene suficiente energia puede "saltar" a la banda de conduccién
superando la diferencia de energia entre las dos bandas.

Banda de conduccidén

ﬁ

A
Gaf
Electrén I g

Banda de valencia

Figura 4.10 Bandas de energia de un semiconductor [kalipedia, 2012]

En un semiconductor la separacion de energia es pequefia y se necesita una baja energia
para transferir los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién. Cuando
se incluye un material con que contiene mas electrones que el semiconductor puro, los
portadores de carga adicionales son negativos (electrones) y el material es llamado "
semiconductor tipo n" [Arieli, 2012].

Si la impureza contiene menos electrones que el semiconductor puro, los electrones de la
capa de valencia pueden promocionar a estos niveles, dejando "huecos positivos". Este
material es llamado " semiconductor tipo p".

En la Figura 4.11 se describe la influencia de las impurezas afiadidas en la forma de las
bandas de energia.

Banda de
. * x conduccidn
T = .. Mivelesde
energia de la M -
impureza ==

} Banda de ,{: 5‘5

valencia

Tipo "n" - Dador Tino "p" - Aceptor
Figura 4.11. Niveles de energia en un semiconductor con impurezas [Arieli, 2012]

La Figura 4.12 se describe la forma de la radiacion electromagnética laser de un laser
simple de diodo construido en capas.
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Figura 4.12: Perfil de la radiacion de un laser simple de diodo [Arieli, 2012]

—

La radiacion proviene de la forma rectangular de una capa muy delgada y se dispersa con
diferentes angulos en 2 direcciones.

Para poder obtener salidas de potencias elevadas en los laseres de diodo se disponen en
un montaje con multiples laseres individuales. Aunque la radiacion se emite por muchos
laseres, estos estan Opticamente acoplados, de forma que es posible conseguir una salida
laser coherente en estos laseres especiales.

Entre las caracteristicas de los laseres de diodo, se pueden indicar [Arieli, 2012]:

e Rendimiento muy alto (mas del 20% de la energia suministrada es emitida como
radiacion laser)

e Altafiabilidad
e Tiempo de vida largo (se estima que mas de 100 afios de operacién continua)

e Precio bajo. Los laseres de diodo se fabrican utilizando técnicas de produccion a
gran escala utilizadas en la industria electronica

e Posibilidad de realizar la modulacién directa de la radiacién emitida, controlando
la corriente eléctrica a través de la union p-n. Pequefio peso y volumen

e Corriente umbral muy baja
e Bajo consumo de energia

Los laseres de diodos son numéricamente el tipo de laser mas comun, con ventas en 2004
de aproximadamente 733 millones de unidades, en comparacién con 131.000 de otros
tipos de laser [Arieli, 2012].

Estos laseres encuentran un amplio uso en telecomunicaciones, como fuentes de luz
facilmente moduladas y en diversos instrumentos de medicibn como medidores de
longitud e interferometros. También son usados en punteros laser, impresoras laser y en
los lectores de cddigos de barras[lon, 2005] [Aboites, 1998] [Bachs, 1988] [Cuesta, 2010].
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Los diodos laser en el infrarrojo son comunes en reproductores de CD , CD-ROM y DVD asi
como en los HD DVD y Blu-ray. Los laseres de diodo también han encontrado muchas
aplicaciones en la espectrometria de absorcion laser (LAS) de alta velocidad.

En aplicaciones industriales se utilizan laseres de diodo de alta potencia para
tratamientos térmicos, revestimientos, soldadura (Figura 4.13) y para el bombeo de los
otros laseres, tales como bombeado por diodo laser de estado sélido. No obstante, en
general, la calidad del haz y la potencia del laser es inferior a los laseres de CO, y Nd:YAG.

En medicina y particularmente la odontologia, han encontrado muchos usos nuevos para
los laseres de diodo. La reduccion del tamafio de las unidades y su facilidad de uso los
hace muy atractivos para los médicos para pequefias intervenciones de tejidos blandos.
Los laseres de 800 nm 980 nm tienen una alta tasa de absorcion de la hemoglobina y por
lo tanto son ideales para aplicaciones de tejidos blandos. Son utilizados habitualmente en
procesos de depilacién por laser.

Figura 4.13 Aplicaciones de diodos laser. De izquierda a derechas: endurecimiento de metales, soldadura de
plasticos y aplicacion de revestimientos [Laserline, 2012]

4.4 Desarrollo de aplicaciones industriales del laser

Como ya se ha venido describiendo la industria consider6 el laser como una herramienta
de trabajo poco después de que fuera inventado en 1960. Al principio, el laser se utilizo
para hacer mediciones y para el alineamiento, pero con el tiempo las aplicaciones que
utilizan haces laseres de alta potencia llegaron a ser mas comunes y extensamente
aplicadas.

Hoy en dia existen multitud de industrias que comercializan todo tipo de laseres y que
desarrollan aplicaciones para el procesamiento industrial. Entre estos procesos se
encuentran [Arieli, 2012] [Silfvast, 2004] [Cuesta, 2010]:

e Corte - El laser puede ser una precisa herramienta de corte. Los laseres de alta
potencia se utilizan para cortar acero, mientras que otros laseres se usan para
cortar tela, caucho, plastico o algiin otro material.
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Soldadura - Se trata de la union (fusién) de dos materiales. Mediante el
calentamiento de los materiales cerca de la regién de unién, los materiales funden
localmente y se unen.

Endurecimiento - Mediante el calentamiento de areas especificas del material, se
pueden endurecer muchos metales. Incluso se puede realizar el endurecimiento
local de una parte especifica de una herramienta por irradiacién local.

Fusion - La absorcion de haces laser provoca un aumento de temperatura. Ya que
se puede transferir una gran cantidad de potencia a los materiales en un tiempo
muy corto, la fusion se puede realizar facilmente.

Evaporacion - Utilizada para la ablacion de material, transferirlo a fase gas.

Fotolitografia - Especialmente en la industria de semiconductores. Pueden
generarse formas muy delicadas en los materiales que se utilizan como méscaras
en litografia. Los materiales especiales responden a la luz a una longitud de onda
especifica, cambiando sus propiedades. Por lo tanto es posible eliminar partes de
material con una precision muy alta (del orden de micrémetros).

Medidas laser en 3-D - Con la ayuda de un laser de barrido, es posible obtener la
informacion de la forma de un objeto en tres dimensiones e introducirla en el
ordenador.

Estereolitografia en 3-D - Es similar a la fotolitografia, pero se utiliza el laser para
generar una escultura tridimensional de la informacion almacenada en un
computador.

Ablacién. Permite la eliminacion de capas o recubrimientos sobre una superficie.

Granallado. El efecto de chorreado o granallado por medio de materiales
ceramicos o metalicos puede ser obtenido mediante la aplicacion de un haz laser
adecuadamente seleccionado.

Limpieza. Existen equipos laser que permiten eliminar suciedad, polucion, etc. y
todo tipo de elementos sélidos de la superficie a las que se adhirieron.

4.5 Mecanismos de ablacion laser

Por el interés particular que tiene el procedimiento de ablacion en esta memoria se
desarrollara a continuacion los principios de este proceso.

La ablacién laser es un procedimiento que se usa para quitar o extraer el material de la
superficie de un solido (de manera ocasional se puede usar en liquidos) mediante la
irradiacién de este con un rayo laser [Wiki-laser ablation, 2013]. Cuando el flujo de
radiacion es bajo, la superficie del material se calienta al absorber la energia de los
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fotones del rayo y sublima, o se evapora. Cuando el flujo de radiacién es muy intenso,
usualmente, el material se transforma en un plasma. Normalmente la ablacion laser hace
referencia a quitar material superficial mediante un pulso de radiacion laser, pero
también es posible conseguir la ablacion del material con un flujo continuo de radiacion
laser, si la intensidad de ésta es lo suficientemente alta [Rubahn, 1999] [Aboites, 1998].

La mas simple de las aplicaciones de la ablacion laser es la eliminacién de una capa
superficial de un material mediante un proceso controlado. Ejemplos de este uso son el
mecanizado de piezas por laser y el grabado de superficies. Los pulsos laser pueden
taladrar orificios extremadamente pequefios y profundos en materiales muy duros. Los
pulsos laser de muy corta duracion eliminan el material tan rapidamente que el material
de alrededor absorbe muy poco calor, por eso el laser puede limpiar materiales muy
delicados, como el esmalte dental.

Las capas de la superficie de un material pueden absorber la energia del laser de manera
selectiva, de manera particular en metales. De esta manera los pulsos de laseres de CO; 0
Nd:YAG se pueden utilizar para limpiar superficies, eliminar pinturas o recubrimientos o
preparar superficies para pintar sin dafar, en principio, la superficie de abajo.

Los mecanismos basicos de interaccion entre la radiacién laser y el material se clasifican
de forma préctica en fototérmicos o térmicos, fotomecanicos y fotoquimicos [Miller et al,
1998] [Mao, 2005]. Una interaccion puramente fototérmica implica que Unicamente tiene
lugar un efecto de calentamiento debido al potencial calorifico de la radiacion laser
incidente. En el otro extremo esta la interaccion puramente fotoquimica, en la que la
radiacion incidente sélo produce modificaciones moleculares en el material, es decir, el
laser activa reacciones quimicas reales sobre la superficie del material. La interaccion
fotomecanica incide en el efecto que se produce por la creacion de un “plasma” que
forma una onda de choque que produce la extraccién o remocién. Pero generalmente lo
que tiene lugar es un proceso conjunto de ambos efectos, en el cual predomina uno de
ellos segun sea la caracteristica de la radiacion (potencia, longitud de onda, duracién del
pulso, etc.) y las caracteristicas fisicoquimicas del material (Figura 4.14 y 4.15).
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Figura 4.14 Mecanismos de ablacion [Miller et al, 1998]
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Figura 4.15 Detalle de mecanismos de ablacion por efecto fotomecanico [Mongelli et al, 2005]

Dado que siempre tiene lugar una combinacion de ambos procesos la clasificacion
anterior se simplifica en interaccion térmica y atérmica.

La ablacion laser ocurre cuando la energia del haz laser absorbida por el sustrato es lo
suficientemente intensa como para que se produzca la evaporacion y expulsion del
material, que ocurre porque, debido a la alta densidad energética del haz laser, se genera
un plasma en la superficie del mismo. El plasma es una nube de vapor que esta formada
principalmente por electrones y &tomos excitados e ionizados.

Para obtener la evaporacion, la densidad de potencia debe ser superior al umbral de
ablacion del material irradiado. Los valores caracteristicos para obtener una alta eficiencia
en recubrimientos de uso industrial oscilan entre 2 a 10 J/cm?. En los laseres pulsados se
alcanzan valores de irradiancia mayores de 10 > W/cm? [Mongelli et al, 2005]

Como norma general, cuanto mayor sea la densidad de potencia, también sera mayor el
nivel de dafio causado en la superficie de la muestra.

En el caso de que la ablacién sea eminentemente térmica, el material sufre un proceso de
fusion y evaporacion o sublimacién directa. Esta situacién ocurre cuando los pulsos
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empleados tienen una duracion del rango de 1 ns a 100 ms, que aun sin parecer largos,
suponen una transferencia laser-material suficientemente largos para que se produzca
fendmenos de transferencia de calor.

Con un equipo que proporcione pulsos méas cortos, entre 100 ps 'y 1 ns, el proceso no es
estacionario y entra en juego Unicamente los procesos fotomecanicos y fotoquimicos,
obteniendo un mecanizado por ablacion de alta resolucion y el proceso resulta
practicamente atérmico.

En la actualidad se encuentran equipos en el mercado de ablacién laser que operan de
forma manual, para series pequefias y piezas de tamafio reducido, hasta equipos
manipulados por robot para elementos como buques, aviones o vehiculos militares
(Figura 4.16).

Figura 4.16 Equipo manual de ablacién laser (izquierda), sistema automatico de ablacion (derecha) [Clean
Laser, 2012]

4.6 Extraccion de recubrimientos con laser. Estado del arte

Son muchas las experiencias que se citan en literatura cientifica sobre proceso de
extraccion laser. Se intentara describir alguna de ellas centrandose en los ensayos y
resultados ultimos acumulados por tratarse de tecnologias en permanente renovacion y
que, presumiblemente, en este Ultimo periodo aportan los resultados de mayor interés
acotando el estudio, de igual forma, a aplicaciones de recubrimientos sobre superficies
metalicas.

4.6.1Década de los ochenta

En la década de los ochenta se desarrollaron algunos estudios para la determinacion de
procesos de ablacion en fluoropolimeros, constatdndose la dificultad para obtener
buenos resultados debido a la muy baja absorcién de estos materiales a la radiacion
ultravioleta. Los laseres de excimero comunes en aquél momento en el rango de 248 nm
segun [Klper et al, 1989], Unicamente producen pequefios desperfectos sobre la
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superficie de polimeros trabajando con fluencias del orden de 2 J/cm? y pulsos de 16 ns.
Una de las técnicas que se proponen en aquel momento para mejorar la eficiencia
consiste en incluir en las formulaciones dopantes en la matriz del polimero [Chuang et al,
1988] [Srnivasan et al, 1988] o modificaciones en el polimero introduciendo PPTFE, es
decir, plasma polimerizado de politetrafluoretileno [Branon et al, 1991]. De igual modo
también se realizan ensayos con laseres ultravioleta con pulsos de femtosegundos
apreciandose una mejoria considerable en la ablacion [Kuper et al, 1989] [Srnivasan et al,
1987].

4.6.2 Los avances entre 1990-1999

En esta década se desarrollan nuevos métodos y se producen avances significativos que
proponen la mejora de los procesos de remocion.

Para poder distinguir mejor las aportaciones que se han estudiado y para encuadrarlas
encuadrarlos en ambitos similares, se realizaran algunas divisiones en funcién de la
tematica tratada.

4.6.2.1 Aportaciones referidas a remocién de pequefias particulas y capas delgadas

La corporacién IBM, al comienzo de la década, patrocina una investigacion en la que se
propone un procedimiento de ablacion laser para la remocion de particulas micro o y
submicrométricas de alimina sobre membranas de silicio con un laser de excimero de
XeCl y KrF de 20 ns de pulso [Zapka et al, 1991]. Este mismo autor desarrolla y potencia
este método mediante la utilizacién de una lamina de liquido para la optimizaciéon del
proceso, limpieza con vapor [Zapka et al, 1993], utilizando ahora un laser de Nd:YAG y
eliminando particulas de epoxi, alimina, silicio y particulas de oro de 0,1 a 10 um.

En el mismo periodo se realizan ensayos sobre un plasma sintetizado de fluoropolimero,
PPTFE. Estos se realizaron con un laser de excimero mostrando mayor eficiencia que
sobre el PTFE. Los valores de la ablacién fueron efectivos a unos niveles de 50 mJ/cm?
[Brannon et al, 1991].

Se referencia la utilizacion de un laser de excimero industrial de KrF para eliminar
contaminantes de semiconductores y elementos de microelectronica combinando una
limpieza en seco y una limpieza con un liquido depositado sobre la superficie o “limpieza
con vapor” [Park et al, 1995]. En este mismo ambito se encuentra una publicacion que
muestra el aumento de la eficiencia del proceso ablativo del orden de 2 a 15 con la
utilizacion de una capa de agua sobre la superficie a tratar [Dupont et al, 1995].

En la Universidad de Borgofia, en Francia, se investiga la limpieza de pequefias particulas
de contaminantes sobre superficies metalicas, ceramicas y piedra a través de laser de
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Nd:YAG con pulsos de 20 ns., centrando el interés en aspectos tecnoldgicos del
procedimiento [Otra et al, 1996].

En el Departamento de Fisica de la Materia Condensada de la Universidad de Valladolid se
realiza un estudio para monitorizar un laser pulsado de Nd:YAG que es utilizado en la
limpieza de piedra caliza de monumentos histéricos con el objeto de determinar los
pardmetro més adecuados para minimizar los dafios [Gobernardo et al, 1997].

En el laboratorio de Espectrometria de Masas y de Quimica del Laser de la Universidad de
Metz, en Francia, se puso a punto un procedimiento para extraer las impurezas de las
chapas de bajo contenido en carbono que con posterioridad son galvanizadas o
electrochapadas. En el articulo [Lafargue et al, 1998] se describe la eliminaciéon de las
impurezas del acero tras la laminacién (compuestos residuales de carbono que
permanecen incluso después del recocido) a través de un sistema laser ablativo. Indica
gue la eleccién de la longitud de onda depende del material del recubrimiento y del tipo
de fendmeno ablativo que quiere desarrollarse fotolitico o térmico. Se determina que
para los contaminantes organicos es mas eficiente utilizar longitudes de onda UV y para
los inorgéanicos las longitudes de onda del IR. Dos tipos de laser, un Lambda Fisica 210i
excimero laser y un 581 Nd-YAG de frecuencia de Quantel duplicado y cuadruplicado,
fueron utilizados en los experimentos para la ablacion de las muestras con impurezas. Las
principales caracteristicas de cada laser se resumen en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Caracteristicas de los laseres utilizados en el ensayo [Lafargue et al, 1998]

Laser excimero (ArF) Nd-YAG Laser
Longitud de onda [nm] 193 266, 532
m?z;”frif]”ergia por 180 150, 300
Duracion del pulso 25 6
Forma del haz rectangular 400
Tamafio del haz 4 mm x24 mm 6 mm de didmetro
Perfil del haz Plano Gaussiano

Se concluye que se obtuvieron buenos resultados combinando adecuadamente la accién
de los dos laseres indicados.

