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Resumen

En este trabajo se realizé un andlisis topografice de la superficie de peliculas de poli
terefialato de etilen glicol (PET) cristalizadas dindmicamente. El objetivo fue determinar si
existe una relacion entre las condiciones de cristalizacion (velocidad de enfriamiento) y la
rugosidad de la superficie de PET. Esto se podrd utilizar para fundamentar futuros
desarrollos tecnolégicos en el control de propiedades del plastico. El material bajo estudio
consistio en peliculas de PET comercial, las cuales se enfriaron dinamicamente en un
calorimetro diferencial de barrido (DSC) a diferentes velocidades (1, 10, 25, 30, 50 °C/min)
hasta por debajo de su temperatura de transicion vitrea. Algunas peliculas fueron enfriadas
subitamente en N, liquido partiendo de su estado fundido. La rugosidad de la superficie de
ambos tipos de peliculas fue evaluada cuantitativamente mediante un microscopio de fuerza
atomica (AFM) en su modalidad de contacto, para lo cual fue necesario determinar las
condiciones 6ptimas de operacion, encontrando una rango de fuerza éptima del orden de
1.3 nN disminuyendo hasta 0.3 nN y una frecuencia de barrido del orden de 1.2 hasta 0.5
Hz conforme el tamafio de barrido disminuia desde 10 a 1.5 um. Usando tales condiciones
de operacioén se obtuvo la distribucién de alturas de las superficies de PET. El analisis de
los perfiles de altura se realizo utilizando el método de covarnianza, obteniendo asi el
exponente de rugosidad. Los resultados obtemidos indican que las superficies de PET
enfriadas dinamicamente muestran un comportamiento autoafin y se encontré que el
exponente de rugosidad permanece invariante ({=0.70) ante diferentes condiciones de
cristalizacion dindmica, asi mismo se deduce que las fuerzas que influyen en la
deformacion de la superficie del PET (cristalizacién, viscosidad y tensién superficial)
determinan que la superficie de PET e¢sté cubierta siempre por material amorfo con la

misma rugosidad.



Capitulo 1
Introduccion

La importancia que tienen las caracteristicas superficiales de los materiales plasticos
sobre una gran cantidad de propiedades es indiscutible. El primer contacto que tienen los
materiales con sus alrededores es a través de la superficie y un gran niimero de propiedades
como friccidn, brillo, permeabilidad, adhesion, desgaste, etc. dependen de ésta. Usualmente
para caracterizar quc,/ tan irregular es una superficie se determina la Rugosidad promedio
(Rave) 0 la Rugosidad raiz media cuadrada(R,); sin embargo, los resultados obtenidos no
son representativos ya que sus magnitudes pueden ser muy diferentes para la misma
superficie si ésta se mide con diferentes instrumentos, o a diferentes magnificaciones. Es
aqui donde los conceptos de la Geometria Fractal se pueden aplicar al analisis de distintos
fenomenos presentes en la superficie de los materiales', como lo es la propagacion de
grietas’, la fractura’ y la rugosidad®, siendo %ta dltima en donde se centra este trabajo. Con
la ayuda de conceptos derivados de esta geometria serd posible calcular un exponente de
rugosidad cuyo valor serd independiente de la escala de medicion.

La Geometria Fractal es un nuevo lenguaje que se expresa mediante algoritmos’, es
una rama de las matematicas relativamente nueva pues se le ha dado aplicacion hace no
mas de 30 afios en disciplinas como finanzas, medicina, ciencias del suelo®®, etc. En
ciencia de los materiales ha tenido mucha aplicacion en la caracterizacion de superficies de
fractura tanto cerdmicas, plasticas y metalicas®!', Ahora bien, las condiciones de
cristalizacion afectan las propiedades de un material de tal manera, que en el caso del poli
terefialato de etilen glicol (PET), éste presenta diferentes comportamientos, siendo

