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Abstract

Thermoplastic elastomers (TPE) are relatively easy to use in manufacturing by extrusion and
injection molding due to its characteristics, such as mechanical resistance, elasticity,
fabricability, thermal stability, low weight and low cost. The objective of the present study is
to explore the characteristics of coating films that are based on 3-aminopropyltriethoxysilano
(APTES) over a TPE substrate with a view to improving the properties and performance of
the elastomer’s surface. The atmospheric pressure plasma jet system (APPJ) has been the
deposition process since TPE is a heat-sensitive material. Coatings are based on silicon
compounds; its characteristics have been studied by Scanning Electron Microscopy (SEM),
Atomic Force Microscopy (AFM), Fourier-Transform Infrared with Attenuated Total
Reflectance (FTIR-ATR) spectroscopy, X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and
tribological tests. Such studies show a clear relationship between the operating parameters
of the deposition process and the film’s morphology. A low friction coating is achieved with a
particular combination of both power and APTES flow rate at which the greatest
decomposition occurs. In view of simplicity and suitability of the process, it could be a
proposal to implement large-scale coating.
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Resumen

Los elastomeros termoplasticos (TPE) tienen muchas aplicaciones en la fabricacion
mediante extrusion o moldeo por inyeccién, debido a sus caracteristicas, tales como
resistencia mecanica, elasticidad, facil procesamiento, estabilidad térmica, bajo peso y bajo
coste. El objetivo del presente articulo es el estudio de las caracteristicas de un
recubrimiento basado en 3-aminopropiltrietoxysilano (APTES) sobre un sustrato de TPE con
vistas a mejorar las propiedades y el rendimiento de la superficie del elastomero. El sistema
de deposicion utilizado ha sido la deposicion de plasma atmosférico (APPJ) debido a la
sensibilidad al calor del TPE. Los recubrimientos estdn basados en compuestos del silicio.
Las caracteristicas del mismo han sido estudiadas mediante Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM), Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM), Espectroscopia Infrarroja FTIR-ATR,
Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos-X (XPS) y ensayos tribolégicos. Dichos estudios
muestran una clara relacion entre los pardmetros de operacion del proceso de deposicion
(grado de descomposicién del precursor) y la morfologia del recubrimiento. El punto 6ptimo
de descomposicion tiene lugar a una potencia y flujo de APTES determinados consiguiendo
un recubrimiento caracterizado por un bajo coeficiente de friccion. En vista de la simplicidad
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e idoneidad del método, podria ser una propuesta para la aplicacion recubrimientos
industriales a gran escala.

Palabras clave: Nano-recubrimientos soélidos; Materiales termoplasticos; Plasma
atmosférico

1. Introduccién

El TPE (Elastbmero Termoplastico) tiene un comportamiento elastico, resistencia al ozono,
bajo peso, buenas propiedades mecanicas, bajo coste y es facil de fabricar en diferentes
tipos de formas y moldeados. Por ello, los TPE son cada vez mas utilizados como materiales
a granel en aplicaciones tecnolégicas. El presente trabajo se centra en el estudio de los
parametros de plasma  polimerizacion de recubrimientos de APTES
(aminopropiltrietoxisilano) sobre sustrato TPE con el objeto de reducir la friccion superficial.

La deposicién de recubrimientos basados en los 6xidos de silicio (SiOx) mediante técnicas
como, por ejemplo la Chemical Vapour Deposition (CVD), han sido bien estudiadas,
documentadas y ampliamente utilizadas en el ambito tanto académico como industrial.
(Sawada et al., 1996; Raupp et al., 1992; Yasuda et al., 1997). Sin embargo, estos métodos
de recubrimiento tienen algunas limitaciones e inconvenientes (Huang et al., 2009). Por
ejemplo, las elevadas temperaturas (normalmente por encima de 400 °C) alcanzadas en
estos métodos no son adecuadas para materiales sensibles al calor, tales como los
polimeros TPE.