En 1998 [Tam et al, 1998], se plantea mejorar la extraccion y limpieza de particulas
micrométricas, p.ej., en microelectrdonica con un laser de excimero KrF de 248 nm a 200Hz
con una potencia de 200 W con pulsos de 1 a 100 ns por medio de una lamina de fluido
que genera un vapor de limpieza laser que resulta més eficiente.

4.6.2.2 Aportaciones referidas a la optimizacion o caracterizacion de los parametros de
remocién y modelos matematicos

Entre muchas de las aportaciones que se han estudiado se encuentra un modelo
matematico que relaciona la tasa instantanea de ablacion en funcién de la energia de la
onda de choque. Los productos estudiados han sido cerdmicos [Stauter et al, 1996]

Otra aportacion estudia los efectos de un laser UV de excimero de 308 nm para la
ablacién de poliamida y polimeros basados en polimetacrilatos. Se ha obtenido una fuerte
dependencia de la tasa de repeticién en la profundidad de la ablacion [Burns et al, 1996].

En el Centro Laser de Valenzano, en Italia, se ha desarrollado una investigacién que
demuestra que un laser de excimero es adecuado para la ablacién de gran cantidad de
materiales por la limpieza del proceso y la ausencia de contacto con ninguna herramienta.

Se han estudiado recubrimientos de poliuretano, resinas epoxi, poliéster, etc., en
sustratos de acero al carbono y aluminio. Se indica que se puede realizar en una cadmara
cerrada para el caso de materiales radiactivos, siendo recomendable para el tratamiento
de pequefias zonas que exijan una alta calidad superficial. No obstante el tiempo de
procesamiento obtenido ha sido muy alto [Galantucci et al, 1997].

En el Centro Tecnoldgico Laser del parque tecnolégico de Boecillo, de nuevo en
Valladolid, se realiza un estudio [Molpeceres et al, 1998] sobre el recubrimiento de
materiales metélicos con aleaciones de base cobalto y niquel con un laser de diodo de
alta potencia.
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El grupo de investigacion capitaneado por Katherine Liu de la sociedad Lumonics en EE.
UU ha determinado que existe una relacion entre la tasa de remocién del recubrimiento y
la intensidad del l&ser aplicada para la remocion de forma muy simple teniendo en cuenta
todos los pardmetros involucrados [Liu et al, 1998].

El grupo sobre laser del Departamento de Ingenieria de la Universidad de Liverpool
desarrolla un procedimiento para minimizar el dafio en los sistemas de limpieza laser a
través del analisis del ruido producido [Lee et al, 1999]. En un trabajo desarrollado en la
Universidad Estatal de Pensilvania, EE. UU, se plantea la optimizacion de los parametros
para realizar la remocion por descomposicion térmica o ablativa. Se discute la duracion e
intensidad de los pulsos para caracterizar el tipo de remocion [Reutzels, 1999].

4.6.2.3 Aportaciones referidas a la extraccion de pinturas, recubrimientos y afines con
objetivo industrial

En 1994 Paul Lovoi, presidente de la Asociacién Internacional Técnica, INTA de California,
EE. UU publica un interesante articulo sobre la disponibilidad de las tecnologias laser para
la remocion de pintura. En él, se detalla la aplicabilidad de las técnicas en los campos de
mayor interés hasta la fecha: aviacion, recubrimientos especiales, recubrimientos sobre
superficies toxicas, grafittis y circuitos impresos. Valora los aspectos tecnoldgicos de mas
interés y concluye que, por ejemplo, para obtener una remocion eficiente en el campo de
la aeronautica del orden de 75-125 um de espesor, se deben realizar tasas de remocién
del orden de 4600 cm?/ min, es decir, 5,5 m?/h y para ellos se necesitan potencias laser
cercanas a los 4000 vatios. Las tasas energéticas aplicadas para este caso son del orden
de 5 J/cm?. Describe un procedimiento para obtener las mejores condiciones de remocion
sin dafar al sustrato a través de un estudio de los distintos espectros que se obtienen
mediante una camara multiespectral, especialmente disefiada, que obtenga una serie de
espectros del recubrimiento y que se comparan con una base de datos para elegir los
mejores parametros de remocion. El dispositivo dispone de un procedimiento de
realimentacion del laser que modifica sus parametros para la optimizacion de la remocion
[Lovoi, 1994]. Los ensayos han sido realizados con laseres de CO,, tanto continuos como
pulsados y Nd:YAG.

Otros autores realizan una revision de las aplicaciones de los laseres de excimero en
fotoablacion en materiales ceramicos y polimeros, y en procesos de extraccion de pintura
[Godard et al, 1994]. En el mismo orden se encuentra otra publicacion que propone la
utilizacion de un laser de excimero de XeCl para la extraccion de pinturas [Raiber et al,
1995].

El estudio realizado por el Instituto de Investigacién de Fisica y Quimica en Hirosawa,
Japén, conjuntamente con la Universidad de Ciencias de Tokio [Tsunemi et al, 1996],
propone la utilizacion de un laser de alta potencia de 500 W y 1 kHz de frecuencia, del
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tipo TEA-CO, para la remocion de resinas del tipo PbCrO4. Los ensayos se realizaron
utilizando resinas sintéticas pigmentadas con PbCrO,4 de 25 um de espesor sobre acero y
acero inoxidable. Se determiné que los niveles de fluencia adecuados estaban entre 3 a5
J/cm? y que estos valores dependian de las condiciones del sustrato, fundamentalmente
el nivel de rugosidad del mismo. Por Gltimo, pequefios restos de recubrimiento quedaron
en el sustrato que fueron extraidos con la utilizacion de dimetil formamida. Se realiza
también un estudio similar con la utilizacion de un laser de 2 kW TEA-CO, para la
extraccion de pinturas en aeronaves [Schweizer et al, 1995]. Se indica la necesidad de
operar tres unidades laser para poder extraer la pintura en 3 dias de una aeronave de
fuselaje de 1600 m? y 100 pm de espesor de recubrimiento. Se estima el coste de
mantenimiento de una unidad laser en 80 marcos/h.

De particular interés hay que citar el estudio realizado en el Laboratorio del
Departamento de Ingenieria Mecéanica, Tecnologia y Resistencia de Materiales de la
Universidad de Patras, en Grecia. En este se desarrollé una serie de investigaciones sobre
las propiedades mecanicas de un compuesto de fibra reforzada [Pantelakis et al, 1995], y
posteriormente con una aleacion de aluminio tipo 2024 T351, después, en ambos casos,
de someter a estos sustratos a una extraccion de la pintura con distintos laseres,
[Pantelakis et al, 1996]. El recubrimiento era una pintura de poliuretano y se ensayaron
laseres de excimero, CO,, TEA-CO, y Nd-YAG (Tabla 4.4). Se determiné que el limite
elastico y la resistencia ultima a traccion no quedaban afectados de forma significativa
pero si lo hacian el alargamiento y la dureza.

Tabla 4.4 Propiedades mecénicas de muestras de aluminio 2024 T351 de recubrimientos extraidas con
distintos laseres y plasma [Pantelakis et al, 1996]

Extraccion Limite elastico Resis-tfencia a Alargamiento Densida% de enegia
Rpo2 [MPa] traccion Ry, [MPa]  porcentual A[%] U [J/mm’]

Referencia 330 483 17,68 78,75

Laser TEA-CO; 314 475 16,40 73,37

Laser CO; 314 474 131 59

Laser YAG 323 475,5 12,85 56,31

Laser excimero  320,5 473 11,6 52

Plasma 330,9 463 3,08 14,33

En otro estudio [Ashidate et al, 1997], se utiliza un laser de Nd:YAG para la eliminacion de
galvanizado de sustratos de acero con fluencias entre 0,2 a 0,3 J/cm? para pulsos de 9 ns y
fluencias de 1 a 4,04 J/cm? para pulsos de 200 ns. Para la extraccién de pintura los valores
mas adecuados se obtuvieron con 200 nsy fluencias de 3,3 a 4,4 J/cm?.

Por otro lado se estudia [Cottam et al, 1998], la aplicacion de laser TEA-CO, para la
extraccion de un zincado desgastado sobre acero y se determina que no existe influencia
quimica de interés sobre el sustrato. El l&ser emitia radiacion a 100 ns y la ablacion fue
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efectuada entre los 2 y 8 J/cm?, valores con un orden de magnitud similar a los que se
obtuvieron en otro estudio [Tsunemi et al, 1996].

El grupo de investigadores encabezado por David Freiwald de Alburquerque, EE. UU, ha
realizado un estudio sobre la aplicabilidad de las tecnologias laser de decapados
realzando la dificultad de la introduccion en el mercado por los costes de adquisicion y
mantenimiento, si bien estima que la aplicacién de la ablacion laser produce una
disminucion muy importante de los costes en residuos y, consecuentemente, a largo
plazo la inversion se rentabiliza. Proponen tecnologias laser de CO, y Nd:YAG tanto
pulsadas como continuas, en funcion del tipo de recubrimiento, sustrato y espesor
[Freiwald et al, 1998].

Pantelakis prosigue el estudio sobre la influencia de los procesos ablativos laser para
extraccion de pintura sobre una aleacion de aluminio 2024 centrandose en la influencia
de la fatiga [Pantelakis et al, 1998].

De particular interés, por estar aplicado a fluoropolimeros, resulta la patente denominada
“Procedimiento para eliminar recubrimientos a base de resinas fluorocarburicas” de
[Pezzeti et al, 1998] que identifica una serie de ensayos sobre recubrimientos con
fluoropolimeros y mediante laser que propone una serie de configuraciones y ensayos
para la remocion mediante laser. Del resultado de estos ensayos se puede deducir que los
laseres de Nd-YAG y los de CO, en el espectro del infrarrojo, con pulsos del orden de
nanosegundos y energia radiante en el orden de 0,3 a 0,6 J, son los mas adecuados para
la extraccion de fluoropolimeros. En todo caso los resultados de esta patente deben ser
tomados con precaucion ya que es bien sabido que, en demasiadas ocasiones, el objeto a
patentar no queda suficientemente bien descrito dado que se busaca su propia
proteccion.

En el Departamento de Ingenieria Mecéanica de la Universidad de Manchester, en Reino
Unido, se comienza a desarrollar un estudio [Li et al, 1996] para la utilizacién de un laser
de diodo de 60 W de potencia para diversas aplicaciones: marcado, corte, soldadura y
extraccion de pinturas, entre otros y se indica la dificultad del procesamiento de algunos
materiales a estos niveles de potencia limitada. M.J Schmidt, que pertenece al mismo
grupo de investigacion, estudia la influencia de las longitudes de onda de un laser para la
remocién de cloro caucho sobre hormigdn en instalaciones nucleares. Se estudia un laser
de excimero, un laser de diodo de alta potencia y un laser de CO,. Se determina que la
carga térmica para el laser de diodo y el de excimero es de un orden de magnitud similar
de 1,2a1,5ki/cm®y en el CO, del orden de 100 J/cm®[Schmidt et al, 1999].

En la corporacion Sumitomo Heavy Ind. Ltd, en Tokio, Japdn, se realiza un estudio sobre la
ablacion sobre sustratos de aluminio y composites mediante un laser TEA-CO, para
aeronaves. Se indica el tratamiento de los residuos solidos mediante una combinacién
adecuada de microfiltros de carbon [Tsunemi et al, 1998].
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En el Departamento de Tecnologia Laser de La Universidad de Viena se muestra una
simulacion para la utilizacion de laseres de muy alta potencia. En un articulo [Schroeder
et al, 1998], se determina que el mejor candidato para ello serian los laseres de CO;
excitados por radio frecuencia. Se propone un disefio modular para obtener un laser de
100 kW y se indican las aplicaciones de esta técnica entre las que se encontraria la
limpieza y extraccion de pintura.

En el Instituto de Tecnologia Laser de Aaclahen en Alemania en colaboracién con la
compafia Rofin L&ser se desarrolla un estudio con laseres con excitacion de diodos del
tipo Nd:YAG pulsados, Q-switched de alta potencia, 400 W, con frecuencias desde 15 a 30
kHz . Se demuestra la aplicacion en nuevos campos. Se indica que puede resultar de
interés econémico en la industria del automdvil para el desengrase y remocion de
pinturas [Stollenwerk et al ,1999]

4.6.2.4 Aportaciones a través de Informes de Agencias Estatales y/o Internacionales

En el periodo que comprende abril de 1988 hasta enero de 1991 se elabora un extenso
estudio en el Laboratorio Wright-Patterson de la Fuerza Aérea de EE. UU en su base de
Ohio, sobre la extraccion de pinturas por laser. El estudio se centra en determinar la
utilidad de la extraccion de recubrimientos sobre sustratos de aluminio, grafito, etc., con
distintos laseres de CO,. Las densidades de energia utilizadas estan en el rango 10-25
J/cm? con haces pulsados entre 1 a 25 microsegundos. Se realizan una gran cantidad de
ensayos para valorar el dafio sobre el sustrato mecanico y el cambio de las propiedades
fisicas, entre otras. Se incluye, a continuacion, algunos resultados (Tabla 4.5 (a) y (b)).
Tabla 4.5 (a) Propiedades mecénicas de una aleacion Al-2024 T3 después de 4 ciclos de extraccién de

pintura por medio de un laser de CO, con frecuencia de 8 Hz y pulso de 25 ms con densidad de energia 25
J/em? [Head et al, 1991]

Ciclos de Limite elastico Resistencia a traccion  Alargamiento
N° de probeta

extraccion  Rpo2[psi] Rm[psi] porcentual[%]
01-006-0014 Control 64960 63590 16,3
01-006-0015 Control 64750 64400 16,7
01-009-0013 Control 65470 64390 17,0
01-009-0014 Control 65109 63520 16,4
01-009-0015 Control 65070 65030 11,6
Valor medio 65088 64186 16,6
01-006-0009 4 66980 65260 15,6
01-006-0010 4 65060 63450 16,1
01-006-0013 4 64790 62990 17,1
01-009-0010 4 67330 65580 16,3
01-009-0012 4 65250 64210 18,6
01-006-0011 4 64660 63360 16,3
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Tabla 4.5 (b) Propiedades mecanicas de una aleacion Al-2024 T3 después de 4 ciclos de extraccion de
pintura por medio de un laser de CO, con frecuencia de 8 Hz y pulso de 25 ms con densidad de energia 25
J/em? [Head et al, 1991]

Ciclos de Limite elastico Resistencia a traccion  Alargamiento
N° de probeta

extraccion  Rpo2 [psi] Rm[psi] porcentual[%]
01-006-0012 4 64540 63290 15,5
01-007-0007 4 66570 64480 16,2
01-009-0009 4 67080 65560 16,2
01-009-0011 4 67330 65580 16,0
Valor medio 69959 64403 16,39

Nota: 1 “psi"que es una libra fuerza por pulgada al cuadrado (Ib+in) equivale a 6,894 10° MPa

El estudio concluye que para este tipo de laser, con las condiciones tecnoldgicas
establecidas, no se aprecian diferencias en el alargamiento, limite elastico y resistencia
atraccion después de 4 ciclos de pintura y extraccion en el aluminio Al-2024 T3. De forma
similar se concluye para los ensayos de fatiga después de los mismos ciclos de pintura y
extraccion, pues no se aprecia la aparicion de grietas [Head et al, 1991].

En el mismo periodo de tiempo del informe anterior, abril de 1988 hasta enero de 1991,
se elabora uno nuevo en el mismo laboratorio [Kopf et al, 1991], con el objetivo de
valorar distintas técnicas de remocion, hasta un total de diez, para la extraccion de
pinturas de poliuretano de aeronaves sobre sustratos de aluminio y de grafito-epoxi.
Entre las técnicas analizadas se ensayaron: chorro de agua, extraccion térmica, extraccion
mediante solventes, extracciébn por ultrasonidos, extraccion criogénica, extraccion
mediante abrasivos, extraccion mediante CO,, extraccion con bicarbonato sodico,
extraccion por laser, extraccion por hielo y extraccién por chorreado con almidén de
trigo.

En el caso de la extraccion con laser se utilizd un laser de excimero en el espectro
ultravioleta con una longitud de onda de 248 nm, un nivel de fluencia de 1,5 J/cm?y
frecuencia de pulso de 150 Hz y una potencia de 200 W. Las tasas de remocién alcanzadas
fueron del orden 0,09 m?/ min. Los autores comentan las bajas tasas de remocion y
apuntan a mejorar los aspectos de control mediante un procedimiento robotizado y un
procedimiento de control de vision para determinar las cualidades del recubrimiento.

También se cita un nuevo informe desarrollado por Peter W. Kopf en colaboraciéon con
Dean Pichon de Wright Laboratory, en este caso también, encargado por la Fuerza Aérea
de EE. UU. En el mismo se estudian los requisitos para implementar un sistema robético
en un entorno de produccion real. Se valoran y evallan los sistemas informéticos de
control. Se plantea un estudio sobre la reflactancia a través de una camara multiespectral
de las pinturas aplicadas y los sustratos para seleccionar las mejores condiciones
tecnoldgicas de remocion [Kopf et al, 1991(b)].
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En un proyecto financiado por la UE, desde 1993 hasta 1996, realizado por la sociedad
Dornier Luftfahrt en Webling de Alemania, conjuntamente con socios de Francia, Italia,
Grecia, Espafia, entre otros, se estudia la viabilidad para la remocién de pintura mediante
laser. Se ensaya con laseres de CO,, Nd:YAG y excimero, caracterizandolos y
determinando la influencia sobre las propiedades de los sustratos [Dornier Luflfahrt
GmbH, 1996].

