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RESUMEN

En este trabajo reportamos el estudio de las propiedades de escalamiento de
una poliamida 6 (Nylon). Se generaron superficies de fractura mediante flexion
en tres puntos en muestras con diferente historia térmica y, por lo tanto, con
diferente distribucion de tamarios esferuliticos. El andlisis topométrico se efectuo
por microscopia de fuerza atomica y se empleo el método de ventanas de ancho
variable para obtener los parametros de autoafinidad. Los valores del exponente
de rugosidad fluctuaron entre 0.84 y 0.87, los cuales son significativamente
mayores que el llamado valor universal de 0.78-0.80, que se ha reportado para
diversos materiales fracturados en similares condiciones cinéticas.
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ABSTRACT

The scaling properties of the fracture surfaces of Polyamide 6 are explored in
this work. Fracture surfaces were generated by three-point bending on samples
with different thermal history and hence different spherulite size distribution. The
topometric analysis was based on atomic force microscopy and the self-affine
parameters were determined by the variable bandwidth method. Values of the
roughness exponent are located in the range of 0.84-0.87, which is significantly
higher than the so-called universal value of 0.78-0.80 which has been reported
for a variety of materials broken in similar kinetic conditions.
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INTRODUCCION

Ingenieros y cientificos de diferentes disciplinas han estudiado intensamente
los fendmenos de la propagacion de grietas y la fractura de los materiales,

sin embargo estos procesos siguen planteando un reto de gran importancia @

cientifica, tecnoldgica y economica. El estudio de los procesos de fractura se
basa tradicionalmente en la observacion, generalmente mediante microscopia
electronica, de los detalles topograficos de las superficies de fractura y para
la interpretacion de tales observaciones, hasta tiempos recientes se aplicaba
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casi exclusivamente la mecanica lineal y elastica
de la fractura. Estos estudios han proporcionado
informacién util y valiosa, sin embargo el caracter
fractal y estadistico de las superficies de fractura
solo se reconocid después del trabajo pionero de
Mandelbrot.! Antes de la aplicacion de la geometria
de fractales, los complejos patrones generados por la
propagacion de grietas no podian cuantificarse, y fue
Mandelbrot el primero en caracterizar superficies de
fractura mediante la determinacién de su dimension
fractal. A partir de dicho trabajo se han desarrollado
métodos derivados de la geometria fractal para el
estudio del caracter fractal o autoafin de superficies
de fractura de diversos materiales.> '

Los métodos fractométricos de vanguardia se
basan en el analisis estadistico y autoafin de perfiles
de alturas,'® extraidos de las superficies de fractura
usando técnicas como la microscopia de fuerza
atomica (MFA), microscopia electronica de barrido
(MEB) y perfilometria, entre otras. Las propiedades
de escalamiento se estudian usando la dimension
fractal'* o el exponente de rugosidad.>'® Actualmente
esta claramente establecido que las superficies
de fractura son fractales anisotrdpicos, o sea
objetos autoafines, caracterizados por el respectivo
exponente de rugosidad,’ mismo que cuantifica el
escalamiento de la altura tipica 4(7), de acuerdo a la
ley de potencia expresada por la ecuacién (1):

n)= ({20, +0)-2)]) =r (1)

en la que z es la altura y los simbolos < > indican el
valor promedio. Esta ley de escalamiento implica
que el objeto analizado es invariante para la
transformacion afin expresada por la ecuacion (2):
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Desde el punto de vista de la fisica estadistica, se
ha sugerido que la fractura de medios heterogéneos
manifiesta propiedades universales similares a
las de una transicion de fases critica.!” También
se ha conjeturado que la fractura rapida tiene
asociado un exponente de rugosidad universal,
esto ha sido motivo de controversia.” En muchos
estudios se ha reportado un valor caracteristico
para { en el intervalo de 0.78-0.80, para materiales
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metalicos, ceramicos y poliméricos fracturados
en condiciones de propagacion rapida de grietas,
tales como ensayos de tension, flexidon e impacto.
También se ha reportado que algunas superficies
de fractura que resultan de propagacion lenta
presentan un exponente de rugosidad menor, { =
0.5. Este escenario desafortunadamente indica que
las propiedades mecanicas como la tenacidad a la
fractura no estan asociadas al caracter autoafin de
las superficies de fractura. Estd claro que no existe
una relacion entre el exponente de rugosidad y las
propiedades mecénicas. Una superficie de fractura es
autoafin hasta un limite de escala de longitud llamado
la longitud de correlacion (. Si el analisis se efectiia
para escalas mayores a la longitud de correlacion
entonces la superficie puede describirse como un
objeto Euclidiano.