Un método alternativo para la produccion de recubrimientos de SiOx a baja temperatura es
la deposicion quimica de vapor activada por plasma a presion atmosférica (Plasma Enhance
Chemical Vapour Deposition, PE-CVD). Este método presenta la caracteristica de que la
temperatura alcanzada durante la deposicidn es considerablemente mas baja que en otros
métodos (Babayan et al., 1998). Sin embargo, a pesar de la eficiencia del recubrimiento, los
actuales métodos de recubrimiento tienen limitaciones importantes, entre las que se incluye
un volumen de reactor de plasma limitado, la necesidad de uno o varios ciclos quimicos y
una ambiente con presion de vacio.

En el presente trabajo se ha escogido la novedosa técnica del plasma atmosférico
(Atmospheric Pressure Plasma Jet, APPJ) (Huang et al.,, 2009) ya que permite una
deposicién del recubrimiento empleando bajas temperaturas (<80 °C) que no comprometen
la integridad del sustrato de base, ademas es posible obtener una estructura del
recubrimiento relativamente constante.

Tal y como han observado otros autores (Yasuda, 1985; Biederman y Osada, 1992), es
evidente que la velocidad de deposicién y la calidad de la pelicula de plasma-polimerizacion
se vea afectada, no sélo por el polimero utilizado, sino también por los parametros
empleados en el proceso, tales como la potencia de descarga, el flujo de monémero, la
presion de descarga, la geometria del reactor y la temperatura. En este trabajo se estudian
las variaciones de la potencia de descarga para un flujo determinado de APTES.

El presente estudio, muestra las relaciones entre: [a] el proceso de plasma-polimerizacion,
[b] la estructura quimica del recubrimiento y [c] las propiedades funcionales del mismo. Los
recubrimientos obtenidos fueron analizados mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), Espectroscopia Infrarroja por Rayos-X
(FTIR-ATR), Espectroscopia Electronica de Rayos-X (XPS) y ensayos tribol6gicos
(coeficiente de friccidon). Los resultados de estos ensayos facilitaron la compresion de los
parametros fundamentales de plasma-polimerizacién. Esto es esencial en el disefio de
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aplicaciones industriales, en las que es de vital importancia conocer como deben ser
producidos los recubrimientos de manera controlada y reproducible.

El resto del documento estd estructurado de la siguiente manera. En la seccion 2 se
introduce el proceso de plasma-polimerizacién empleado y se describen los distintos analisis
realizados a las muestras. Posteriormente, en la seccidon 3 se presentan y analizan los
resultados obtenidos. El presente estudio finaliza con las conclusiones de la seccién 4.

2. Proceso de plasma-polimerizaciéon y andlisis realizados

Tal y como se ha indicado anteriormente, para la aplicacién de los recubrimientos realizados
se empleo el sistema de plasma-polimerizacion APPJ, en la que se emplea un sistema de
antorcha de plasma a presion atmosférica contenida en una pistola (Verheyde et al., 2009).
Dicho dispositivo fue desplazado por la superficie del sustrato con un movimiento de barrido,
con una velocidad de 3 m/min y un paso de 2 mm. En un primer paso la muestra fue tratada
con plasma para activar la superficie del sustrato. Durante el proceso de activacion, no se
introdujo ningan precursor en la pistola. Inmediatamente después de la activacion, la
muestra fue recubierta durante un tiempo de 111 segundos en un proceso de tres pasadas,
es decir, la pistola pas6 3 veces por la superficie del sustrato invirtiendo un tiempo de 37
segundos en cada pasada. Durante el proceso de activacion y de recubrimiento, fueron
utilizadas varias potencias de plasma a una frecuencia constante de 75 kHz (350 W, 450 W
y 550 W). El gas de ionizacion utilizado fue nitrégeno (99.99 %) y se fij6 a 80 sim. Este
mismo gas se empled para atomizar el precursor. El flujo del mismo fue de 2 sim y su flujo
fue controlado para obtener un sobrepresion de 1 bar. El precursor empleado fue APTES. La
distancia entre el chorro y el substrato se mantuvo en 20 mm. La temperatura del sistema
fue medida tras la descarga en modo estatico mediante un sensor de temperatura Gptico
(1652 with STF02 temperature probe, Luxtron, USA). Dependiendo de las condiciones del
proceso, la temperatura varia de 120 a 180 °C (Verheyde et al., 2011).