Cabe destacar, por ultimo, otro extenso informe elaborado por el ejercito
norteamericano, esta vez el cuerpo de la Marina, que desde 1989 hasta 1996 en distintas
fases desarrolla el estudio y aplicacion del laser para la remocion de pinturas en
aeronaves [Tenney et al, 1996]. A través de una colaboracion con INTA se puso en
préctica un sistema de retroalimentacion real para la operatoria de un robot industrial. El
laser ensayado fue un laser pulsado de CO, de 1200 W de potencia. De nuevo, un
espectrografo estudia el color del recubrimiento antes y tras la remocion y la compara
con una base de datos. La decision sobre la duracion del pulso del laser y otras
caracteristicas del mismo para la remocion se toma tras la comparacion con los datos
existentes en un ordenador. Las pinturas extraidas fueron de poliuretano, epoxi y film de
uretano, entre otras, sobre distintos sustratos como aluminio, composite de grafito-epoxi,
fibra de vidrio reforzada. Las tasas de remocidn obtenidas varian entre 2700 y 4000
cm?/min, es decir, entre 15 y 30 m?/h. Los requisitos de rendimiento de laser para retirar
entre 150 y 300 um de revestimiento se alcanzaron con un laser de 6 kW, una frecuencia
1000 Hz, con un pulso de energia 6 Jy un ancho de pulso 30 ps, con una potencia de pulso
de 300 kW-. El sistema robotizado remueve areas de 30 cm x 30 cm que estan
subdivididos en distintas lineas que se solapan y, de este modo, evitan utilizar un robot de
precisién. Una vez extraida el area de 30x30 acomete un area de iguales dimensiones
solapandose también con la anterior. En una fase posterior se ensayé con un laser de 5
kW de CO, cuya energia por pulso variaba entre los 14 a 30 J, en funcion de la disposicién
del haz con un ancho de pulso entre 0 y 150 ps. Los ensayos sobre las propiedades
mecanicas de los materiales, por ejemplo con AI-2024 T3, mostraron pequefias
diferencias en al alargamiento y en la fatiga y ninguna apreciable en el limite elastico y
resistencia a traccion.

4.6.3 El periodo 2000-2005

Conviene resefar que la division temporal no supone sino una divisién practica debido al
numero y calidad de las aportaciones encontradas en este periodo.

4.6.3.1 Aportaciones referidas a remocién de pequefias particulas y capas delgadas
En el Instituto de Optica y Mecanica Fina de la Academia de Ciencias China, en Shanghai,

se desarroll6 una serie de investigaciones para la ablacion de cobalto de la capa
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superficial de metal duro de carburo de tungsteno. Los ensayos se realizaron con un laser
de excimero a 308 nm, 20 ns del tipo XeCl [Li et al, 2001].

En el Departamento de Fisica de la Universidad de Wisconsin-Milwaukee en EUA se
desarrolla un estudio para la eliminacion de SiO, sobre superficies de silicio mediante
laseres pulsados de Nd:YAG en el orden de nanosegundos [Magyar et al, 2003].

En el Departamento de Ingenieria Mecanica de la Universidad de Hong-Kong se lidera un
proyecto de investigacion [Hua et al, 2004(a)] y [Hua et al, 2004(b)], en el que se
determinan los limites de fluencia necesarios para eliminar impurezas de particulas de
tamafio micrométricas y submicrométricas de vidrios Opticos superacabados. Las
impurezas son del tipo SiO, o polvos pulidos. Se describe los mecanimos de ablacion. El
lser utilizado es un Nd:YAG, con pulsos del orden de 0,05-20 ms, con frecuencias de 1000
Hz, potencias de 250 W y méaxima energia por pulso de 50 J.

4.6.3.2 Aportaciones referidas a la optimizacion o caracterizacion de los parametros de
remocién y modelos matematicos

Una propuesta sobre la utilizacién de un laser quimico de yodo-oxigeno, COIL, se propone
como un prometedor sistema laser de alta potencia que puede ser gobernado mediante
fibra [Laftham et al, 2000]. Entre los ambitos de desarrollo futuro se encuentra la
aplicaciéon en la industria nuclear y en la remocién de pinturas. Su aplicacion hasta la
fecha ha sido en el &mbito militar.

En las aportaciones realizadas en los articulos [Zhou et al, 2001(b)] y [Zhou et al, 2002] se
utiliza se utiliza un laser de Nd-YAG pulsado de pulsos ultra cortos del orden de 20-100 ps
y se propone una simulacion por ordenador del proceso ablativo, en el primer caso y un
modelo matematico en el segundo caso.

En el Departamento de Ingenieria de Fabricacion de la Universidad Politécnica de Hong
Kong, China [Yung et al, 2002] se plantea un trabajo sobre un recubrimiento de poliamida
en el que se realizaron taladros con un laser: Nd:YAG con A = 355 nm (UV). El articulo
plantea el estudio y correlacion de la tasa de ablacién con la frecuencia o tasas de
repeticion del laser. Las tasas de fluencia para perforar la poliamida de 80 um de espesor
estuvieron del orden de los 2 J/cm? y siendo mas eficiente con el laser de Nd-YAG a 20
kHz que a 5 kHz.

En el Centro Nacional Laser en Pretoria, Sudéafrica el investigador D.E Roberts estudia la
remocién de recubrimientos por desprendimiento y eyeccion frente a la ablacion [Robert,
2004], sobre todo en recubrimientos con muy débil capacidad de absorcion, (como el
teflon). Si se cumple la condicién de que el coeficiente de absorcion de la longitud de
onda del laser es del mismo orden que el valor inverso del espesor del recubrimiento, la
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eficiencia de la remocion es mucho mas elevada. La diferencia entre un proceso ablativo y
un proceso de eyeccion y desprendimiento se aprecia en la Figura 4.17.
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Figura 4.17Comparacion del proceso ablativo (a) y del proceso por eyeccidn y desprendimiento [Roberts,
2004]

En la Facultad de Ingenieria Mecanica de la Universidad de Luviana, en Eslovenia, se ha
desarrollado una investigacion a travées de la monitorizacion de dos laseres para remocion
de pintura, uno de ellos de excimero, de 308 nm, pulso de 20ns y energia de 200 mJ y
otro de Nd:YAG de 1064 nm, pulso de 7 ns y energia de 800 mJ, proponiéndose un
modelo matematico que relaciona el tiempo de dafio en el sustrato, la masa de ablacién
por pulso, el coeficiente de absorcion del material, la profundidad recorrida por el haz
l&ser y una constante del medio [Jercezek et al, 2004].

En el Laboratorio Laser, Plasmas y Procesos Fotonicos de la Facultad de Ciencias de
Luminy en Marsella, Francia, se ha desarrollado un modelo unidimensional hidrodindmico
para estudiar el comportamiento de los laseres de pulsos ultracortos del orden de los 20-
100 ps, para la ablacion en metales [Itina et al, 2004].

En el Laboratorio para Materiales Avanzados de la Universidad, Ciencias y Tecnologia de
Pekin, en China, se desarroll6 una investigacién para la obtencién de un modelo
matematico para la extraccion de peliculas de oro de superficies de polimeros por
ablacion laser. Los ensayos se realizaron con un laser de pulsos ultra cortos, 100 ps, de
Nd:YAG [Zhou et al, 2005].

4.6.3.3 Aportaciones referidas a la extraccion de pinturas, recubrimientos y afines con
objetivo industrial

Al comienzo de la década vuelven a existir estudios sobre la aplicabilidad de laseres de
uso industrial para la remocion de pintura en aeronaves [Walter, 2000]. En este caso se
conluye que un laser de Nd:YAG de pulsos cortos (menos de 20 ns) es muy eficiente para
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la eliminacion de un recubrimiento estandar de poliuretano. Se han obtenido tasas de
decapado que oscilan entre 3 a 50 cm?min dependiendo, del recubrimiento y del
espesor.

De nuevo la compafia Nuvonyx Inc de Brigeton en EE. UU propone la utilizacion de
laseres de diodo de alta potencia como alternativa a la mayoria de laseres de uso
convencional por resultar mas compactos y més facilmente implementables a nivel
industrial en [Cook et al, 2000] concretamente indica muy buenos resultados en
soldadura blanda, tratamientos térmicos y extraccion de pintura.

En el afio 2000 [Schmidt et al, 2000], desarrolla la eficacia de un proceso ablativo de una
mezcla de cloro caucho con un material cerdmico TiO, mediante un laser de Nd: YAG
pulsado.

El equipo de Schmidt publica ahora en [Peligrad et al, 2000] [Schmidt, 2001(a)] nuevos
estudios sobre el tratamiento de la ablacion del cloro caucho desde el punto de vista de
los efectos de la pirdlisis con un laser HPDI de 60 W y posteriormente el estudio de un
laser excitado con radio frecuencia (RF-CO,). Mas adelante se ensaya con un laser HPDL
de 120 W [Schmidt ,2001(b)].

En el Instituto de Tecnologia Laser en Osaka, Japén se desarrolla una serie de
investigaciones sobre los procesos de ablacién en recubrimientos de Zn sobre acero. En
[Zhou et al, 2001(a)] se utiliza un laser de Nd-YAG pulsado de pulsos ultra cortos del
orden de 20-100 ps.

En el afio 2002 el equipo de Schmidt, citado anteriormente, del Centro de Investigacion
de Procesos Laser, en Manchester, Reino Unido, desarrolla una investigacion sobre la
viabilidad de la utilizacion de un laser de diodo de alta potencia para eliminar pintura. Se
realiza el estudio para la eliminacion de caucho clorado y resinas epoxi sobre acero y
hormigon. El estudio se realiza dentro del entorno de la industria nuclear. [Schmidt et al,
2003]. El trabajo de campo se efectué con un laser Rofin Sinar HPDL a 900 nm. La
potencia de salida maxima es de 2,5 kW y la superficie minima de enfoque es de 5x5 mm.
La distancia de trabajo utilizados entre la 6ptica del laser y la superficie de la capa fue de
alrededor de 5 cm, con un tamafio de punto de alrededor de 12 mm x 7 mm. La Optica del
sistema esta protegida por un flujo de aire (Figura 4.18):
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Figura 4.18 Esquema del laser utilizado tSchmidt etal, 2003]
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El recubrimiento de caucho alcanzaba los 350 um de espesor. La reflectividad dptica se ha
demostrado como un problema ya que en laseres de menor potencia no se ha realizado
extraccion por debajo de 2 kw/cm? pero con valores de 10 kW/cm? compatibles con los
l&seres de alta potencia, se ha permitido la extraccion inmediata (Figura 4.19).
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Figura 4.19 Reflectividad de la resina epoxi y el cloro caucho [Schmidt et al, 2003]

Las tasas de remocion alcanzadas han sido directamente proporcionales a la potencia del
l&ser. Sin embargo, es interesante notar que los resultados obtenidos con el sistema de
2,5 kW, estdn muy por debajo de las expectativas de la extrapolacion de los trabajos de
baja potencia, 120 W. A partir del trabajo de menor consumo, se esperaria que la tasa de
remocion de 2,5 kW se encuentre en la regién de = 450 mm®s™, mientras que en realidad
s6lo alcanzé el entorno de = 250 mm?®s™ (Figura 4.20).
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Figura 4.20 Tasas de remocion en funcion de la potencia [Schmidt et al, 2003]

Se ha demostrado, que la carga térmica, es decir, la energia necesaria para descomponer
una unidad de volumen del material de CR es independiente de la longitud de onda del
laser empleado para procesarlo. Esto ha sido explicado por el hecho de que la energia
necesaria seria la misma que se requiere para disociar todos los enlaces moleculares del
polimero en el material. Esto es vdalido también para los diferentes procesos de
eliminacién, como la basada en fotoablacion con laser de excimero, asi como para los
basados en laser HPDL, requiriendo cada proceso unos = 1,5 ki cm™. Por lo tanto, puede
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especularse que, para una variedad de materiales de recubrimiento de polimero, los
indices de extraccion de basada en laser pueden estar en una region similar.

La aplicabilidad de los laseres de diodo de alta potencia-HPDDL-[Haake et al, 2004],
muestra la utilidad en el sector de la fabricacion de paneles solares, pasando por el
endurecimiento superficial, soldadura laser y extraccion de pinturas. En el articulo se
justifica la reduccién de costes y ventajas sobre sistemas convencionales como laseres de
Nd:YAG, CO; e incluso otras tecnologias para el caso de la soldadura.

Termina indicando la disminucion de costes que se hoy dia suponen los laser HPDL y la
viabilidad de su uso.

El equipo de Z.B Wang en Singapur realiza un ensayo de ablacion de teflon con un laser de
zafiro-titanio a 780 nm y 110 fs. Se propone un calculo tedrico de la profundidad de la
ablacion y un modelo ablativo. Se discute la influencia de la ionizaciéon del aire para el
rendimiento del proceso [Wang et al, 2003].

Otro autor con similar apellido, Wang, en este caso de la Universidad de Ciencias y
Tecnologia de Wuhan, China, estudia la remocion de 6xido de bloques de acero a través
de un laser de Nd:YAG. Tras determinar la completa remocién de la capa de Oxido
establece que se mejora la microdureza de la superficie y la resistencia a la corrosién
[Wang et al, 2003(b)].

En un estudio comparativo sobre la remocion de recubrimientos en el ambito
aeroespacial se estudia, entre otras muchas, la aplicacion de la remocion laser. Se
describe la experiencia de implantacion de los sistemas de extraccion [Dekruif, 2003], en
un proceso industrial. Se incide en la toma de medidas de prevencion de los operadores
del laser, sobre todo en los ojos, por el riesgo de lesiones de forma directa o reflejada. Los
laseres son de clase IV y pueden resultar peligrosos a los o0jos y piel. Se debe crear un
recinto cerrado y protegido de unos 6x6 m en los que el operador, cuando acceda, se
interrumpa la accion del laser. También deben existir sistemas de extraccion de gases
para asegurar la eliminacién de los mismos durante la remocién. Se indica que un sistema
disefiado para unos 25 m?, con una unidad laser de unos 400 W, con los sistemas de
extraccion y tratamientos de gases, oscila en una inversién de 400 000 dolares, siendo la
mitad el coste del equipo laser. La tasa de remocién en una aplicacion industrial en
aeronautica alcanza los 4600 cm?/h, es decir en el entorno de los 25 m?/h.

4.6.3.4 Aportaciones a traveés de Informes de Agencias Estatales y/o Internacionales

En el aflo 2005 se publica un extenso informe elaborado por el Departamento de Defensa
de EE. UU sobre las tecnologias de remocion laser aplicadas manualmente. El informe se
elabora en el ya citado laboratorio Wright Patterson de la Fuerza Aérea en Dayton, Ohio.
Los resultados de este informe son recogidos con posterioridad en un articulo
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extensamente comentado [Kligemberg et al, 2007]. Aqui se describen los equipos
utilizados, los medios y disposiciones y todos los resultados de los ensayos mecanicos
realizados. En el apéndice final se realiza un estudio comparativo con alguno de los
estudios, hasta la fecha conocidos, sobre la variabilidad de las propiedades mecénicas de
los sustratos: resistencia a traccion, limite elastico, alargamiento, fatiga, etc. [Mongelli et
al, 2005].

Mas adelante en este mismo Departamento se publica un nuevo informe, de abril del
2005, para evaluar las medidas de higiene y control sobre la exposicion a un sistema de
limpieza laser manual o portable. El equipo evaluado ha sido el Cleanlaser 120 Q de Clase
IV que operaa 120 W (Figura 4.21

Entre las recomendaciones finales se indica que aunque no se detectaron contaminantes
con valores significativos en el aire hubo un olor claramente perceptible, posiblemente
ozono. Se indica igualmente que el riesgo més elevado es la exposicion directa al haz de
l&ser y se recomienda un dispositivo que apague el l&ser, si el l&ser no actta dentro de un
campo de trabajo previsto [Rybczynski et al, 2005].

4.6.3.5 Articulos de revision

Friederich Bachmann de la empresa Rofin-Sina Laser GmbH, publica un articulo sobre el
desarrollo de los laseres de diodo [Bachmann, 2000]. En él se indica la disponibilidad de
los laseres de diodo, la forma constructiva de los mismos y algunas de las aplicaciones en
laseres de alta potencia. Se describe la menor calidad del haz laser comparado con los
laseres tradicionales pero sus ventajas competitivas por su poco peso, menor coste y alta
potencia.

En el afio 2000 otro estudio [Li, 2000], con investigadores que trabajan en el mismo
equipo que Schmidt, mencionado con anterioridad, realiza un articulo de revisién sobre la
aplicacion de los laseres de diodo. Se trata de un articulo sobre la aplicacion de los laseres
de diodo de alta potencia en gran cantidad de procesos industriales. Se intenta estudiar
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los avances en la ultima década y comparar la aplicacion frente a otros laseres ya
utilizados. En la Tabla 4.6 se muestran las longitudes de onda de los laser de diodo
comunes en ese momento.