Se ha sugerido que el llamado modelo de la
linea'® puede aplicarse al fendmeno de propagacion
de grietas. El frente de propagacion se modela'
como una linea continua que avanza a través de la
microestructura impulsada por una fuerza motriz.
La superficie de fractura es entonces simplemente
la traza de la linea al avanzar en su trayectoria. La
cinética de este proceso esta regida por una ecuacion
de Langevin no lineal, en la que la configuracion
queda determinada por tres contribuciones: una
fuerza uniforme, una fuerza aleatoria asociada a las
impurezas y una contribucion de las fuerzas elasticas
entre diferentes partes de la linea. Por supuesto,
la forma de la linea influye en la rugosidad de la
superficie de fractura resultante. De acuerdo con este
modelo, las superficies de fractura son autoafines
porque el frente de propagacion posee también un
caracter autoafin, mismo que resulta de la interaccion
del frente de la grieta con heterogeneidades del
material a diferentes escalas de longitud. Este
modelo muestra una concordancia cualitativa con
la cinética de propagacion en algunos materiales
fragiles,'*!'* pero no logra predecir correctamente
el valor del exponente de rugosidad observado
experimentalmente. También se ha aplicado este
modelo al estudio de una posible relacion entre
los parametros microestructurales y la longitud
de correlacion. Se ha reportado que & coincide
con el tamafio de grano en aleaciones de niquel
policristalinas,® en aleaciones de aluminio es del
orden de los tamafios dendriticos,'®!! y es del orden
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del tamafio esferulitico en polipropileno,'? todo lo cual
indica un relacion entre la longitud de correlacion y las
mayores heterogeneidades de la microestructura.

El presente trabajo fue motivado por las siguientes
observaciones: de entre los muchos materiales que
se han investigado bajo esta optica, la mayoria son
metales y ceramicos, solo se han analizado un limitado
numero de polimeros respecto al comportamiento
autoafin o fractal de sus superficies de fractura.
Recientemente Guerrero et al."” reportaron valores de
£=0.77 para polipropileno y {=0.71 para poliestireno.
Surgen muchas dudas acerca del posible efecto de las
diferencias y particularidades de los mecanismos de
nucleacion y propagacion de grietas en polimeros,
especialmente si se toman en cuenta los efectos
viscoelasticos y la absorcion de energia mediante
flujo por corte y el mecanismo de desgarre (crazing, en
inglés). Otra cuestion intrigante es el papel que juegan
las esferulitas, asi como la cantidad de material amorfo
en definir los exponentes de rugosidad en materiales
parcialmente cristalinos como las poliamidas.

En este trabajo exploramos el caracter autoafin de
las superficies de fractura de la poliamida 6, con dos
diferentes tamafios esferuliticos, con el propdsito de
contribuir al estudio del fenémeno de propagacion
de grietas en materiales poliméricos. La poliamida
6 es un buen candidato dado que, como es el caso
para muchos polimeros,?*** cristaliza de acuerdo a
la teoria de nucleacion secundaria; a partir de los
centros de nucleacion crecen esferulitas formadas
de lamelas dando lugar a la superestructura de la
poliamida 6, tanto el radio de las esferulitas como
el espesor de las lamelas disminuyen a medida
que desciende la temperatura de cristalizacion. El
proceso de cristalizacion se lleva a cabo entre la
temperatura de transicioén vitrea T,y el punto de
fusion de equilibrio, T, ©. Tanto la tasa de nucleacion
primaria como la rapidez de crecimiento disminuyen
amedida que la temperatura se aproxima a los limites
y alcanzan un maximo para un valor intermedio entre
T, yT,°. Este comportamiento permite controlar el
tamafio promedio final de las esferulitas mediante el
control de la rapidez de enfriamiento.

EXPERIMENTACION

La poliamida (Ultramid de BASF, USA), se
caracteriz6 mediante espectroscopia infrarroja por
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transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés), calorimetria diferencial de barrido (DSC, por
sus siglas en inglés) y cromatografia de exclusion
de tamafios (SEC, por sus siglas en inglés).

Los espectros de FTIR mostraron todas las
bandas caracteristicas de las aminas secundarias y
concuerdan con las caracteristica registradas en bases
de datos, confirmando la naturaleza del material
como una poliamida 6. Los resultados de DSC y
SEC se muestran en la tabla I.