Las muestras de 100 mm x 50 mm x 2 mm fueron utilizadas como sustrato y limpiadas con
isopropanol para eliminar la contaminacién superficial previamente a la carga del sustrato en
el sistema APPJ. Como ya se ha indicado, se realizaron diferentes recubrimientos
modificando los parametros del proceso de plasma-polimerizacion. Para obtener unos
resultados convincentes, cada andlisis fue realizado sobre 3 sub-muestras en diferentes
localizaciones de la muestra de 100 x 50 x 2 mm.

Tabla 1. Parametros con los que se han recubierto las muestras que se estudian

Muestra Potencia de Flujo de APTES
plasma (W) (sim)
Sasas0 350 2
Saias0 450 2
Sass50 550 2

2048



XVI Congreso Internacional de Ingenieria de Proyectos
Valencia, 11-13 de julio de 2012

Figura 1. Pistola utilizada para la activacién y deposicién de los recubrimientos
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2.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se empleé un microscopio SEM JEOL JSM-840 para observar la superficie en 2
dimensiones de los recubrimientos de APTES. La superficie de las muestras fue recubierta
con una capa de oro para hacerlas conductoras.

2.2. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Para los estudios AFM fue utilizado un microscopio Veeco Instruments Multimode AFM con
un controlador Nanoscope V. Las muestras fueron medidas en modo tapping usando una
sonda de silicio con fosforo (RTESP). Se han llevado a cabo varios andlisis en diferentes
partes de las muestras para comprobar la uniformidad de la superficie. Las imagenes finales
han sido medidas en un area de 10 um x 10 um, con una frecuencia de escaneo de 0,50 Hz.
Los valores de rugosidad fueron calculados como la raiz cuadrada media de los valores
obtenidos (RMS).

2.3. Espectroscopia Infrarroja por Rayos-X con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

Los espectros FTIR-ATR de las muestras analizadas fueron obtenidos mediante un equipo
marca BRUKER IFS 66 con el accesorio Specac Golden Gate ATR basado en un prisma de
diamante de rebote Unico. Para cada espectro de tomaron 64 medidas con una resolucion
de 2 cm™.

2.4. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS)

Los espectros XPS fueron obtenidos con un espectrometro VG-Microtech Multilab 3000
equipado con un analizador hemisférico de electrones y una fuente de rayos X
Mg/K//a/(/h/=1253.6 eV, 1 eV = 1.6302 - 10° J) de 300 W. Las muestras fueron montadas en

2049



XVI Congreso Internacional de Ingenieria de Proyectos
Valencia, 11-13 de julio de 2012

un portamuestras sin adhesivos y permanecieron toda una noche en alto vacio en la camara
de introduccion de muestras a una presion de 5-10"° N-m? antes de su transferencia a la
cdmara de andlisis. Los espectros se obtuvieron a una energia de paso de 50 eV. Las
intensidades se estimaron mediante el calculo de la integral de cada pico. La energia de
enlace del pico de carbono Cls a 284.6 eV se tom6 como patrén estandar. La precision de
los valores de energia de enlace es de £ 0.2 eV.

2.5. Ensayos triboldgicos

Los ensayos de Ball-on-Disk seco (sin lubricante) se realizaron mediante un tribbmetro de
tipo Pin-on-Disk. Como elemento de friccion se utilizaron esferas de @ 6 mm de acero
100Cr6 de una dureza HRC 60-62. Se escogié un test linear de 0.5 mm de amplitud,
aplicando una fuerza de 0.25 N a 2 cm/s. La distancia total de deslizamiento fue de 10 m.
todos los ensayos se llevaron a cabo a una humedad de 40+1 %, manteniéndose constante
mediante un regulador de humedad y a temperatura ambiente de 23 °C.

3. Resultados y discusion

3.1. Morfologia superficial de recubrimiento

La morfologia superficial de los recubrimientos se observa mediante SEM y AFM. La Figura
2 muestra el efecto del aumento de la potencia para un flujo de precursor (APTES)
constante de 2 slm. Las imadgenes SEM se muestran con un aumento de x2000 y son
representativas de la superficie de los recubrimientos.