Estos laseres son mas pequefios y compactos que sus equivalentes en potencia en CO»,
Nd-YAG o excimero. Los laseres HPDL no pueden ser Q-switched a muy pocos
nanosegundos. La densidad de potencia maxima de los laseres HPDL se limita a 2,6 10°
W/cm?

Tabla 4.6 Longitud de onda de los laseres de diodo [Li, 2000]

Materiales de los laser de diodo y rango de las longitudes de onda asociados

Materiales AlGaAs InGaAs AlGalnP
Longitud de onda[nm] 720-880 940-990 630-690

Se hace mencién a los estudios de Scmichdt de ablacion y se realiza una comparacion con
otros tipos de laser (Figura 4.22).
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Figura 4.22 Comparacion de la profundidad de marcado de distintos laseres para la remocion de cloro
caucho [Li, 2000]

En otros aspectos, referidos a la calidad del haz I&ser, no resulta competitivo a la luz de la
Tabla 4.7 siguiente:

Tabla 4.7 Comparacion del laser de diodo y otras fuentes Opticas para la extraccion de recubrimientos de
caucho clorado de sustratos de hormigén [Li, 2000]

Fuentes de Energia  Fluencia de la Coeficiente efectivo de Carga térmica

ablacién, Fr [Jcm?]  absorcion, e [cm™] y[em?]
Lampara de arco 37,4 64,7 2419
Laser RF CO, 5,2 425 2200
Laser CW CO; 0,3 300 90
HPDL 38 400 1500
L&ser excimero 0,04 30000 1200
Laser Nd:YAG 4.8 212 1000
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Sin embargo el laser de HPDI es portétil y tiene mas energia y ello puedo compensar las
debilidades del haz. El laser de diodo tiene un excelente control sobre la profundidad de
eliminacion. Otras ventajas son el menor coste de funcionamiento, mayor vida util del
laser, mejor control de la intensidad del haz, etc. Los costes de adquisicion son ya
inferiores a cualquier otro tipo de laser con potencias similares. Como inconvenientes se
citan la asimetria del haz del laser, poca focabilidad y menor densidad energética.

Bachmann, que ya fue nombrado como autor de un articulo de revisién en el afio 2000,
publica un articulo en 2003 [Bachmann, 2003] donde desarrolla las nuevas aplicaciones
de los laseres de diodo.

Comienza indicando el interés actual desde el punto de vista industrial de los laseres de
diodo. Posteriormente desarrolla los elementos de un laser de diodo. En las aplicaciones
comerciales se muestra un diodo laser de 580x180x155 mm de 3 kW de potencia. y peso
de 15 kp, aparte la fuente de alimentacién que es mas pequefia que la de los laseres
convencionales. Se muestra una figura que indica la calidad del haz de laser de diodo es
inferior a los laseres actuales de CO, y de Nd-YAG (Figura 4.23)
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Figura 4.23 Comparacioén de la calidad del haz del laser de diodo con otros laseres [Bachmann, 2003]

Debido a la mala calidad del haz laser ain no se disponen aplicaciones de soldadura de
penetracién profunda o corte de metales. En la Figura 4.24 se aprecian aplicaciones que
no han podido ser resueltas por al alto coste.
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Se indica que alli donde la calidad del laser no es esencial, es una importante alternativa
por el menor coste de inversion y mantenimiento. Se muestra la aplicacion en la
soldadura de fregaderos montado sobre un brazo robot. Igualmente se sefiala la buena
aplicaciéon para endurecimiento superficial. También se indica buena disposicién para la
aplicacién de recubrimientos con materiales duros y soldadura de polimeros.

4.6.4 Desde el 2006 hasta la actualidad
4.6.4.1 Aportaciones referidas a remocién de pequefias particulas y capas delgadas

En el Instituto de Superficies, Ciencia y Tecnologia en Loughborough, Reino Unido, se
realiza un estudio sobre la ablacion de resinas epoxi y otros residuos en moldes de
transferencia de resina que son fabricados en acero, niquel o materiales composites. Se
centra en moldes de niquel con laser de Nd:YAG pulsado de 13 ns de pulso y una méxima
salida de 850 mJ a 10 Hz y otro de TEA CO, de 100 ns con 2] de salida de energia. La
técnica se combina con la aplicacidon de hidruro sodico [Litchfield et al, 2006].

Un estudio desarrollado en el laboratorio Laser de Gotingen en Alemania utiliza un laser
de excimero de ArF de 193 nm para atacar ligeramente la superficie del polimero y
permitir la adhesion sobre el mismo [Rauth et al, 2007].

En el Centro Fisico del Laser de la Universidad Nacional de Australia, en Camberra, se ha
desarrollado una investigacion con laseres de pulso ultracorto del orden de los
femtosegundos obteniendo unos dafios minimos en el sustrato. Los laseres ensayados
eran: un laser de Nd:YVO, con una potencia de 50W en 12 ps y una frecuencia 1,5x10° y
una longitud de onda de 532 nm y un laser de Yb:YAG de 500 fs a una frecuencia de 10*
Hz, con una longitud de onda de 515 nm. Los resultados con estos laseres son muy
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esperanzadores y pueden ser utilizados particularmente para la conservacion del
patrimonio histérico [Rode et al, 2008]

En el Instituto de Quimica Fisica Rocasolano de Madrid se ha desarrollado un estudio para
la remocion de varnices oxidados por medio de laseres de zafiro pulsados mediante
pulsos ultracortos del orden de cientos de femtosegundos para la conservacion de obras
de arte [Gaspard et al 2008]

Una serie de articulos se desarrollan en fechas recientes con el objetivo de caracterizar
los procedimientos mas adecuados para la ablacién de recubrimientos de capa muy
delgada sobre herramientas de corte, entre ellos [Sundar et al, 2009(a)] [Sundar et al,
2009(b)] y [Marimuthu et al, 2010].

En el Departamento de Fisica y Astronomia en la Universidad Estatal de Washington en
EE. UU, se ha realizado un estudio sobre la interaccion de un laser de excimero de F,a 157
nm y pulsos de 20 ns sobre fluoropolimeros del tipo PTFE y PVDF y se ha caracterizado las
emisiones de estos materiales al haz laser [George et al, 2009].

4.6.4.2 Aportaciones referidas a la optimizacion o caracterizaciéon de los parametros de
remocién y modelos matematicos

En la Universidad de Pusan, en la Republica de Corea, se plantea un estudio tedrico sobre
la ablacion de capas de poliamida y cobre con un laser Nd:YVO, laser a 355-nm. La
ablacién con laser de estos materiales laminados es una combinacién de la evaporacién
fotoquimica y fototérmica [Shin et al, 2007].

En la Universidad de Econdémicas y Tecnologia de Budapest, en Hungria, se ha
desarrollado un modelo de simulacién térmica del proceso ablativo con laseres pulsados
de Nd:YAG, utilizdndose recubrimientos de poliamidas [Gordon et al, 2007].

En la Universidad Mediterrdnea de Marsella, Francia, se investigan los distintos
mecanismos que tiene relacion con la ablacion laser mediante medidas “in situ” con
distintos equipos. Se investiga la ablacién fotoquimica, Los estudios se realizan con dos
laseres de excimero, uno XeCl de 308 nm y pulsos entre 10 a 50 ns y otro ArF de 193 nmy
pulsos de 15 ns. Los niveles de fluencia para eliminar contaminantes son del orden de 1,5
a4 J/cm?. [Grojo et al, 2007].

En el Centro de Aplicacion de los Laseres de Flanders Artois, en Bethune, Francia, se
realiza un estudio mediante la utilizacién de un laser pulsado de CO, TEA para la ablacién
indicando los beneficios del mismo siempre que sea adecuadamente controlado y para
ello propone un modelo para optimizar el proceso de ablacién [Courtouly et al, 2009].

En el Instituto de Estructura Electrénica y Laser de la Fundacion para la Tecnologia e
Investigacion de Heraklion, en Grecia, se ha desarrollado una investigacion reciente en la
gue se propone dopar a los polimeros con elementos de caracteristicas fotoquimicas
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conocidas para poder valorar de forma méas adecuada los efectos de la ablacion laser
sobre los sustratos [Vounisiou et al, 2010]. La ablacion de polimeros de PTFE es planteada
en un reciente articulo por Barkusky que utiliza una configuracion con un laser de Nd:YAG
tal como se aprecia en la Figura 4.25
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Figura 4.25 Configuracion laser [Barkusky,2011]

En la misma se aprecia la utilizacion de un espejo de oro y un filtro de zirconio que
finalmente producen una fuente de plasma. La longitud de onda del l&ser ha sido de 13,5
nm, es decir, una alta longitud de onda. Se determinan la profundad de ablacién y las
tasas para esta disposicion y se compara con la literatura cientifica con longitudes de
onda en el rango ultravioleta [Barkusky et al, 2011].

4.6.4.3 Aportaciones referidas a la extraccion de pinturas, recubrimientos y afines con
objetivo industrial

En el Instituto de Quimica -Fisica “Rocasolano” conjuntamente con Instituto de Ciencias y
Tecnologias de Polimeros ambos de Madrid se desarrolld un estudio sobre la
comparacion de los laseres UV-ultravioletas- e IR-infrarrojos- para la remocién de graffitis
de edificios, concluyéndose que los laseres de Nd:YAG fueron los mas eficientes [Gomez
et al, 2006].

En el Departamento de Ingenieria Mecanica de la Universidad de Roma se desarrolla
estudio para la extracciéon de pintura- epoxi de poliéster- sobre aluminio con un laser de
diodo. Se estudian la influencia en el proceso del tiempo de interaccion, la densidad de
potencia, la longitud de enfoque, el coeficiente de absorcion y el nUmero de pases. Se
propone un modelo matematico (ANOVA) para la eleccion de los parametros adecuados.
Se indica que la mayoria de los procedimientos de extraccidn se basan en laser pulsados y
existen pocos estudios de laser continuos. En todo caso existe un estudio que compara un
laser pulsado de excimero ArF con laseres continuos de CO, y HPDL y concluye que el
laser pulsado tiene mayor eficiencia y calidad pero menor velocidad de extraccién que el
CO,. El sistema de diodo es el mas pequefio de los tres sistemas en relacién a la potencia
y tiene un buen control de la profundidad de extraccion. El sistema laser utilizado ha sido
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un laser (Rofin-Sinar, DI 015) potencia méxima 1,5 kW. 940 nm con limites de eliminacién
de material entre 70 J/cm? y 200 J/cm? [Barletta et al, 2006(a)]. Los resultados de la
extraccion frente a la fluencia del laser para distintas configuraciones se aprecian en la
Figura 4.26

Este mismo autor propone un modelo de “redes neuronales” para el analisis de los
distintos pardmetros de ablacion en recubrimientos hibridos de epoxi-poliéster en color
negro y dorado [Barletta et al, 2006(b)]. Se indica la complejidad actual de seleccionar los
parametros adecuados del proceso ablativo para cada tipo de recubrimiento de tal modo
gue sea eficiente y no afecte al sustrato. Propone que los laseres de diodo son una
alternativa muy interesante por resultar el sistema mas econdémico y tener un buen
control de la profundidad.
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Figura 4.26 Factor de extraccion de pintura en funcién de la fluencia y estado superficial de la pieza después
del tratamiento laser [Barletta et al, 2006(a)]

El ensayo se realiza con pintura epoxi-poliéster de 80 micras. Se plantea un enfoque
estadistico para estudiar la relacion de los distintos pardmetros. Se ha intentado estimar
el factor de extraccion de pintura (PSF) que es la relacion entre el espesor de
recubrimiento inicial y el final. Los ensayos se realizaron en muestras de 125x150 mm de
aluminio de 1 mm, adecuadamente limpiadas y desengrasadas, y el recubrimiento se
realiz6 por aplicacion electrostatica y se polimerizd a 170 °C 20 minutos y el sistema laser
utilizado es el mismo comentado en el articulo anterior (Figura 4.27(a) y (b)).
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En cuanto a la fluencia los datos son relevantes a partir de 120 J/cm? hasta 240 J/cm?.
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CWC Table

En Una nueva investigacién determina que son preferibles los laseres con alta tasa de
repeticion, dentro de los laseres pulsado, y potencia elevada para la limpieza de grandes
superficies, concretamente del laser de Nd:YAG se obtienen los valores 6ptimos para 10
kHz y una fluencia de 1,5 J/cm? [Brygo et al, 2006]. En este estudio se aborda la influencia
sobre recubrimientos del tipo epoxi de alto aislamiento térmico con tasas de fluencia de
0,1-5 J/cm?. Las experiencias muestran que la influencia de la frecuencia se hace notar a
partir de los 1000 hasta los 10 000 Hz sobre la profundidad del crater generado y, por
tanto, la ablacion. En la Figura 4.28 se muestra la importante relacién entre la frecuencia,
el puso y la profundidad del crater. Los resultados de mayor profundidad se obtienen a la
mayor frecuencia 100 kHz con pulso de 100 ns. Aunque se aprecia que tiene mayor
relevancia la frecuencia que la duracion del pulso. Se concluye que en materiales con alto
asilamiento térmico la influencia de la frecuencia de trabajo es muy notable
incrementando la eficiencia de la ablacion.
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de pulso [Brygo et al, 2006]

En otro articulo [Prinsloo et al, 2006], se plantea la utilizacion de un laser TEA CO, de 1
kW para la extraccion de pintura de misiles en distintos tipos de aleaciones y
composiciones del recubrimiento y se determina la ratio para que sea viable utilizarlo en
aeronaves.

En la compafia austriaca HTC Syst mbH se realiza un estudio para comparar las
tecnologias de los procesos de extraccibn modernos de pinturas frente a los
procedimientos tradicionales [Schuocker et al, 2007]. Segun la opinidn de estos autores ni
los sistemas de extraccion con laser, ni los sistemas de extraccién con plasma, pueden
competir con los procesos de chorreado con granalla o corinddn, o con los procesos de
chorreado con agua en los que se alcanzan ratios de extraccion del orden de 60 m?/h. Se
indica la posibilidad de realizarlo con un nuevo método de extraccion denominado
delaminacion, en el que con un calentamiento intenso mediante calor inducido se puede
producir el desprendimiento del recubrimiento.

La aparicion de laseres industriales de aplicabilidad relativamente reciente, como los
laseres de columna de CO,, ha permitido utilizarlos en procesos ablativos. De este modo
en una investigacion [Cheng et al, 2010] se describe la utilizacion de un laser de este tipo
para la remocion de pintura en barcos en sustratos de acero. Este laser posee una
potencia de salida de 120 W y es excitado por radio frecuencia RF.

En la Universidad de Seul, en la Republica de Corea del Sur, se estudia el efecto sobre el
daflo en los sustratos recubiertos con uretano o silicona, baflados con agua sobre
sustratos desnudos de Al, Ti, entre otro, tras la remocion con un laser de CO,. Se confirma
gue los efectos de la ablacion son menores en las muestras recubiertas que en las
desnudas [Kim et al, 2011].
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4.6.4.4 Aportaciones a través de Informes de Agencias Estatales y/o Internacionales

Quizas uno de los estudios mas detallados que se puede consultar en la literatura
cientifica sobre ablacion laser en pinturas se debe al equipo interdisciplinar de la Fuerza
Aérea de EE. UU en el que participan la Comandancia de Materiales de la Fuerza Aérea, el
Laboratorio de Investigacion de la Fuerza Aérea, el Instituto de Investigacion de la
Universidad de Dayton e instituciones privadas de EE. UU [Klingenberg et al, 2007]. En
dicho estudio se desarrolla un extenso procedimiento para poner a prueba los sistemas
manuales de remocion de pintura mediante laser.

Se pretende con este estudio solventar los inconvenientes que los sistemas de extraccion
convencionales de pintura producen, fundamentalmente debido a la produccion de
productos quimicos y residuos sélidos.

De esta forma se evalu0 la utilizacién de un laser de TEA-CO, de 250 W, un laser Nd-YAG
de 40 W y otro de Nd:YAG de 120 W. Se ensayaron gran cantidad de recubrimientos
sobre distintos tipos de sustratos: aluminio, acero, grafito- epoxi o fibra vidrio epoxi.

Las caracteristicas de los laseres empleados fueron:

e (1)L&ser CO,. Longitud de onda: 10,6 um. Pulso de hasta 1us. Frecuencia 0-50 Hz.
Rango de fluencia de 4 a 27 J/cm 2. Frecuencia de 0-50 Hz. Ancho del haz de hasta
50 mm. Energia maxima del haz de 6,5 J. Potencia maxima 250 W

e (2)Laser Nd:YAG. Longitud de onda: 1,064 um. Pulso de 10-12 ns. Frecuencia 1, 2,
6, 30, 60, 120 Hz. Rango de fluencia de 1,3 a 3,7 J/cm 2. Energia maxima del haz de
333 mJ. Potencia méaxima 40 W

e (3) Laser Nd-YAG Q-switched. Longitud de onda: 1,064 um. Pulso de 200 ns.
Frecuencia 8000 a 35000 Hz. Rango de fluencia de 2,8 a 10 J/cm 2. Ancho del haz
de hasta 10-50 mm. Energia maxima del haz de 5 mJ. Potencia maxima 120 W

Los ensayos se realizaron sobre muestras de 30,5x30, 5 cm de materiales comerciales de
distintas aleaciones de aluminio: 2024-T3, 7075-T6, acero, fibra de vidrio y resina epoxi,
Kevlar, etc.