Se prepararon especimenes por prensado en
caliente obteniendo discos de 5 mm de diametro y
2 mm de espesor. Se acondicionaron enfriandolos
desde una temperatura ligeramente superior a T °
(260°C)* hasta temperatura ambiente a rapidez
controlada de 1 y 25°C/min dentro del DSC en
atmosfera de nitrogeno, también se enfrido un
espécimen sumergiéndolo en nitrogeno liquido desde
la condicién de fundido para obtener una muy alta
rapidez de enfriamiento.

Los especimenes asi acondicionados se analizaron
por MEB y microscopia optica, en los casos en los
que se presentaron esferulitas se midio su diametro
equivalente empleando técnicas de analisis de
imagenes. Una vez caracterizada la estructura
obtenida, los especimenes se sumergian en nitrogeno
liquido para fracturarlos por flexion. La topografia
de las superficies de fractura se analizé por MFA en
modo de contacto, los tamafios de barrido estuvieron
entre 10 y 100 um. La mejor resolucion lateral fue
de cerca de 20 nm. Se extrajeron 250 perfiles de
alturas, uniformemente distribuidos a partir de cada
imagen de MFA, las cuales eran de 512 x 512 pixeles.
Los perfiles se emplearon para el analisis autoafin
aplicando el método de ventanas de ancho variable
usando la desviacion estandar de la distribucion
estadistica de alturas. En este método el perfil se
divide en N(») ventanas de tamafio 7 se calcula la
desviacion estandar, c, en cada ventana, promediando

Tabla I. Peso molecular y punto de fusion de la poliamida
estudiada.

Peso molecular (g/mol) obtenido por SEC | DSC

Mn Mw Mz Mw/Mn | Tm (°C)

34,313 68,683 11,211 |2.16 230
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posteriormente sobre todas las ventanas de tamafio
r. Se construye la funcion autoafin de acuerdo a la
ecuacion (3):

N(r)

w(r) =( %\,(r))éo () &)

Fig. 1. Imagen de MEB de las esferulitas en la poliamida
6 enfriada a 1°C/min.

Fig. 2. Imagen de MEB de las esferulitas en la poliamida
6 enfriada a 25°C/min.

Fig. 3. Imagen de MEB de las esferulitas en la poliamida
6 enfriada en N, liquido.
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Finalmente, el exponente de rugosidad se
obtiene de un grafico log-log sabiendo que la
funcién W(r) sigue la ley de potencia expresada
por la ecuacion (4):

W (r) o< r’ (4)

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras enfriadas a 1 y 25°C/min mostraron,
como se esperaba, una estructura esferulitica, figuras
1 y 2, mientras que la muestra enfriada en nitrégeno
liquido no mostro esferulitas, indicando el caracter
amorfo de esta muestra en tales condiciones de
enfriamiento rapido (figura 3).

En concordancia con la teoria de la nucleacion
secundaria, puede observarse que los tamafios
esferuliticos son menores en las muestras enfriadas
a 25°C/min, esta observacién queda cuantificada
mediante las distribuciones de didmetro equivalente
que se presentan en las figuras 4 y 5; los diametros
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Fig. 4. Distribucion de diametro equivalente de las esfe-
rulitas en las muestras enfriadas a 1°C/min.
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Fig. 5. Distribucion de diametro equivalente de las esfe-
rulitas en las muestras enfriadas 25°C/min.
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esferuliticos promedio son de 20.9y 15.6 pm, para las
muestras enfriadas a 1 y 25°C/min, respectivamente.
La diferencia en rapidez de enfriamiento se reflejo
en una diferencia de tamafio de 5 pm.

En las figuras 6-11 se observan las superficies
de fractura registradas por MEB. En todos los
casos la apariencia corresponde de manera general
a fractura fragil, como es de esperarse de acuerdo
a las condiciones promovidas por el enfriamiento
en N,. Las superficies lucen relativamente planas a
bajas magnificaciones, sin embargo la observacion en

Fig. 6. Imagen de MEB a 150X de una superficie de fractura
para enfriamiento de 1°C/min.

B

.

Fig. 7. Imagen de MEB a 1000X de una superficie de frac-
tura para enfriamiento de 1°C/min.

-
v 'S : . J j Lr 3 ,
Fig. 8. Imagen de MEB a 1500X de una superficie de frac-
tura para enfriamiento de 25°C/min.
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Fig. 10. Imagen de MEB a 200X, de una superficie de
fractura para enfriamiento en N, liquido.