Las caracteristicas morfolégicas del recubrimiento cambian significativamente con la
potencia del sistema de plasma-polimerizacién. Un aumento en la potencia de plasma da
lugar a un aumento de la rugosidad de la superficie del sustrato recubierto (ver Tabla 2). La
baja rugosidad de la muestra recubierta con una potencia de 350 W (0.382 um) sugiere que
la plasma-polimerizacion ocurre principalmente en la superficie del sustrato. Por otra parte,
el aumento de rugosidad de la muestra recubierta con una potencia de 550 W (0.415 um)
sugiere que la plasma-polimerizacion ocurre principalmente en la fase gas del plasma. Por
tanto, un incremento de potencia aumenta la tendencia a que la polimerizacion ocurra en la
fase gas, en oposicion a la polimerizacion en la superficie del sustrato (Sandrin et al., 2001).
Ademas, en la muestra de mayor potencia (Szs50) S€ aprecia una textura fibrosa que puede
ser debida al aumento del entrelazado de las especies depositadas en la superficie al estar
sometidas a una mayor energia del plasma (Bae et al., 2008).

Figura 2. Imagenes SEM del sustrato de TPE son recubrir y de las muestras S,ss50 Y Sassso

TPE sin recubrir
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Tabla 2. Valores de rugosidad y coeficiente de fricciébn medio del del sustrato TPE sin recubrir
y de las muestras Syso Y Sasso-

Rugosidad RMS (um) Coeficiente de friccion (CoF)

S350 0.382 £ 0.023 0.215+£0.012
Sas50 0.451 £ 0.011 0.198 £ 0.012
Stpe 0.324 £ 0.014 0.843 £ 0.028

3.2. Analisis de la estructura quimica del recubrimiento

El ensayo FTIR-ATR se utilizé para verificar la influencia de los parametros del proceso en la
estructura quimica y los modos de enlace de las capas del recubrimiento obtenido. La Figura
3 muestra el espectro FTIR-ATR del sustrato TPE sin recubrir y de las muestras de TPE
plasma-polimerizadas a diferentes valores de potencia de plasma (350 W, 450 W, 550 W)
para un flujo de precursor de 2 sim.

El espectro de TPE sin recubrir se caracteriza por varias bandas principales. Existe una
fuerte banda de absorcién centrada en 1088 cm™ que corresponde a la vibracion de
estiramiento del Si-O-Si (Alba-Elias et al., 2011; Ramamoorthy et al., 2008; Tran et al., 2005;
Lo et al., 2009; Jung et al., 2004; Ma et al., 2011), y al grupo Si-O-C (Dubreuil et al., 2011;
Kim et al., 2009); la existencia de silicio en el sustrato se debe a que el TPE contiene trazas
de silicio en su composicién. El pico localizado a 1377 cm™ esta relacionado con el modo de
flexion asimétrica del -CH; y el pico a 1460 cm™ con la vibracion scissoring del -CH,. Se
observan tres picos en la region entre 2850-2950 cm™ que corresponden a diferentes formas
de hidrocarburos saturados (CHx) (Alba-Elias et al., 2011; Bulou et al., 2011; Smirnova et
al., 2003; Bulou et al., 2011; Majumdar et al., 2007; Ramamoorthy et al., 2008; Peng et al.,
2010) y finalmente, la banda ancha alrededor de 3100-3600 cm™ es probable que
corresponda al modo de vibracién de estiramiento del grupo funcional OH.