Los recubrimientos estaban aplicados sobe materiales que estaban pretatratados en el
caso del aluminio con una conversidn cromica, correspondiente a la especificacion militar
del Departamento de Defensa de EE. UU como MIL-C-5541E, o con un anodizado de
cromo (MIL-A-8625) y en el del acero con un zincado. Posteriormente recibieron un
primer-imprimacién- y un topcoat-recubrimiento superior-(en algun caso del tipo
poliuretano-MIL-PRF-85285-) y en otras ocasiones en el top se aplicé un sellante.

Se determind que las tasas de remocion mas altas se obtuvieron con el laser (3) con
valores entre 50-140 cm?®/min de tasas de extraccién dependiendo del espesor y sustrato.
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Pero en practicamente todas las aplicaciones este laser ha superado, por sus mayores
tasas de remocion, al resto de laseres del ensayo.

Posteriormente el estudio del que se hace mencion determina que la utilizacion del laser
(3) ha afectado ligeramente a los sustratos de grafito-epoxi. También se estudia la
afectacion de la dureza, resistencia a la traccion y otras propiedades mecénicas de los
sustratos metalicos antes y después de ser tratados por los distintos laseres. La afectacion
mas importante parece mostrarse en los ensayos de fatiga.

Los resultados de las distintas aplicaciones de los laseres sobre los recubrimientos se
pueden apreciar en la Tabla 4.8 que se acompaiia.

Tabla 4.8 Ratios de extraccién con tres tipos de laser sobre algunos tipos de recubrimientos [Klingenberg et
al, 2007]

Tasa de remocién [cm?/min]

Sustratos 120 W Nd:YAG 250 W CO, 40 W Nd:YAG

Sistema de
recubrimiento

76um  152pym 76 pum  152pum 76 um 152 pm

3 2024 T-3 Al-clad 59 19,5 42,7 23,2 25,8 -
sobre aluminio

3 Grafito epoxi 139 88,2 63,2 334 10,6 53
sobre fibra de
vidrio epoxi

6 Acero 4130 - 42,7 21,4 13 12,7 6,7

1 2024 T-3 Al-clad 58,5 36,2 26 13 14,1 6,04
sobre aluminio

5 2024 T-3 Al-clad 72,4 52,9 43,7 23,2 - -

sobre aluminio

Los sustratos no metalicos, en general, quedan afectados sus propiedades mecanicas de
forma algo mas severa.

Las conclusiones finales son que estos métodos de extraccion no muestran discrepancias
en las propiedades mecanicas y que los resultados son similares a otros procedimientos
conocidos. De los tres laseres ensayados se optaria por el (1) y el (3) al tener tasas de
remocion maés altas.

En los informes previos que se han ido elaborando por las distintas instituciones que
participan en esta publicacion [corrdefense.org, 2012] se muestran con més detalle
algunos de los aspectos de mayor relevancia de este estudio. Aqui aparecen equipos,
como el laser de diodo, que no se ha mostrado en el estudio previo, ya que de todos ellos
era el tnico que no estaba preparado para ser operado de forma manual (Figura 4.29). La
potencia de este laser es de 250 W y una longitud de onda de 0,808 y 0,94 um. Los
sustratos sobre los que se ensayan son los mismos que se han indicado y los
recubrimientos se muestran en la Tabla 4.9.
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Resulta de especial relevancia comprobar que se ha incluido un recubrimiento con el
topcoat, capa de acabado superior, tipo “APC” que es un recubrimiento con base a un
fluoropolimero.

R

w. iR FEFG

Laser Systems

-
HQ AFMC/LGP-EV
- *Nd:YAG *Nd:YAG
."" __ * Aopliance for émauﬁ

#

*Highly Portable ~z, - "

+Low Cost *Highly Portable =Ave. Swrip Rate +Highly Portable
+Highly “Low Cost “Low-Medium *Low Cost
Maneuverable ~Highly Cost -Highly

“Suited for Small Maneuverable *Suited for Large Maneuverable

*Suited for Small Area Stripping

Area Stripping *Suited for Larger

-Adaptable for Glove Area Stripping Area Stripping

box Design +Adaptable for Glove 14
box Design

Figura 4.29 Equipos utilizados en los ensayos de extraccion de recubrimientos [Kligemberg et al, 2007]

En el informe [corrdefense.org, 2009] también se muestra una tabla de ratios de
remocion de recubrimientos que nos da una primera aproximacion sobre la tasa de
remocion en distintos l&seres y recubrimientos (Tabla 4.10).

Tabla 4.9. Recubrimientos ensayados [Kligemberg et al, 2007]

©
N

w iR FEGE K

Coating Systems

HQ AFMC/LGP-EV

MIL-P-23377 | MIL-C-85285 | Air Force Chromated Epoxy Primer
with Polyurethane Topcoat
MIL-P-23377 | APC Air Force Chromated Epoxy Primer
with Fluoropolymer Topcoat
MIL-P-53030 | MIL-C-64159 | Army/Marines | Epoxy Primer with Low VOC
CARC Topcoat
MIL-P-23377 | MIL-C-46168 |Army/Marines | Epoxy Primer with CARC
Topcoat
10PW 22-2 MIL-C-85285 | NASA Non-chromated Epoxy Primer
with Polyurethane Topcoat
Super MIL-C-85285 | NASA Non-chromated Epoxy Primer
Koropon with Polyurethane Topcoat
*Miscellaneous Coatings Various Navy Submarine Coating,
Stakeholders Powder Coating, Gem-coatig

En esta tabla se indican valores de la ratio de remocion que, teniendo en cuenta que 1ft
es 0,3048 m y que en el espesor del recubrimiento esta expresado en milésimas de
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pulgada, es decir que 1 mils es 25,4 um, se tiene que para los recubrimientos con acabado
con fluoropolimeros las tasas de remocion oscilan entre los 238 y 170 cm?/min para el
laser de diodo y de 140 a 76 cm?/min para el laser de CO,. Tasas de remocién que
resultan relativamente elevadas si las comparamos con las del resto de los ensayos.

Tabla 4.10. Tasas de remocion frente a recubrimientos y esquema de sistema de laser manual propuesto
[corrdefense.org, 2009]

@ Preliminary Strip Rates

& . e

\Z (Vendor Sites)

Coating Sub-  |Diode |TEA-CO2 |Nd:YAG |Nd:YAG
Type strate

3mils |6mils | 3mils | 6mils | 3mils | 6 mils | 3mils | & mils

MIL-P-23377G | Aluminum | 0.064 | 0.064 | 0.046 | 0.025 | 0.090 | 0.055 | 0.056 | TBD

MIL-PRF-85285 | 2024 T-3
Al-Clad

MIL-P-23377G Graphite 0.150 | 0.095 | 0.068 | 0.036 | TBD | TBD |0.022 | 0.012
MIL-PRF-85285 | Epoxy
MIL-P-53030 |1010CR |TBD |0.046 |0.023 |0.014 | TBD |TBD |0.028 | 0.014
MIL-C-46168 STEEL
MIL-P-23377G | Aluminum | 0.063 |0.039 | 0.028 | 0.014 | 0.048 | 0.032 | 0.030 | 0.014

MIL-C-46168 2024 T-3
Al-Clad

MIL-P-23377G | Aluminum | 0.078 | 0.057 | 0.047 | 0.025 | TBD |TBD |TBD |TBD

APC Topcoat | 2024 T-3
Al-Clad

Note: All data in ft*/min
Lasers meet goal of 0.06 ft2/min / baseline process strip rate

En julio de 2008 se publicé un informe elaborado por el Cuartel General del Aire, el
Centro Logistico del Aire de la ciudad de Oklahoma y el Centro de Investigacion Laser,
estamentos dependientes del ejército de EE. UU. En el citado estudio se aborda un
programa completo para demostrar la validez de la remocion laser con un sistema
robotizado [Arthur et al, 2008]. Después de un extenso estudio y de la evaluacion de
diversos laseres de Nd:YAG, de diodos y de CO, se selecciond un laser de CO, de 6 kW de
potencia de Rofin-Sinar. También se realiz6 una plataforma para la manipulacion robotica
(Figura 4.30).
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E
Figura 4.30 Plataforma de robot [Arthur et al, 2008]

El sistema disefiado incorpora un modulo laser que a modo de escaner posibilita crear
una topografia de la superficie a la que se le aplicara la remocion (Figura 4.31) El sistema
de power SCAN 2D scanning es el seleccionado.

Figura 4.31Cabezal laser con escaner incorporado [Arthur et al, 2008]

En el cabezal laser, se disefia, de igual modo una boquilla de recogida de residuos y otra
para la expulsion y enfriamiento de la pieza. Por ultimo, existe un sistema de tratamientos
de estos residuos.

En el mismo programa se propone un ensayo completo de diversas aleaciones de
aluminio, después de cuatro ciclos de remocion, y se muestra la limitada influencia de la
técnica en las caracteristicas mecanicas. En los aspectos relacionados con el dafio
mecéanico se acomparian los resultados por el particular interés desde el punto de vista de
esta memoria.
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Las tasas de remocion alcanzadas variaron desde los 1000 hasta los 3000 cm?/ min,
dependiendo del espesor del recubrimiento y el tipo de elemento del avion sobre la que
se ha aplicado la remocion. La inversion comparandola con los sistemas tradicionales
puede ser amortizada en un plazo de 2,5 afos.

En un estudio posterior realizado de igual modo por los laboratorios de la Fuerza Aérea
de los EUA se realiza un andlisis del estado actual de los avances en remocion laser en
aviacion detallando el estudio previo comentado y desarrollando las siguientes fases
previstas [Naguy et al, 2009]. La Tabla 4.11 arroja los resultados obtenidos.

Tabla 4.11. Dafio mecénico tras 4 ciclos de pintura y remocion [Naguy et al, 2009]

Performandce Criteria Baselme Bashme Laier Chemicalls Acceptande
Balsd Stripped Srripped Criteria
Tensils Properties
Yield Smremzth (k=)
2024 Al — Bare 531 527 b 52 5
T07E Al - Bame 730 T5.T TEQ 75,0
Tenule Sremzth (ki) c it
2074 Al = Bane TL4 TLS | TL.6 713 Ttaveling
- - | wample
7075 Al - Bars BT E50 [ B4Q g5.0
Elom=srion (48]
2024 Al = Bare 164 170 | 1689 171
075 Al - Bare 13.7 7 128 132
Fanzae Froperme:
Average Cvclic Life (ovches) = Max Stres 45 Ex
2024 Al —Bare 31243 192 281 | 166,618 154578
7075 Al- Bare 93 904 118372 | 133809 84,732 Compare with
taseliza
Average Cvolic Life iorcles) = Max Stres:s 55 ka wnmple
2024 Al - Bare 40562 L ed ¥ | 20303 iT841
TOTS Al - Bare 36, 764 2 TG 324721 31320
Thrasens Iespection
|
Almeasmers Haneweomb o Ko | Ko Ha
08107 Fare Shess discomesnmiry | discosrimmey | discomvinaviey | discomrimming Mo
Abrnizme Hooeycomb Mo Mo Mo Ho -ﬁil:m:ir
0016 Face Shewt discomtinnity | discomtmmity | discoptiomity | discoatiomity
FPeel Beavmmce (Average Feel Torgue (m-lbym)i™
Alienieen Honeye amb o ais
0.010” Face 5 3.5 prd ; 232 56 Compare with
taceline
Almmigms Hoosvoomb o E 4 uample
D 016 Face Sk e 180 72 341
Flexnral Teonme { Averaze Peak Flexural Load (Ibg)"
Ahimigmn Hoosycomb -
0 0107 Face 51 o350 1172 1247 oid Compare with
. = 2 taselina
Almmimm Hooeyco a 9 = ample
0.016” Face Sheet 144 155 132 14368
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LEAD | DISCOVER | DEVELOP | DELIVER

Figura 4.32 Evolucion de la investigacion con remocion laser en la Fuerza Aérea de los EUA [Naguy et al,
2009]

La Figura 4.32 muestra el conjunto de fases en que se ha dividido el proyecto. En la fase IlI
se pretende utilizar un laser solido de bloque o columna de CO, de 8 kW continuo de
potencia maxima. Estos laseres poseen un bajo consumo, un bajo mantenimiento y una
alta calidad del haz. Todo ello se pretende integrar en un robot comercial con sistemas,
también comerciales, de escaneado de superficies.

En una posterior fase se propone indagar sobre los avances en los laseres de fibra, con
longitud de onda de 1070 a 1080 nm, con alta calidad del haz que est&n disponibles hasta
con 20 kW de potencia, los laseres de disco (1030 nm), laser de diodo (780-980 nm), laser
de Nd:YAG pulsado (1064 nm).

Otro extenso y completo informe ha sido presentado por el Instituto para la investigacion
y Asistencia Técnica, IRTA, en EE. UU con la colaboracion de la Agencia de Proteccion
Ambiental de California.

Figura 4.33 Aplicacion de la remocion laser en aeronaves [Wolf et al, 2009]
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Aqui se desarrolla la aplicacion de un sistema de remocion laser de forma manual de 100
W en muy diversas aplicaciones. Se indica la posibilidad de utilizacion en el ya comentado
ambito aeroespacial (Figura 4.33), en tanques de almacenamiento, puentes, plataformas
petroleras, cascos de barcos, vehiculos de tierra, etc. De particular interés es el estudio de
costes que se realiza entre los sistemas de extraccion por medios quimicos y mediante el
uso de un equipo laser en alquiler [Wolf et al, 2009] (Tabla 4.12 y 4.13).

Tabla 4.12 Costes de remocion por laser manual y sistema tradicional en piezas de aeronaves (valor en
dolares de EE. UU) [Wolf et al, 2009]

Extraccion de pintura Extraccion de pintura

con clorometileno mediante laser
Coste mano de obra 26975
Coste material para enmascarar las piezas 1620 1620
Coste material de extraccién 3960
Coste de eliminacidon de los residuos 2475

Coste de tratamiento de aguas residuales 480

Coste energia 725
Coste de alquiler del laser 24300
Coste Total 36235 25920

En el caso de la remocion en depdsitos, por ejemplo de agua, también se propone un
estudio econdmico (Figura 4.34) (Tabla 4.13)

Figura 4.34 Aplicacion de la remocion laser en depésitos de agua [Wolf et al, 2009]
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Tabla 4.13 Costes de remocion por laser manual y sistema tradicional en depdsitos de agua (valor en
délares de EE. UU) [Wolf et al, 2009]

Extraccion mediante  Extraccion de pintura

chorreado mediante laser
Coste de extraccion pintura 16486 24729
Coste de enmascarado de piezas 16320

Coste de eliminacién de los residuos 24990
Coste Total 57796 24729

También se realizan aplicaciones en el ambito naval y en la extraccion de pinturas de
grandes vehiculos. En la Tabla 4.14 se indica, a modo de resumen, los valores de
extraccion de pinturas en distintos piezas ensayadas y con distintos procedimientos
frente a los sistemas laser.

Tabla 4.14 Comparacién de costes de remocidn por laser manual y otros sistemas en distintas aplicaciones
(valor en ddlares de EE. UU) [Wolf et al, 2009]

L L Tecnologia de Extraccion de pintura Extraccion de pintura
Aplicacion de la extraccion > ! . .
extraccion mediante laser con laser
Aeronave Quimica 36325 25290
Tanque de almacenamiento  Chorreado arena 57796 24279
Grande vehiculos Chorreadocon 957917 509389
polimeros
Partes de buques Horneado 2289 2891

4.7 Sintesis del el estado del arte de los procesos ablativos sobre
recubrimientos poliméricos

Los comienzos de los procesos ablativos se centran, como se ha podido documentar, en la
utilizacion fundamentalmente de laseres de excimero que se utilizan con el objetivo de la
eliminacién de particulas pequefias que contaminan distintos tipos de superficies.
Précticamente todas las experiencias documentadas hasta mediados de los noventa
centran sus resultados en este tipos de laseres y en estas aplicaciones. Se reconoce, eso
si, que el proceso resulta muy lento, siendo recomendable su utilizacion en aplicaciones
en las que se exija una muy alta calidad superficial.

A comienzos de la década de los afios 90, pero sobre todo a partir de mediados, se
desarrollan varios estudios con la utilizacion de laseres de TEA-CO, pulsados de alta
potencia y CO; continuos. Existen multitud de ensayos con laseres de potencias entre 500
W hasta 6 kW. [Head et al, 1991] [Kopf et al, 1991] [Tsunemi et al, 1996] [Schweizer et
al,1995] [Cottam et al, 1998] [Tenney et al,1996]. Se determina que la eficiencia del
proceso es efectiva con fluencias que oscilaban entre los 1 a 10 J/cm? de forma habitual,
alcanzando, en algunos casos, con los laseres mas potentes, hasta niveles de 35 J/cm?.
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Todo ello dependiendo del tipo de recubrimiento y sustrato. En estos estudios iniciales ya
se proponen tasas de remocién que oscilan entre 1000-4500 cm?®/min, es decir, entre 5-
25 m?/h [Lovoi, 1994] [Tenney et al, 1996], para aplicaciones industriales de extraccion de
pintura y con sistemas robotizados. En este periodo inicial se estan ensayando y poniendo
a punto los sistemas roboticos. Son aun escasas las referencias quedando enmarcadas,
casi con exclusividad, en el &mbito aeroespacial.

Practicamente a la par aparecen multitud de estudios sobre la utilizacién de laseres de
Nd:YAG continuos y pulsados con resultados igualmente eficientes [Lovoi, 1994] [Ashidate
etal, 1996] [ Freiwald et al, 1998] [Stollenwerk et al, 1999].