£l e o e i i a! .
Fig. 11. Imagen de MEB a 1000X de una superficie de
fractura para enfriamiento en N, liquido.

altas magnificaciones revela que existe deformacion
plastica intensa a nivel local. También hay evidencia
de fibrilacion, lo que sugiere’”* que la fractura fue
precedida por desgarre (crazing). Resulta también
visible que la propagacion de grietas fue influida
a la vez que promovida por la presencia de huecos
o burbujas al interior del material, asi que también
es posible que la fractura se haya realizado por el
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avance de grietas generadas a partir del desgarre
y la posterior interaccion del frente principal de
propagaciéon con nuevos frentes de microgrietas
generados en huecos y burbujas, como lo sugiere la
presencia de grietas secundarias. Estas caracteristicas
“ductiles” no son sorprendentes si recordamos que el
proceso de fractura puede producir a nivel local un
cierto calentamiento adiabatico, particularmente en
la punta de las grietas, asi que aunque en general la
apariencia sea de una fractura fragil, existe evidencia
de deformacion pléstica y viscoelastica.

Latopografia de las superficies, revelada mediante
MFA, se muestra en las figuras 12-14. Como puede
verse, dichas imdgenes estan libres de defectos como
el ruido instrumental, polvo u otras irregularidades
que podrian dificultar el analisis cuantitativo y el
estudio del caracter autoafin, ya que la presencia de
tales defectos podria dar lugar a valores erroneos

Horeripm

Fig. 12. Topografia de la superficie de fractura de una
muesta enfriada a 1°C/min, barrido de 40 um.

- 3198

Fig. 13. Topografia de la superficie de fractura de una
muesta enfriada a 25°C/min, barrido de 15 um.
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Fig. 14. Topografia de la superficie de fractura de una
muesta enfriada en N, liquido, barrido de 15 pm.

del exponente de rugosidad. De manera cualitativa,
parece que las superficies tienden a ser mas lisas
para las mayores rapideces de enfriamiento, sin
embargo, estas observaciones cualitativas deben
complementarse con la discusién del caracter
autoafin que se muestra a continuacion.

Las figuras 15 a 17 presentan las curvas de
autoafinidad correspondientes a 250 perfiles para
cada caso, también se incluye el grafico promedio
para las diferentes condiciones de enfriamiento,
puede observarse que todos los perfiles se ajustan a
la ley de potencia que indica de manera inequivoca
el caracter autoafin de las superficies de fractura.

Otra importante caracteristica es la escasa
dispersion estadistica de los valores del exponente
de rugosidad, figura 18, para el analisis de 2750
perfiles correspondientes a una muestra enfriada a
1°C/min, con desviacién estandar de 0.02, este valor
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Fig. 15. Curvas de autoafinidad para 250 perfiles (abajo)
y promedio (X) con recta de ajuste (linea continua) para
muestra enfriada a 1°C/min.
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Fig. 16. Curvas de autoafinidad para 250 perfiles (abajo)
y promedio (X) con recta de ajuste (linea continua) para
muestra enfriada a 25°C/min.

r{mm)

Fig. 17. Curvas de autoafinidad para 250 perfiles (abajo)
y promedio (X) con recta de ajuste (linea continua) para
muestra enfriada a N, liquido.
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Fig. 18. Distribucion de exponentes de rugosidad para
2750 perfiles correspondientes a 11 imagenes de MFA de
la muestra enfriada a 1°C/min.

es considerablemente mas bajo que otros que se
han reportado para el analisis de perfiles sintéticos
o superficies naturales,' lo cual permite que
subsecuentemente se empleen menores cantidades
de perfiles o tamafios de muestra.
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En las figuras 19 y 20 se presentan las
distribuciones del exponente de rugosidad para 250
perfiles correspondientes a las muestras enfriadas
a 25°C/min y las enfriadas en N, respectivamente.
Noétese que los valores del exponente de rugosidad
y sus desviaciones estindar son muy similares a los
obtenidos para los 2750 perfiles correspondientes a la
muestra enfriada a 1°C/min. Todas las superficies de
fractura mostraron un exponente de rugosidad entre
0.84 y 0.87 con desviacion estandar entre perfiles de
la misma condicidén de 0.02, el analisis estadistico
permite asegurar con alto grado de confiabilidad
que este valor caracteriza la naturaleza autoafin de
la topografia de las superficies de fractura cuando
esta poliamida se fractura en flexion.
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Fig. 19. Distribucion de exponentes de rugosidad para
250 perfiles correspondientes al enfriamiento de 25°C/
min.
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Fig. 20. Distribucion de exponentes de rugosidad para 250
perfiles correspondientes al enfriamiento en N, liquido.