En las muestras recubiertas con APTES, ademas del espectro caracteristico del TPE, se
observa un aumento significativo en algunos de los picos ya existentes, asi como la
aparicion de algunas bandas nuevas. En primer lugar, se observa un aumento significativo
en la intensidad del pico encontrado en la regién 1064-1074 cm™, dicho pico es probable
gque corresponda a la vibracién de estiramiento del enlace Si-O-Si, asi como al grupo Si-O-C
de los grupos SIOCH,CH; probablemente debido a una hidrélisis incompleta del APTES. La
banda en la region 3100-3600 cm™ refleja un aumento con respecto a la intensidad
observada en el espectro del sustrato sin recubrir; como ya se ha comentado esta banda
justifica la existencia del modo de vibracion de estiramiento del grupo funcional OH en el
recubrimiento probablemente debido a la absorcibn de agua tras la exposicion de las
muestras al aire (Essatfti et al., 2005; Durrant et al., 2008; Deshmukh et al., 2007; Yin et al.,
2009), ademas de la existencia de aminas primarias (modos de estiramiento simétrico y
asimétrico de -NH,) procedentes del precursor APTES (Dubreuil et al., 2011; Volcke et al.,
2010; Essafti et al., 2005; Bulou et al., 2011). Finalmente, aparecen dos nuevas bandas de
absorcion, la primera situada a 1700 cm™ correspondiente a la vibracién de estiramiento del
C=0 (Bakker et al., 2007; Guenther et al., 2001) y la segunda esté centrada en la frecuencia
de 1658 cm™. Dicha banda puede corresponder tanto a la existencia de grupos amino (NH,)
(Kafrouni et al., 2009; Dubreuil et al., 2011, Essafti et al., 2005; Kim et al., 2009) como a la
existencia del grupo C=N (Majumdar et al., 2007; Kim et al., 2009, Cuong et al., 2005;
Kulisch et al., 2006; Zhou et al., 2010).
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Figura 3. Espectro FTIR del sustrato de TPE son recubrir y de las muestras S,/350, Soas0 Y Sasss0
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En la Figura 3, se observa que las principales caracteristicas encontradas en el espectro
FTIR de las muestras analizadas corresponden a los picos de Si-O-Si/Si-O-C (1064-1074
cm™) y al pico en el que se solapan los grupos amino (NH.) y C=N, situado a un frecuencia
de 1658 cm™. Tal y como se aprecia en la Figura 4, la variacion de los valores de dichos
picos no es muy significativa aunque se intuye un ligero crecimiento de los mismos con el
incremento de la potencia. Esto puede ser debido a que se ha llegado a la saturacion del
plasma, por la cual, por més potencia de plasma que se aplique, no se descompondra una
mayor cantidad de especies Si-O-Si/Si-O-C y NH,/C=N del precursor APTES (Alba-Elias et
al.,, 2011). Por tanto, se puede decir que, para mayores potencias, los valores de las
intensidades de dichos picos serdn practicamente constantes independientemente de los
parametros utilizados en el proceso de plasma-polimerizacion.
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Figura 4. Absorbancia de los picos Si-O-Si/Si-O-C (1064-1074 cm™) y NH,/C=N (1658 cm™) de
las muestras Syaso, Saas0 Y Szsss0
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El andlisis XPS fue utilizado para identificar la composicion y los porcentajes atomicos de la
superficie de los recubrimientos depositados sobre el sustrato TPE. La composicion
elemental superficial de los recubrimientos se muestra en la Tabla 3.

En relacion a la composicion atomica de los recubrimientos, la Tabla 3 muestra que las
muestras recubiertas contienen una cantidad menor de carbono y mayor de silicio y oxigeno
que el sustrato TPE sin recubrir. Ademas, la Tabla 3 ilustra como, al aumentar la potencia
del plasma, el porcentaje atébmico de carbono disminuye, probablemente debido a la
descomposicion de los grupos etoxi (-O-CH,-CHz) (Jung et al., 2004) y los porcentajes
atoémicos de silicio y oxigeno aumentan. En cuanto al nitrégeno, su porcentaje no es muy
significativo, pero se puede considerar constante con la potencia.

En relacion a los ratios C/Si, C/O y O/Si de los porcentajes atomicos totales de los
recubrimientos, se observa que los ratios C/Si y C/O disminuyen con la potencia y el ratio
O/Si se mantiene practicamente constante. Un incremento en la potencia utilizada en el
proceso de plasma-polimerizacion, da lugar a un aumento del contenido de silicio en el
recubrimiento, asi como a una disminucion del contenido de carbono; es decir, el ratio C/Si
disminuye con la potencia. Esto implica que una potencia mayor facilita una mayor
disociacion de enlaces Si-O y Si-C (Yang et al., 2000; Shim et al., 2008; Jung et al., 2004).
Por otra parte, el ratio atbmico O/Si de 2 indica que la superficie del recubrimiento
depositado tiene una estructura quimica similar a la del SiO, (Jung et al., 2004).
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Tabla 3. Composicion elemental de los recubrimientos y del sustrato TPE sin recubrir y de las
muestras Syaso, Soaso Yy Sy550 Yy ratios C/Si, C/O Yy O/Si