De particular interés resulta la patente obtenida en 1998 [Pezzeti et al 1998], que trata de
forma especifica los recubrimientos con fluoropolimeros y que indica que los laseres de
Nd-YAG y TEA-CO,, en concreto los ensayos con potencias maximas de 250 W, con pulsos
del orden de nanosegundos y fluencias del orden de 0,2 a 4 J/cm?, son los sistemas més
adecuados para la extraccion de fluoropolimeros. Se determina incluso una tasa maxima
de remocién que oscila entre 1660 a 5000 cm?/ min. Valores que parecen excesivos y, en
todo caso, sélo alcanzables con sistemas robotizados y no se encuentran respaldados por
las evidencias cientificas. Se indica que esta tasa depende del laser ensayado, del color
del recubrimiento, de la reflactancia y espesor.

Por otro lado, en esta década se encuentran algunos estudios sobre la influencia de la
remocién laser en las propiedades de los sustratos. Especialmente interesantes son los
estudios realizados por el Ejército de los EE. UU, concretamente la Fuerza Aérea, en sus
extensos y completos informes publicados [Head et al, 1991] [Kopf et al, 1991] [Kopf et al,
1991(b)]. Otros autores también realizan estudios sobre el mismo fin [Pantelakis et al,
1995] [Pantelakis et al,1998]. En general, todos ellos coinciden en mostrar que existe una
débil influencia en las propiedades mecanicas de los sustratos ensayados debido al efecto
de la remocion laser.

A comienzos de siglo XXI se observa una tendencia hacia el estudio de otro tipo de
unidades laseres. De este modo en un articulo de revision [Li et al, 2000] y también en
[Bachmann, 2000], se desarrollan las potencialidades de los laseres de diodo frente a los
laseres de uso tradicional, por ser mas faciles de manipular, tener menor precio y
necesitar menor mantenimiento, indicando, eso si, la peor calidad de la luz laser por su
divergencia y asimetria y la imposibilidad de obtener pulsos cortos operandose
habitualmente de forma continua.

En el afio 2003 y posteriormente en el afio 2006, se realizan estudios, en esta misma linea
con laseres de diodo de alta potencia desde 1,5 a 2,5 kW para la extraccion de distintos
polimeros: cloro caucho, epoxi poliester [Schmidt, 2003] [Barletta et al, 2006-1] y
[Barletta et al, 2006-2]. Se aplican para la remocion niveles de fluencia muy elevados,
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desde 120 J/cm? hasta 240 J/cm? y se obtienen unas tasas de remocién del orden de
1800 cm?®/min, que suponen unos 11 m%/h, valores en el umbral de la viabilidad industrial.

Desarrollos de procesos ablativos en diversos campos se muestran con laseres de Nd:
YAG mediante pulsos cortos como en [Zhou et al, 2001] [Zhou et al, 2002] y [Magyar et al,
2003] en el orden de nano y pico segundos, persistiendo la tendencia a la utilizacion de
laseres de pulsos ultracortos en [Itina et al, 2004] [Zhou et al, 2005] [Litchifield et al,
2006] [Rode et al, 2008].

Una voz discordante [Shuocker et al, 2007] y probablemente bastante realista, recuerda,
que las tecnologias de extraccion de pintura con laser no resultan competitivas
econdmicamente con respecto a los métodos tradicionales en los que se llegan a alcanzar
tasas de remocién del orden de 60 m?/h. No obstante nos muestra las ventajas que la
metodologia presenta sobre todo desde el punto de vista medioambiental.

En el entrono de los afios 2005 a 2010 comienza a despertar interés no sélo la remocién
laser por medios robotizados, ya relativamente madura, sino también la remocién con
sistemas portables o manuales. De este modo, en algunos estudios [Kligenberg et al,
2007] [Wolf et al, 2009], se ensayan laseres que son operados de forma manual para la
extraccion de gran nimero de recubrimientos sobre distintos tipos de sustratos. Estos
laseres son de Nd:YAG pulsados, CO, pulsados y HPDL. Las potencias oscilan entre 50
hasta 250 W, dependiendo del tipo de laser. Los valores de las tasas de remocién mas
elevadas se han obtenido con laseres de Nd:YAG aunque los laseres de CO, pulsados
también presentan tasas aceptables pero su manipulacién es mucho mas compleja. Estos
valores oscilaron entre 150 a 40 cm?/min para recubrimientos de 76 a 152 um de
espesor. Estas tasas son pequefias comparadas con los valores que se pueden obtener
por medios robéticos. No obstante, para una gran cantidad de procesos industriales entre
los que cabe destacar las aeronaves, grandes depoésitos exteriores de liquidos y en
grandes vehiculos, se ha demostrado la eficiencia econémica de la remocion manual
[Wolf et al, 2009].

En el informe previo que dio origen al articulo de Kligemberg se indica que se realizaron
ensayos con recubrimientos fluoropoliméricos. Se obtuvieron valores algo mas elevados
de los que propone el articulo, en este caso del orden de 240 cm?/min. Estos valores se
consiguieron con un laser de diodo de 250 W operado en una mesa de CNC, es decir, el
procedimiento era semiautomatico y no puede considerarse como manual.

Los ultimos ensayos de la década se centran en la puesta a punto de sistemas robotizados
que incorporan laser para el escaneado de superficies, sistemas de extraccion de residuos
en continuo y sistemas de optimizacion de parametros de remociéon también en tiempo
real [Arthur et al ,2008] [Naguy et al ,2009]. Se alcanzaron tasas de remocion entre 1000 a
3000 cm?/min, dependiendo de la superficie tratada y el espesor del recubrimiento. Los
ensayos se realizan con potentes laseres de CO, de hasta 8 kW, pulsados y continuos. En

112



Capitulo 4

estos estudios también se aborda el dafio mecanico de los sustratos tras varios ciclos de
pintura y remocion. En general, de nuevo, la influencia es muy débil apreciandose ligeros
cambios en las propiedades de fatiga.

Por dltimo, seria interesante estudiar los futuros desarrollos sobre los laseres de fibra,
laseres de disco y con los laseres sélidos de CO,, Estos laseres presentan considerables
ventajas por permitir altas potencias y altas calidades del haz.

4.7.1 Propiedades mecénicas de sustratos con recubrimientos poliméricos
sometidos a ablacidn-extraccion laser

A lo largo de los dltimos 25 afios se han efectuado diversos estudios, como se ha podido
documentar, sobre la ablacion-extraccion de pinturas y recubrimientos en distintos tipos
de sustratos. A continuacion se intentara abordar una vision general de los estudios
referidos a los resultados sobre los ensayos mecénicos efectuados y se realizard una
comparacion de los resultados entre los distintos autores que los han abordado.

Los ensayos que mas se reiteran lo son en la aleacion de aluminio 2024-T3, aleacion de
alumino y cobre, tipicamente utilizada en la construccion aeronadtica, especialmente en
la estructura de las alas y fuselaje.

Se estudiara los ensayos conocidos sobre la variacion de las propiedades del sustrato
metalico, limite elastico, resistencia a traccion y alargamiento, tras ser sometido a
reitereados ciclos de remocion por laser, entre tres y cinco, dependiendo del autor. Las
propiedades de estos sustratos se estudiaran tras estros tratamientos y se compararan
con el estado de recepcion.

Asi para la determinacion del limite elastico se observa que existe una variacion
relativamente pequefia de esta propiedad frente al estado de recepcion en la aleacién
2024 T3. Se obtienen en practicamente todos los casos estudiados en la literatura
cientifica [Head et al, 1991] [Tenney et al, 1992] [Pantelakis et al, 1996] [Kligemberg et al,
2007][Arthur et al 2008] valores inferiores al sustrato de referencia (Figura 4.35). A tenor
de los resultados se puede decir que los valores no superan el 5% de disminucion con
respecto a la referencia para el caso mas desfavorable. Las horquillas se mueven entre
100,42 % y 95,15 % del valor de referencia. No parece tampoco distinguirse ningin
principio de tendencia debido al tipo de laser.

Los recubrimientos extraidos han sido monocapas de resinas de epoxi-poliester,
recubrimientos de dos capas, capa inicial o imprimacién de resinas epoxi o resinas de
epoxi-poliamida y capa final de poliuretano.

Para el caso de la aleacion de aluminio 7075 T6, de aluminio-zinc (utilizadas
frecuentemente en aplicaciones para el transporte, en nautica, automovilismo o la
aviacion, por su alto ratio de resistencia-densidad), tampoco se aprecian variaciones de

113



Remocidn-extraccion laser

relevancia (Figura 4.36). Resulta interesante resaltar que las diferencias muestran, en
todos los casos, valores superiores a los valores de referencia. La horquilla fluctua entre
104,04 % y 102,39 %.Por lo tanto para este tipo de aleacion se podria aventurar que la
remociomn por laser parece producir una ligera mejoria en las cualidades del limite
elastico.

100,42
97,91 98,68 98,91 99,24 99,15

100,00

97188 9712

95,15 95,15

VALOR REALTIVO DEL LIMITE ELASTICO CONVENCIONAL (%)

Al2024-T3  TEA-CO2 TEA-CO2 (2) CO2(2) CO210W CO2 5.6W CO2 6000W Nd:YAG Nd:YAG40W Nd:YAG(2) EXCIMERO

250W (1) 3) 4) (5) 120W (1) 1)
(1) Kligemberg et al, 2007 (2) Pantelakis et al, 1996 (3) Head et al, 1991 (4) Tenney et al, 1992 (5) Arthur et al, 2008

SISTEMASLASER PARA LA REMOCION DEL RECUBRIMIENTO

Figura 4.35 Valor relativo del limite eléstico convencional de la aleacion Al2024 T3 despues de al menos tres
ciclos de remocién por laser (Fuente: elaboracion propia)

@

10404 10039 10270

100,00

VALOR REALTIVO DEL LIMITE ELASTICO
CONVENCIONAL (%)

Al7075-T6 CO2250W Nd:YAG  Nd:YAG
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SISTEMASLASER PARA LA REMOCION
DEL RECUBRIMIENTO

Figura 4.36 Valor relativo limite elastico convencional de la aleacion Al 7075 T6 despues de al menos tres
ciclos de remocion por laser [Kligemberg et al, 2007]
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Un estudio con similares caracteristicas al comentado para el limite elastico se efectu6
también para conocer la influencia de la aplicacion de la remocion laser después de no
menos de tres ciclos de aplicacion y remocion de los recubrimientos sobre sustratos de
aluminio Al2024-T3, para el caso de la resistencia a la traccion.

Los resultadosse muestran en la Figura 4.37, en las que se detecta que, tras la remocion
l&ser, los valores en ningun caso disminuyen més alla del 4-5% con respecto al panel de
referencia y que también existen otros ensayos que arrojan incrementos positivos de la
resistencia a traccion, en torno al 5 %. En definitiva, los valores obtenidos fluctuan entre
105,35 % y el 96,51%. Parece existir una similitud en el comportamiento entre los valores
obtenidos tanto para el limite elastico como para la resistencia a traccion. Es decir si sube
el limite el&stico también lo hace la resistencia a traccion y viceversa.

105,36

103,94

Vi 98,34 98,45

VALOR RELATIVO DE LA RESISTENCIAA TRACCION (%)

AI2024-T3  TEA-CO2 TEA-CO2 (2) CO2(2) CO210W (3) Nd:YAG Nd:YAG40W Nd:YAG(2) EXCIMERO
250W (1) 120W (1) @) @

(1) Kligemberg et al, 2007 (2) Pantelakis et al, 1996 (3) Head et al, 1991
SISTEMASLASER PARA LA REMOCION DEL RECUBRIMIENTO

Figura 4.37 Valor relativo de la resistencia a traccion de la aleacion Al2024 T3 despues de al menos tres
ciclos de remocién por laser (Fuente: elaboracion propia)

Para la otra aleacion ensayada Al 7075 T6 se obtienen los siguientes resultados (Figura
4.38).
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(%)

SISTEMASLASER PARA LA REMOCION
DEL RECUBRIMIENTO

Figura 4.38 Valor relativo de la resistencia a la traccion de la aleacion Al 7075 T6 despues de al menos tres
ciclos de remocién por laser [Kligemberg, 2007]

Este comportamiento es similar al detectado parea el caso del limite elastico ya que se
alcanzan valores en el entrono del 4% superiores al valor de referencia. También se
podria indicar que el tratamiento de remocion por laser produce un incremento de la
resistencia atraccion.

En definitiva, las variaciones relativas en los valores de la resistencia a la traccion de los
sustratos metalicos ensayados se encuentran en el mismo orden que la variacion del
limite elastico, es decir entre el -4% y el 5%.

También, como se ha indicado, algunos autores estudian las variaciones en el
alargamiento porcentual de los sustratos de aluminio tras ciclos de remocion laser.

Se identifican diferencias mucho més acusadas que en las propiedades mecéanicas
estudiadas con anterioridad. De forma sorprendente en algunas de las configuraciones
laser se ha producido un descenso de hasta un 35% en las propiedades del alargamiento
(Figura 4.39). Este fendmeno es especialmente detectable en los ensayos realizados por el
equipo del profesor Pantelakis con laseres de excimero, Nd:YAG y CO,. Este mismo autor
propone una respuesta a este fenomeno al indicar la posibilidad de inclusion de
hidrogeno en la capa superficial del sustrato debido a la descomposicion del polimero por
el efecto de remocion que pudiera afectar a la microestructura. El alojamiento del
hidrégeno en la red cristalina produce un fendmeno de fragilizacion de la muestra. Se
apunta también que debido a que los laseres de excimero actlan en el espectro
ultravioleta tienen una accién ablativa del tipo foto-quimica y, probablemente, esto
produce una mayor fijacion de hidrégeno y consecuentemente un menor valor del
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alargamiento que en los laseres que trabajan en el espectro infrarrojo como los de CO, y
Nd:YAG cuya accion ablativa es del tipo mecanica-térmica.

En el resto de autores este fendmeno no se atisba y las propiedades de alargamiento
tienen un comportamiento completamente distinto. De hecho se aprecian aumentos del
alargamiento en el nivel del 9% en Al-2024 T3 y disminuciones del 7% en las aleaciones
7075-T6 sobre el valor de referencia (Figura 4.39 y 4.40).

No existe, por tanto, ningin tipo de modelo comun en los ensayos realizado sobre placas
de aluminio que nos permitan inferir un comportamiento en las propiedades del
alargamiento. Es evidente que las distintas configuraciones de lo laser utilizadas para los
ensayos deben ser las causantes de los fendmenos detectados y estas pueden afectar de
forma muy acusada a las propiedades del alargamiento.

109,04 109,64

107,23

100,00

VALOR REALTIVO DEL ALARGAMIENTO A LA ROTURA (%)

Al2024-T3  TEA-CO2 TEA-CO2 (2) CO2(2) CO210W(3) Nd:YAG Nd:YAG40W Nd:YAG(2) EXCIMERO
250W (1) 120W (1) (1) @)
(1) Kligemberg et al, 2007. (2) Pantelakis et al, 1996. (3) Head et al, 1991
SISTEMASLASER PARA LA REMOCION DEL RECUBRIMIENTO
Figura 4.39 Valor relativo del alargamiento a la rotura de la aleacion Al2024 T3 despues de al menos tres
ciclos de remocién por laser (Fuente: elaboracion propia)
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SISTEMA LASER PARA LA REMOCION
DEL RECUBRIMIENTO

Figura 4.40 Valor relativo del alargamiento porcentual de la aleacion Al 7075 T6 despues de al menos tres
ciclos de remocion por laser [Kligemberg, 2007]

En definitiva y como conclusion los datos que se pueden extraer de la literatura cientifica,
referidos a sustratos de aluminio de la serie 2024 T3y 7075 T6, indican que tanto para el
limite el&stico como para la resistencia a traccion estas propiedades parecen quedar
levemente influidas por los sistemas de remocion laser. Ahora bien, para las propiedades
de alargamiento parecen existir fendmenos no identificados con claridad, que producen
influencias notables y que pueden llegar a fragilizar el material y producir disminuciones
severas de esta propiedad.

4.8 Resumen del capitulo

Se ha presentado los principios y fundamento de los l&seres de aplicacion en la industria
actual, para ello se han analizado los tipos de ldser mas comunes y sus aplicaciones
industriales. De igual modo se han caracterizado los parametros tecnoldgicos de los
equipos laser y debido al particular interés en esta memoria, se ha tratado de forma mas
detallada los principios y mecanismos de la ablacion laser.

Por altimo, se ha realizado un estado del arte sobre la acion laser en procesos ablativos
centrandose en los ensayos y resultados ultimos, pues en este Gltimo periodo se aportan
los resultados de mayor interés acotando el estudio, de igual forma, a aplicaciones de
recubrimientos sobre superficies metélicas.
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Capitulo 5

Capitulo 5. Descripcion de los experimentos

5.1 Introduccion

En este capitulo se describiran los experimentos que se han realizado para realizar el
analisis comparativo entre los procesos de eliminacién de recubrimientos antiadherentes
en superficies metalicas por via pirolitica y por laser. Se establecera y discutird un
programa de ensayos.

Igualmente se indicarén y analizaran las limitaciones que se han establecido a la hora de
seleccionar los ensayos o0 experimentos mas apropiados para cada caso.