En las figuras 15-17, el caracter autoafin se
mantiene en todo el intervalo de escalas analizado, no
se detecta la longitud de correlacion. Los valores de
 encontrados son claramente independientes de las
condiciones de enfriamiento, por lo que puede decirse
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que la presencia o ausencia de esferulitas no tiene un
efecto significativo sobre el exponente de rugosidad
de las superficies resultantes. Esto coincide con
las observaciones reportadas para una diversidad
de materiales fracturados en condiciones cinéticas
similares, sin embargo el valor del exponente de
rugosidad es sin duda considerablemente superior al
llamado valor universal de 0.78-0.80. Una posible
causa de esta diferencia puede estar asociada a los
mecanismos particulares de fractura en los polimeros,
que en general no se presentan para materiales
metalicos o cerdmicos a temperaturas comunes.
Recordemos que en los polimeros la energia puede
disiparse por diferentes procesos como el flujo por
corte, desgarre (crazing) y propagacion de grietas,
todo lo cual implica la deformacion viscoelastica
de la cadenas poliméricas, fibrilaciéon y finalmente
la creacion de nuevas superficies. Es posible, por lo
tanto, que la combinacion de estos efectos resulte
en desviaciones del comportamiento observado en
metales y ceramicos.

Aunque se ha reportado que el exponente de
rugosidad muestra un valor alrededor del propuesto
como universal de 0.78 a 0.8, en materiales de
distinta composicion y morfologia microestructural
tales como vidrios,®® aleaciones metalicas'®!' vy,
mas recientemente, polimeros,!® los resultados
combinados de nuestros experimentos y los
reportados por Guerrero et al. para polipropileno y
poliestireno muestran desviaciones considerables
respecto del valor universal y son diferentes entre si.
Las principales diferencias entre las muestras de los
polimeros analizados en estos trabajos, ademas de la

composicion quimica, son el tipo de preparacion de
la muestra, morfologia y seccion transversal (tabla
II). Como puede apreciarse, es dificil concluir acerca
de las causas de las diferencias en el exponente
de rugosidad, se necesitan mas experimentos para
dilucidar esta cuestion.

CONCLUSIONES

Se prepararon especimenes de poliamida 6 100%
amorfos asi como parcialmente cristalinos, en este
ultimo caso el tamafio esferulitico depende de la
rapidez de enfriamiento, con valores de 19 um para
25°C/miny 40 p para 1°C/min. El analisis fractografico
no mostro diferencias entre las muestras con diferente
tratamiento térmico, se observd un aspecto en general
fragil mientras que en alta magnificacion se aprecia
deformacion plastica localizada.

Las superficies generadas por flexion en tres puntos
son claramente autoafines en el intervalo de escalas
de nandémetros hasta cerca de 100 um, presentan
exponentes de rugosidad con valores entre 0.84 y
0.87 independientemente del tratamiento térmico y
la morfologia, estos valores son significativamente
mayores que el valor llamado universal de 0.78
reportado para metales y ceramicos fracturados en
condiciones cinéticas similares.

Esta diferencia se explica por los mecanismos
particulares de fractura en polimeros. Adicionalmente,
la composicion quimica, preparacion de las muestras
y las diferentes secciones transversales de area pueden
explicar las diferencias respecto a los valores reportados
en otros trabajos, es necesario realizar mas experimentos
para elucidar el origen de estas diferencias.

Tabla Il. Diferencias en exponentes de rugosidad, preparacion de muestras y morfologia entre los experimentos

reportados en este trabajo y los publicados en.'

Polimero Preparacion de muestras Morfologia Geometria de seccién transversal (+o

PS Extrusion, enfriamiento Amorfo Circular, 1 mm diametro 0.77 £0.09
rapido

i-PP Extrusion, enfriamiento Semi cristalino | Circular, 1 mm diametro 0.71 £0.07
rapido

Poliamida 6 | Prensado en caliente, Semi cristalino | Rectangular 5 X 1 mm 0.84 +0.02
enfriada a1 °C/min

Poliamida 6 | Prensado en caliente, Semi cristalino | Rectangular 5 X 1 mm 0.87 +0.02
enfriada a 25 °C/min

Poliamida 6 | Prensado en caliente, Semi cristalino | Rectangular 5 X 1 mm 0.87 £0.02
enfriada en N, liquido
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No se detectd la longitud de correlacion para
el intervalo de escalas analizado, se recomienda
extender dicho intervalo hacia valores mayores
empleando otras técnicas topomeétricas.
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