Composicion elemental (%) Ratios
Muestra
Cls Si2p Ols N1s C/si C/O o/si
Sois0 64.95 10.65 21.46 2.94 6.10 3.03 2.02
Sois0 59.49 12.30 24.69 3.53 4.84 241 2.01
Sas50 59.59 12.14 25.06 3.21 491 2.38 2.06
Stre 94.13 1.77 4.1 0 53.18 22.96 2.32

3.3. Propiedades mecanicas del recubrimiento

La Tabla 2 muestra los valores del coeficiente de friccion, tanto del sustrato sin recubrir
como de las muestras recubiertas con un flujo de APTES de 2 slm y diferentes potencias de
plasma (350 W y 550 W) y la Figura 5 muestra las graficas de dichos coeficientes de
friccibn. Se observa una disminucion apreciable de los valores de los coeficientes de friccion
de las muestras recubiertas con respecto al sustrato TPE sin recubrir.

Figura 5. Graficas de los coeficientes de friccidon del sustrato de TPE son recubrir y de las
muestras Sysso Y Sass0
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A partir de los resultados de los andlisis tribolégicos, se puede afirmar que las propiedades
mecanicas del recubrimiento (coeficiente de friccidn) estan directamente relacionadas con la
potencia de plasma utilizada en el proceso de deposicion, asi como con las principales
caracteristicas quimicas y morfolégicas de los recubrimientos identificados anteriormente en
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los analisis SEM, AFM, FTIR y XPS. Asi, el menor coeficiente de friccion (0.198) se
consigue con la maxima potencia de plasma (550 W).

Respecto a la relacion entre la morfologia superficial del recubrimiento y el coeficiente de
friccion se observa que a medida que aumenta la potencia del plasma, para un mismo flujo
de precursor, aumenta el entrecruzamiento de los enlaces Si-O de la superficie, generando
un recubrimiento mas denso, con la consiguiente disminucién del coeficiente de friccion (Bae
et al., 2008 y Wu et al., 2008)

En relacion al espectro FTIR, tal y como se ha indicado anteriormente, un aumento de la
potencia supone un aumento de la intensidad del pico Si-O-Si/Si-O-C (1064-1074 cm™). En
consonancia con trabajos anteriores (Alba-Elias et al., 2011) el aumento de este pico se
traduce en una reduccidn del coeficiente de friccion.

4. Conclusiones

En la presente comunicacion se describe un nuevo tipo de proceso de deposicion de plasma
a presion atmosférica para la produccion de recubrimientos de SiOx sobre un sustrato
polimérico (TPE). Se han llevado a cabo estudios especificos para analizar el efecto de la
potencia utilizada en el proceso de plasma-polimerizacion en la morfologia del recubrimiento
y en las propiedades quimicas y mecanicas para un flujo de precursor de 2 sim. De los
estudios y andlisis se observé una clara relacion entre [a] las propiedades mecéanicas del
recubrimiento (coeficiente de friccion), [b] la morfologia superficial del recubrimiento y [c] la
intensidad de los picos principales Si-O-Si/Si-O-C y NH,/C=N.

Se ha comprobado que la descomposicion del precursor en la fase gaseosa del plasma es
decisiva para la explicacion de los resultados obtenidos. Entre las muestras analizadas la
gue posee el mayor grado de descomposicidon del precursor (Syss0) tiene [a] alto grado de
entrecruzamiento de los enlaces Si-O, [b] la mayor intensidad de los picos Si-O-Si/Si-O-C y
NH./C=N vy [c] el menor coeficiente de friccidbn. Los conocimientos adquiridos sobre estas
relaciones permitiran la aplicacion de recubrimientos con mas y mejores propiedades en
futuros trabajos.

Para concluir, el mecanismo de aplicacion de recubrimientos funcionales empleando plasma
a presién atmosférica (APPJ) ha demostrado ser una técnica prometedora para la
deposicion de capas de SiOx sobre materiales poliméricos. Su simplicidad es especialmente
valorada en la aplicacion de recubrimientos a gran escala.

Aunque este trabajo ha sido llevado a cabo para estudiar las propiedades de los
recubrimientos de APTES depositados sobre TPE, esti previsto que estas propiedades
particulares sean objeto de estudio en otros &mbitos de aplicacion.
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