5.2 Justificacion de los experimentos

Como se indico inicialmente el objetivo de esta memoria es establecer un estudio en
superficies metalicas que hubieran sido recubiertas con fluoropolimeros y tras la
extraccion o remocion de los citados recubrimientos por las vias piroliticas y laser indagar
sobre la bondad de los citados sistemas de extraccion.

Los recubrimientos fluoropoliméricos que han sido estudiados se han limitado a
recubrimientos ricos con FEP y PTFE. Esto es debido a que los dos tipos mencionados
cubren de forma adecuada dos tipologias de recubrimientos de fluoropolimeros con
cualidades distintas. Por un lado los recubrimientos con PTFE estan formados por
sistemas multicapas que oscilan en espesores entre 10-40 um. Se trata habitualmente de
formulaciones resueltas por medio de dispersiones acuosas que son aplicadas por
sistemas de rociado convencional y en los que la capa final, rica en PTFE, polimeriza a
modo de difusion superficial, similar a un proceso de sinterizacion, sin formar un film
[Drobny, 2005] [McKeen, 2006].

Los recubrimientos fluoropoliméricos con FEP o con PFA son en la actualidad resueltos, de
igual modo, con sistemas multicapa pero, preferiblemente, la capa final rica en
fluoropolimero es aplicada en polvo. Tanto los fluoropolimeros con PFA o con FEP forman
un film o lamina en la capa final y, por ello, son considerados termoplasticos, mas
tipicamente. Los espesores de los recubrimientos terminados con FEP o PFA son de igual
magnitud entre si y, en general, de dos a tres veces 0 mas superiores a los obtenidos con
PTFE. Un recubrimiento tipico en FEP o PFA tiene un espesor entre 60-100 pm,
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dependiendo de la aplicacion. Entre ambos tipos de recubrimientos, FEP y PFA, la
diferencia sustancial se obtiene por la capacidad de alcanzar mas altas temperaturas en el
PFA que en el FEP. No obstante los procedimientos de extraccion, tanto por via pirolitica
como mediante laser, no tienen diferencias apreciables pues estos dependen, en gran
proporcién, del color de la capa final y también del espesor [Pezzeti et al 1998]
[Kligenberg et al, 2007] [Wolf et al, 2009]. Los formuladores que suministran las capas
intermedias de los recubrimientos fluoropoliméricos en FEP y PFA, los que realmente dan
color al recubrimiento pues el film de FEP ¢ PFA es transparente, acostumbran a aplicar
los mismos colores. En definitiva no cabe esperar diferencias de importancia en los
procedimientos de extraccion de los recubrimientos de FEP o PFA, por ello se ha aplicado
el estudio Unicamente a uno de ellos. Las conclusiones obtenidas para, en este caso el
FEP, podrian se extrapoladas a la remocion del PFA.

En cuanto al sustrato metalico seleccionado para los ensayos debe indicarse que los
materiales metalicos usualmente recubiertos son aleaciones ligeras de aluminio, aceros al
carbono y aceros inoxidables. Existe también una importante aplicacion en aceros
recubiertos con capas delgadas de aluminio [Acelor, 2012]. Otros materiales metalicos
pueden ser recubiertos con fluoropolimeros pero los son en mucha menor medida (entre
ellos, fundiciones de hierro, aleaciones de magnesio y, rara vez, aleaciones de cobre).

Es conocido que la influencia de la remocion pirolitica se basa fundamentalmente en la
temperatura necesaria para la degradacion térmica del recubrimiento. En este caso, se
deben alcanzar valores proximos a 500 °C [McKeen, 2006] [Ebnesajjad, 2004]. Los
sustratos metélicos de acero al carbono o de acero inoxidable sometidos a estas
temperaturas no producen afecciones en las propiedades mecanicas de los mismos de
magnitud relevante. No obstante en las aleaciones ligeras de aluminio es previsible que la
influencia de la degradacion térmica tenga mayor importancia pues la temperatura de
fusion del aluminio puro es de 660 °C. Efectos similares cabe esperar por la aplicacion
laser pues es conocido que tras la ablacion puede aparecer una afeccion térmica,
mecanica e incluso quimica [Mongelli et al, 2005] [Miller et al, 1998] [Mao , 2005], que
previsiblemente sera de mayor relevancia en la aleaciones ligeras que en los aceros.

Por todo ello, y en definitiva, se selecciond una aleacion representativa de aluminio para
realizar el estudio comparativo que se plantea en esta memoria. La experiencia
acumulada desde hace méas de 20 afios, como aplicador de recubrimientos
antiadherentes fluoropoliméricos, de la sociedad Técnicas y Materiales Antiadherentes de
Cérdoba S.L, en la cual participa el autor de esta memoria desde su fundacién, ha
permitido seleccionar la aleacion ligera de aluminio de uso mas comun para estos
recubrimientos.

Por ultimo, y tras las conclusiones obtenidas en el capitulo 5, se ha identificado la
necesidad de utilizar laseres de media-alta potencia para la ablacion de pinturas en la
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industria [Kligenberg et al, 2007] [Arthur et al ,2008] [Naguy et al ,2009] [Wolf et al,
2009]. Si bien no existen conclusiones definitivas sobre la seleccion de la mejor tecnologia
se ha optado por seleccionar un laser de Nd:YAG, habitualmente utilizado para estos
procedimientos, de alta calidad del haz y de potencia maxima de 2000 W. El sistema ha
sido implementado en un robot.

En cuanto a la tecnologia pirolitica seleccionada se ha optado por un horno eléctrico de
tdnel o continuo que cuenta con una cinta continua y que permite alcanzar temperaturas
de 500 °C.

5.3 Programa de ensayos

Una vez determinados los fluoropolimeros a aplicar y los sustratos metalicos, e
identificados los procedimientos de remocién laser y de remocion pirolitica, se han
realizado una serie de ensayos o experimentos para estudiar las caracteristicas de los
sustratos y polimeros, la descripcion detallada de los métodos de aplicacion y remocion y,
por ultimo, los ensayos para establecer las diferencias entre los procesos estudiados.

5.3.1 Ensayos de caracterizacion. Identificacion EC n°

Inicialmente se han realizado unos ensayos previos con el objetivo de caracterizar los
substratos y recubrimientos aplicados. Estos ensayos se han identificado por las letras EC,
ensayos de caracterizacion, y un n° del ensayo. En la Tabla 5.1 se indican los mismos.

Tabla 5.1 Ensayos para la caracterizacion de los sustratos de aluminio y los recubrimientos
fluoropoliméricos ricos en FEP y PTFE

Caracterizacion Ensayos Identificacion
Composicion EC1
Caracterizacioén microestructural EC2

(estado de suministro. Condicion H34)
Sustrato de aluminio

Caracterizacion microestructural EC3
(estructura recristalizada. Condicion O)
Caracterizacion de las particulas EC4
constituyentes

Espectrometria de infrarrojos EC5H

Caracterizacion del recubrimiento por EC6
microscopia electrénica (SEM)

Recubrimientos de Microdureza EC7
FEPYPTFE Dureza lapiz EC8
Ensayo de adhesion. Corte por EC9
enrejado
Determinacion del color EC 10
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5.3.2 Procedimientos de aplicacion-remocion de fluoropolimeros. Identificacion
PRn°

Para de identificar el procedimiento de aplicacion de los recubrimientos
fluoropoliméricos, tanto de FEP como de PTFE, asi como establecer los datos de
remocion, tanto piroliticos como por via laser, se han realizado documentos que registran
detalladamente estos procesos. Estos documentos se identifican por las letras PR y un n°
de ensayo. En la Tabla 5.2 se indican los procedimientos ensayados

Tabla 5.2 Procedimientos de la aplicacion y remocién de los recubrimientos fluoropoliméricos ricos en FEP y
PTFE

Caracterizacion Procedimientos Identificacién

Aplicacion-Polimerizado PTFE PR1

Simulacion Aplicacion
Polimerizado PTFE

Aplicacion recubrimiento o o
Aplicacion-Polimerizado FEP PR3

PR 2

Simulacion Aplicacion

Polimerizado FEP PR4
Despolimerizado laser PR5
Remocién recubrimiento Despolimerizado pirdlisis PR 6
Simulacién despolimerizado PR 7

pirdlisis

Se debe tener en cuenta que algunos de los procedimientos de aplicacion y remocion han
sido replicados en el laboratorio con el objeto de delimitar las posibles variaciones en los
resultados debido al aumento de la incertidumbre de una aplicacién industrial. De este
modo tanto las curvas de polimerizado y despolimerizado han sido simuladas en las
instalaciones de los laboratorios de la Universidad de Cérdoba para mejorar la
consistencia de los resultados.

5.3.3 Ensayos sobre caracteristicas de los sustratos o fluoropolimeros en varias
fases del ciclo. Identificacion del sustrato: ES n°. Identificacion de los
fluoropolimeros: EFP n°

Para poder realizar un andlisis de los procedimientos de extraccién por las vias
mencionadas, se han seleccionado una serie de placas, chapas o probetas con las que se
ha reiterado el proceso de aplicacién-remocion de los fluoropolimeros en tres etapas. Se
ha estimado, y se ha podido comprobar, que después de repetir el proceso en este
numero de veces, es posible identificar las tendencias de las propiedades ensayadas.

Los experimentos se centran en determinar la afectacion en las propiedades superficiales
y mecanicas. Para ello se han elegido una serie de ensayos caracteristicos para valorar
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este nivel de afectacion. Por un lado la rugosidad y espesor del sustrato y, por otro, las
propiedades mecéanicas relacionadas con la tenacidad, ductilidad y resistencia. Los
ensayos se han identificado con la letra “ES”, ensayos del sustrato, para los ensayos
sobre el sustrato y un n°, y en el caso de los ensayos sobre los recubrimientos con “EFP”,
ensayo sobre fluoropolimero, y un ndmero. En la Tabla 5.3 se indican los ensayos
realizados.

Tabla 5.3. Experimentos en probetas recubiertas de fluoropolimeros ricos en FEP y PTFE en sucesivas fases
de remocidn-extraccion por pirdlisis y por laser

Caracterizacion Ensayos Identificacion
Rugosidad chapa ES1
Espesor de chapa ES2
Alargamiento porcentual  ES 3

Sustrato de Limite elastico ES4

aluminio convencional

(varias fases) Resistencia a traccion ES5
Energia absorbida ES6
Dureza Vickers ES7
Tamafio de grano ES8
Tamafio de particulas ES9

Recubrimientos Rugosidad recubrimiento  EFP 1

de FEPYPTFE  Espesor recubrimiento EFP 2

(varias fases)  Anaulo de contacto EFP 3

En cuanto a los ensayos propuestos sobre los recubrimientos aplicados se han realizado
aquellos que permitan inferir alguna informacién de relevancia, bien sobre el proceso en
si de aplicacién de los recubrimientos, bien sobre alguna de las propiedades de mayor
relevancia que se les exige a estos, como la capacidad de desmoldeo o antiadherencia.
Por ello se ha propuesto determinar el espesor de los recubrimientos, la rugosidad de los
mismos y el &ngulo de contacto.

5.3.4 Procedimientos para elaborar las probetas. Identificacion PT n°

Por ultimo se han generado procedimientos para elaborar las probetas necesarias para
realizar los ensayos indicados como ES 3, ES 4, ES 5, ES 6, ES 7, ES 8 y ES 9. Estos también
se denominan procedimientos para probetas y se identifican con PT, probetas de trabajo,
y un n®. Se indican en la Tabla 5.4.
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Tabla 5.4. Procedimientos para elaborar las probetas de los ensayos ES3 hasta ES7

Procedimientos para elaborar  Identificacion

probetas
Probeta ensayo de traccion PT1
Probeta ensayo energia

: PT2
absorbida
Probeta dureza Vickers PT3

Probeta ensayo metalografico  PT4

5.3.5 Sintesis del programa de ensayo

En conclusion, se distinguen finalmente tres tipos de ensayos: uno destinado a la
caracterizacion y otros dos a la variacion de datos en las aptitudes del sustrato o
recubrimiento; y dos tipos de procedimientos: unos de aplicacion-remocién y otros para
la realizacion de probetas (Tabla 5.5)

Tabla 5.5 Tipos e ensayos y procedimientos establecidos en esta memoria

Ensayos/Procedimientos Tipo Identificacion
Sustrato EC1,EC2,EC3,EC4
Ensayos de caracterizacion-EC  pojimero EC5, EC 6, EC7,EC8,
EC9yEC 10
Procedimientos de aplicacion-  Aplicacion PR1,PR2,PR3yPR 4
remocion- PR Remocion PR5,PR6

ES1,ES 2,ES 3,ES 4,
ES5,ES6,ES7,ESS,
ES9Q

Ensayos en el sustrato (varias
fases)- ES

Ensayos en el recubrimiento

(varias fases)- EFP EFP 1,EFP 2,EFP 3

Procedimiento elaboracién de

probetas- PT PT1,PT2,PT3,PT4

5.4 Caracterizacion de los sustratos y recubrimientos. Identificacién EC

Se irdn describiendo, a continuacion, los ensayos a los que han sido sometidos los
recubrimientos y sustratos y que son considerados estables, es decir, sin variacion
destacable, en los diversos ciclos de aplicacion y remocion. Estos ensayos son
considerados como de caracterizacion de sustratos y recubrimientos.

A modo de sintesis se indicaran los valores obtenidos, que posteriormente se explicaran,
sobre sustratos y recubrimientos utilizados, en la Tabla 5.6.

138



Capitulo 5

Tabla 5.6. Resultados de los ensayos para la caracterizacion de los sustratos de aluminio y los

recubrimientos fluoropoliméricos ricos en FEP y PTFE

Caracterizacion  Ensayos Resultados Id.
Composicion EN- AW-5251 H34 EC1
Estructura de aleacion endurecida y EC2
deformada. Condicion H34
Sustrato de
aluminio Caracterizacion Estructura de grano recocida.
i O EC3
microestructural Condicion O.
Caracterizacion de las particulas EC4
constituyentes: Al(FeMn)S, MgSi
FEP picos de absorbancia en v= 1209
Espectrometriade ~ ¢m~*,v=1153cm~'y v=983cm™* s
infrarrojos PTFE picos de absorbancia en v= 1209
cm~1, v=1153cm™?
Caracterizacion del  FEP Aspecto de film. No se aprecia
recubrimiento por ~ compuestos metalicos o
microsco_pia PTFE Aspecto heterogéneo con
Recubrimientos S €ctronica (SEM) inclusiones metélicas
de FEPy PTFE _ FEP 28-38 MPa 8 um, 22 MPa 20 um
Microdureza EC7
PTFE 70 MPa 0,3 um, 60 MPa a 2 um
L FEP HB-B
Dureza lapiz EC8
PTFE 2H-H
. FEP Clasificacion 0
Corte por enrejado L EC9
PTFE Clasificacion 0
Determinacion del ~ FEP RAL 6025 £C 10
color PTFE RAL 9004

5.5 Sustrato de aluminio. Composicién. Ensayo EC1

Se prepararon 34 paneles de 140x120 mm de 1,2 mm de espesor, por medio del cizallado
de chapas comerciales de la aleacion de aluminio al magnesio EN AW-5251 H34 segun la
designacion contemplada en la norma UNE-EN 573-3:2009 [UNE-EN 573-3:2009]. Los
paneles se numeraron de forma correlativa desde el n° 1 hasta el n° 34. La numeracion se
efectud con un puntero eléctrico de forma manual.

Tabla 5.7. Distribucion de las placas de Al EN AW-5251 H34 de 140x120, e=1,2 mm

Remocion via laser
N° (8-15)
N° (24-32)

Remocién via pirolisis
N° (1-7)
Recubiertas con PTFE  N° (16-23)

Control (no recubiertas)

N° 33-34

Recubiertas con FEP
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En la Figura 5.1 se muestra una imagen de una de las probetas o paneles de aluminio
utilizados.

Figura 5.1 Probetas o paneles de aluminio EN- AW-5251 H34 en estado de recepcion

Se crearon dos grupos de 16 paneles para la aplicacion de recubrimientos con capas
finales ricas en fluoropolimero de PTFE y FEP. Dentro de cada grupo de fluoropolimero se
crearon dos subgrupos, uno destinado a la remocion laser y otro a la remocion por
pirdlisis, formado por 8 unidades en cada caso. Se dejaron dos panales para el control del
material y sus propiedades en estado de suministro.

ZONA DE INTERES (ESTRUCTURA GENERAL)

Figura 5.2 Espectro de la estructura general de los paneles analizados

El material utilizado en la presente investigacion fue la aleacion de aluminio EN-AW 5251
ya que conocido su buen comportamiento a temperaturas relativamente elevadas como
las necesarias para la polimerizacion de los fluoropolimeros. Se verifico la composicion de
las placas de aluminio por medio de un microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL
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JSM 6300, con un voltaje de aceleracion de 20,00 kV y una magnificacion de 2300,
obteniéndose que los valores fueran coherentes con los que indica la norma UNE
38347:2004 [UNE 38347:2004] para esta aleacion. La Figura 5.2 muestra el espectro que
se obtiene en el microscopio electronico y en la (Tabla 5.8) la composicion quimica.

Tabla 5.8 Composicién quimica en peso de los paneles ensayados en este trabajo

Elementos Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Al
Anadlisis 0,15 037 007 0,52 1,89 002 037 001 96,59
NORMA UNE 38347 0-0,40 0-050 0-0,15 0,2-05 1,724 0-015 0-0,15 0-0,15 RESTO

El magnesio es el principal elemento en la aleaciones de aluminio de forja de la serie
5XXX. La solubilidad maxima de magnesio en aluminio es aproximadamente del 2% en
peso a temperatura ambiente y del 14,9% en peso a la temperatura de 451 °C. El
diagrama binario de fases se muestra en la Figura 5.3 [ASM Handbook, 1998].

Porcentaje atomico de Magnesio
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Figura 5.3 Diagrama de fases binario Al-Mg [ASM Handbook, 1998]

Cabe esperar, para el contenido en magnesio de esta aleacién, que no se produzca
precipitacion de la fase 8, generalmente como AlsMg; 0 AlsMgs [Hatch, 1984].

Tanto el hierro como el silicio estan presentes en cantidades bajas (~ 0,5% en peso de
cada uno) como impurezas. Adiciones menores de titanio, cromo, manganeso, cobre y
zinc se afladen como aditivos para mejorar la resistencia y propiedades de corrosion. El
titanio se afiade para que actie como un refinador de grano [ASM Handbook, 1998].

El material se suministré en forma de chapa de 1,2 mm de espesor y en estado de
tratamiento H34. Por definicidn la condicion H34 corresponde al material endurecido por
deformacion en frio, medio duro, y posteriormente estabilizado por calentamiento
durante corto tiempo de 120 °C a 175 °C, para mejorar la ductilidad, estabilizar las
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propiedades mecéanicas y evitar reblandecimiento por envejecimiento UNE 38347 [UNE
38347, 2004].

5.6 Sustrato de aluminio. Caracterizacion estructural en estado de
suministro. Condicion H34. Ensayo EC 2

Para la caracterizacion estructural se extrajeron por corte con abundante refrigeracion
tres muestras correspondientes a las secciones: (DL-TL), (TL-NL) y (NL-DL), segun se
aprecia en la Figura 5.4 de una de las probetas iniciales en estado de suministro.

Direccion de laminacion (1)

= e
— -

Figura 5.4 Representacion esquematica de la orientacion de las muestras extraidas

Donde:
e DL Direccion de laminacion
o DT Direccion transversal a la de laminacidn perteneciente a su plano
e DN Direccion normal a la superficie de la pieza laminada

De ellas se prepararon tres probetas metalograficas utilizando resina acrilica de curado en
frio, con terminacion de pulido hasta silice coloidal.

- "‘-’ W\ \
- S NS¢/
—

Figura 5.5 Preparacion metalografica de las probetas. De izquierda a derecha:DL= Direccion de laminacion,
NL= Normal de laminacioén, TL= Transversal de laminacion

La estructura de pulido sin ataque quimico (Figura 5.6) muestra una matriz “a.”, es decir
una solucion sélida muy rica de aluminio, y una dispersion de particulas de intermetalicos
(utilizando una técnica de iluminacién del microscopio con contraste diferencial
interdiferencial-DIC).

Las investigaciones microestructurales se llevaron a cabo utilizando el microscopio
Leica™ DMI5000 M, equipado con software de anélisis de imagen Zeiss KS300™.
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Muestras del material se cortaron utilizando una cortadora de diamante de velocidad
lenta para minimizar la deformacion. Posteriormente las muestras se montaron en resina
de auto-curado en frio, desbastadas hasta grado 1200 con papel SiC, pulidas con
suspension de diamante de 9 y 3 um, y una etapa de acabado con pulido final de silice
coloidal en suspension de 0,05 pm.
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Figura 5.6 Micrografia en estado de suminsitro sin ataque quimico y pulido

=) (@]

Figura 5.7 Estructura de grano correspondiente al estado de endurecimiento por deformacion de recepcion.
(a) esquema 3D, (b) cerca de la superficie en la seccion DL-TL, (c) a mitad del espesor en la seccién NL-DL y
(d) amitad del espesor en la seccion TL-NL.

La estructura atacada electroliticamente con reactivo Barker a 20 voltios durante 2
minutos (anodizado) con un catodo de acero inoxidable produce una estructura tipica de
una aleacion endurecida y deformada en frio como la estudiada en este caso. Las
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fotografias de la estructura que se muestran en la Figura 5.7 fueron obtenidas con luz
polarizaday un filtro sensible.

5.7 Sustrato de aluminio. Caracterizacion estructural con estructura de
grano recristalizada .Condicién O. Ensayo EC 3

Como quiera que el material una vez puesto en servicio incorporara los recubrimientos
fluoropoliméricos del tipo FEP y PTFE, se debe tener en cuenta la influencia de estos
tratamientos de polimerizado en la estructura del sustrato de aluminio.

Para ello se procediod previamente a efectuar diversos tratamientos térmicos, a partir del
estado de recepcion, para encontrar las temperaturas pico de recristalizacion para cada
aplicacion FEP y PTFE. Dichos tratamientos se efectuaron anisotérmicamente, es decir con
temperatura variable, en coincidencia con las velocidades de calentamiento, (°C/min.),
aplicadas en los procesos reales de polimerizado y que se analizaran més adelante con
detalle en el apartado 5.13 y 5.14. Alcanzadas las temperaturas de tratamiento las
muestras se enfriaron al aire. Dichos tratamientos se recogen en la siguiente Tabla 5.9.

Tabla 5.9 Velocidad de calentamiento realizada en las probetas para la determinacion de las temperaturas
de recristalizacion para la aplicacion de PTFE y FEP

Limite de temperaturas

Tipo de aplicacion Velocidad de calentamiento ["C /min] ensayadas [°C]
FEP 5 300, 325, 350*
PTFE 22 375, 385, 395*

*Temperaturas pico a las que se observd la microestructura totalmente recristalizada.

Tras los tratamientos aplicados en las condiciones de temperatura y velocidad de
calentamiento (5 °C/min) correspondientes al recubrimiento FEP, la evolucion de la
estructura de grano se muestra en la Figura 5.8, 5.9(a), 5.9 (b) y 5.10. Se pueda observar
con claridad la disminucion de la dureza Vickers y la formacién de la estructura
cristalizada a la temperatura de 350 °C.

La simulacion de los tratamientos térmicos se efectud en los laboratorios de tratamientos
térmicos de la Universidad de Cordoba. Las precauciones y metologia se detallan en el
apartado 5.15. La dureza Vickers se midié en cada probeta. El procedimiento detallado de
medicion se indica en el apartado 5.19.
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CICLO TERMICO POLIMERIZACION (FEP)

—o— Ciclo térmico fabrica —m— Ciclo térmico laboratorio hasta 300°C (5°C/min.)
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Figura 5.8 Tratamiento térmico (en rojo) seglin curva de polimerizado del FEP hasta 300 °C (arriba).
Estructura correspondiente a este tratamiento con algunos nucleos recristalizados (abajo), HV10=76.

CICLO TERMICO POLIMERIZACION (FEP)

—o—Ciclo térmico fbrica —m— Ciclo térmico laboratorio hasta 325°C (5°C/min.)
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Figura 5.9 (a) Tratamiento térmico (en rojo) segun la curva de polimerizado del FEP hasta 325°C
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»3 Gy A Gt el e

Figura 5.9 (b) Estructura de este tratamiento de 335°C recristalizada aproximadamente al 50%, HV10=68.

CICLO TERMICO POLIMERIZACION (FEP)

—o— Ciclo térmico fabrica —m— Ciclo térmico laboratorio hasta 350°C (5°C/min.)
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Figura 5.10 Tratamiento térmico (en rojo) segun la curva de polimerizado del FEP hasta la temperatura de
350°C (arriba). Estructura correspondiente a este tratamiento completamente recristalizada (abajo),
HV10=52
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Asimismo y tras los tratamientos aplicados en las condiciones de temperatura y velocidad
de calentamiento correspondientes al recubrimiento PTFE (22 °C/min) recogidos en la
Tabla 5.9, la evolucion de la estructura de grano se muestra en las Figuras 5.11, 5.12, 5.13
(@) y 5.13 (b).

CICLO TERMICO POLIMERIZACION (PTFE)

—o— Ciclo térmico fabrica —m— Ciclo térmico laboratorio hasta 375°C (22°C/min.)
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Sl L e A
Figura 5.11 Tratamiento térmico (en rojo) segln la curva de polimerizado del PTFE hasta la temperatura de

375°C (arriba). Estructura correspondiente a este tratamiento con algunos ndcleos recristalizados (abajo),
HV10 =74
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CICLO TERMICO POLIMERIZACION (PTFE)

—ao— Ciclo térmico fabrica —s— Ciclo térmico laboratorio hasta 385°C (22°C/min.)
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Figura 5.12 Tratamiento térmico (en rojo) segln la curva de polimerizado del PTFE hasta 385 °C (arriba).
Estructura correspondiente a este tratamiento recristalizada aproximadamente al 60 %, HV10=66

CICLO TERMICO POLIMERIZACION (PTFE)

—o—Ciclo térmico fabrica —m— Ciclo térmico laboratorio hasta 395°C (22°C/min.)
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Figura 5.13(a) °C Tratamiento térmico (en rojo) segln la curva de polimerizado del PTFE hasta 395 °C
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v —

Figura 5.13 (b) Estructura correspondiente a este tratamiento 395 °C del PTFE completamente
recristalizada, HV10=52

La correlacion entre la dureza medida en la escala Vickers (HV10) y la evolucion
microestructural, se recoge en la Tabla 5.10.

Tabla 5.10 Evolucién de la dureza Vickers HV10 tras los distintos tratamientos efectuados sobre una
probeta en estado de suminsitro (H34) para el fluoropolimero FEP y PTFE

H34 Proceso FEP [5 °C/min] Proceso PTFE [22 °C/min]
Temperatuta méaxima [°C] 300 325 350 375 385 395
Dureza Vickers HV10 82 76 68 52 74 66 52

Para la condicion de material recristalizado, la estructura final estd formada por una
poblacién heterogénea de tamafios de granos cuasi-equiaxiales con una distribucion
similar, tanto en la muestra recristalizada siguiendo el proceso de aplicacion FEP, como en
la muestra recristalizada siguiendo el proceso de aplicacién PTFE. Por otro lado, la dureza
Vickers parece haberse estabilizado en 52 en ambos tipos de fluoropolimeros tras el
recristalizado completo.

Para esta condicion de material recristalizado se estudiaran los tamafios medios de grano
ASTM [ASM Handbook, 1998]. Estos se han determinado por el método planimétrico,
trazando una rejilla de seis lineas horizontales y midiendo las longitudes de los granos
interceptados en cada linea (Figura 5.14).

Lo datos que se han obtenido se reflejan en la Tabla 5.11 para el caso del FEP.

Tabla 5.11 Datos de la longitud interceptada “I” en la estructura recristalizada en el proceso FEP

Valores estadisticos para la longitud (1) interceptada de grano [mm]

Valor min 0,0736 Desv.Estandard 0,00659
Valor max 0,04462 Suma 2,0401
Rango 0,03726 N° medidas 110

Valor medio 0,01854
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Figura 5.14 Trazado de rejilla de un a estructura de Al 5251 plenamente recristalizada debido al
fluoropolimero FEP hasta alacanzar la temperatura de 350 °C y tras el enfriamaiento al aire

Para el caso del fluroropolimero PTFE se alcanzan ahora los datos que refleja la Tabla
5.12, obtenidos a través del conteo de las longitudes de los granos de una rejilla de seis
lineas horizontales sobre la muetra metalogréfica (Figura 5.15)

Tabla 5.12 Datos de la longitud interceptada “I” en la estructura recristalizada en el proceos PTFE

Valore estadisticos para la longitud (I) interceptada de grano [mm]

Valor min 0,0598 Desv.Estandard 0,00603
Valor max 0,04331 Suma 2,9288
Rango 0,03271 N° medidas 165

Valor medio 0,01775

Figura 5.15 Trazado de rejilla de un a estructura de Al 5251 plenamente recristalizada debido al
fluoropolimero PTFE hasta alacanzar la temperatura de 395 °C y tras el enfriamaiento al aire

La cuantificacion de las diversas caracteristicas microestructurales (tipos de granos y
particulas) proporciona conocimiento adicional con respecto a la naturaleza de la
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estructura. Para medir el tamafio del grano, se aplicO el método planimétrico de
intercepcién definido en la Norma ASTM E-112:2010 [ASTM E112: 2010], que nos permite
determinar el tamafio medio de grano en funcion de la longitud media interceptada de
acuerdo a la expresion:

G = —6,664 x logyo(1) — 3,328 (5.1)
Siendo G el tamafio de grano y  la longitud media interceptada.

Para las estructuras de la aleacién de aluminio completamente recristalizada y de acuerdo
a los valores medios obtenidos para las longitudes interceptadas, se han calculado los
tamanos medios de grano, resultando:

GEEP io medio astn = [—6,664 % log,,(0,01854)] — 3,228 = 8,22
GTech'g‘LEc'lﬁo medio ASTM — [-6,664 x 10910(0,01775)] —3228=1834

Ademas del tamafio de grano medio calculado por la expresién anterior se ha
determinado la distribucion de frecuencias de las respectivas longitudes interceptadas en
la estructura recristalizada(Figura 5.16) y la distribucién de frecuencias del tamafio de
grano (Figura 5.17) para cada uno de los tratamientos térmicos asociados al FEP o al PTFE.

m Material recristalizado a 350 °C segun proceso FEP (5°C/min.)
Material recristalizado a 395 °C seguin proceso PTFE (22°C/min.)
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Figura 5.16 Histograma de frecuencias de la longitud interceptada de la estructura recristalizada (O) para la
temperatura umbral de recristalizacén y segun la curva de polimerizado para el FEP y el PTFE

Se observa una relativa heterogeneidad en los tamafios de los granos recristalizados que
probablemente vendra inducida por los mecanismos de recristalizacion. Estos pueden
clasificarse en mecanismos continuos, que suceden homogéneamente por toda la
estructura, y en mecanismos discontinuos, que suceden heterogéneamente. En las
aleaciones base-Al la recristalizacion esta fuertemente influenciada por la presencia de
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particulas constituyentes y dispersoides [ASM Handbook, 1998]. Debido al desajuste
cristalino causado por su presencia gruesas particulas intermetalicas de Al(Fe, Mn)Si de
(1-10 mp) estan rodeadas por regiones deformadas de alta energia almacenada, que
proporcionan localmente una mayor fuerza motriz para la recristalizacion (Figura 5.18).
Las gruesas particulas ricas en Fe/Mn o Si, que son las Unicas no disueltas en la matriz,
crean deformacién incompatible en la matriz circundante durante la deformacién en frio.
Durante la recristalizacién, nuevos granos pueden nuclearse en las zonas deformadas
alrededor de las particulas.

m Material recristalizado a 350 °C segUn proceso FEP (5°C/min.)
m Material recristalizado segun proceso PTFE (22°C/min.)
35
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mayor...
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Figura 5.17 Histograma de frecuencias del tamafio de grano de la estructura recristalizada (O) para la
temperatura umbral de recristalizacon y segun la curva de polimerizado para el FEP y el PTFE

Figura 5.18 Region deformada alrededor de uan gruesa particula intermetélica en un policristal deformado
[Humphreys et al, 1995]

Al observar los datos anteriores se deduce que en ambas condiciones de recristalizacion
(segun procesos seguidos para las aplicaciones FEP y PTFE), se obtienen resultados
similares tanto para la longitud interceptadas como para el tamafio de grano y, por
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consiguiente, cabe esperar que también para la propiedad mecéanica asociada(dureza
Vickers) y que, por ello, no aparezcan diferencias relevantes.

Los datos se muestran a modo de sintesis en la Tabla 5.13.

Tabla 5.13 Datos de la longitud interceptada “I” , del tamafio de grano y de dureza Vickers en la estructura
recristalizada (O) en los procesos PTFE y FEP

Condicién Longitud media Tamafio medio  Dureza Vickers
interceptada [mm] de grano ASTM  [HV10]
Mat,erial recristalizado a 350°C, 001854647 822 52
segun proceso FEP (5°C/min.)
. o o
Material recristalizado a 395°C, 0,01775067 8,34 59

segun proceso PTFE (22°C/min.)

5.8 Sustrato de aluminio. Caracterizacion de las particulas constituyentes.
Ensayo EC 4

Dos tipos de particulas constituyentes se identificaron en la microestructura en la
condiciones H34 y O (Figura 5.19) por un lado, particulas facetadas de color gris, y por
otro, particulas oscuras mas redondeadas. Utilizando el andlisis de EDS, espectroscopia de
energia dispersiva, del equipo de microscopia electronica de barrido, MEB (en inglés SEM)
ya citado para la determinacion de los componentes de la aleacion, las particulas fueron
identificadas como ricas en Al(Fe,Mn)Si, y Mg,Si respectivamente(Figura 5.20 (a) y (b))
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Figura 5.19 Micrografia de la estructura de particulas constituyentes en Al 5251-O mostrando los tipos
observados. Particulas grises Al(Fe,Mn)Si y particulas negras (Mg,Si)
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Figura 5.20 (a) 2 Espectro de la estructura de las particulas de Al(FeMn)Si
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Figura 5.20 (b) Espectro de la estructura de las particulas de MgSi

Segun el diagrama de fases de las aleaciones de Al-Mg estas particulas se pueden
clasificar en dos rangos de tamafios: particulas finas (0,5-1 um) y particulas gruesas (> 1
pm). Se ha podido determinar q