transparente cuando se enfria rapidamente, evitando asi la cristalizacién, translicido, e



incluso blanco, cuando el enfriamiento no es lo suficientemente rapido. La mayor parte de
los estudios de cinética de cristalizacién reportados en la literatura estin limitados a
condiciones ideales en las que la presion o la temperatura permanecen constantes. Sin
embargo en situaciones reales, como lo son la extrusién e inyeccién de polimeros, el
material se somete a milltiples cambios ya que se enfria desde el fundido propiciando una
cristalizacion dindmica, la cual influencia drasticamente las propiedades caracteristicas del
articulo terminado. Por tal motivo es de gran interés estudiar, e incluso predecir, la
rugosidad del polimero en funcion de la dinamica de cristalizacion.

Teniendo en cuenta lo anterior, el presente trabajo se plantea como objetivo analizar
el efecto de las diferentes condiciones de cristalizacion dinamica sobre la rugosidad de la
superficie de peliculas de PET para generar fundamentos de futuros desarrollos
tecnolégicos en el control de propiedades del mismo. Lo anterior s¢ efectué utilizando
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microscopia de fuerza atdmica (AFM). Las
superficies a analizar se obtuvieron mediante el uso de DSC cristalizando peliculas
delgadas de PET (entre 5-10mg.) desde el estado fundido hasta por debajo de la
temperatura de transicion vitrea (Tg), otras fueron fundidas en una plancha y enfriadas
subitamente en N,. Se us6 el microscopio de fuerza atdmica en su modalidad de contacto
para obtener la distribucién de alturas que caracterizan la superficie del material en escalas
de nandmetros a micras, y mediante la aplicacion de la geometria de fractales se obtuvo el
exponente de rugosidad (£) de las superficies analizadas. El método utilizado en este
trabajo para analizar la distribucién de alturas a lo largo del perfil y calcular el exponente
de rugosidad es el de covarianza, ya que este es el método mds recomendado de analisis

autoafin de perfiles pequefios como los generados por el AFM. "



Objetivo e Hipotesis

Partiendo de la hipétesis de que existe una estrecha relacion entre la rugosidad y las
condiciones de cristalizacion, en este trabajo se plantea como objetivo encontrar una
relacion entre las condiciones de cristalizacion (velocidad de enfriamiento) y la rugosidad
de la superficie de PET mediante el uso de microscopfa de fuerza atomica, calorimetria
diferencial de barrido y la aplicacion de la geometria de fractales para generar fundamentos

de futuros desarrollos tecnoldgicos en el control de propiedades del material.



Capitulo 2
Antecedentes y Fundamentos

2.1 Cristalizacion de polimeros

2.1.1 Generalidades

La cristalizacion de polimeros es un fenémeno complejo que involucra dos procesos
consecutivos; la formacion de un nucleo y su subsecuente crecimiento'®, Los nicleos
aparecen en el interior de la masa cuando el polimero se enfria a temperaturas por debajo de
la temperatura de fusién al equilibrio (Tm®), el nicleo puede crearse por fluctuaciones
termodinamicas de la estructura local del polimero (nucleacion homogénea) o sobre la
superficie de particulas insolubles distribuidas aleatoriamente en ¢l fundido (nucleacion
heterogénea). La nucleacion que predomina normalmente es la heterogenea debido a que la
fluctuaciones termodinamicas son muy pequefias en magnitud mientras que las impurezas
estan siempre presentes en cantidades significativas en el polimero'*. Posteriormente, el
crecimiento del nicleo puede generarse en una dimension dando como resultado una barra,
en dos dimensiones generando un disco o en tres dando lugar a una esfera. La cristalizacion
de polimeros toma lugar en un rango de temperaturas limitado por la temperatura de
transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusiéon al equilibrio (Tm®). Cuando la
cristalizacion de un polimero se analiza en este rango de temperaturas la rapidez de
cristalizacion muestra una dependencia sobre la temperatura, generandose un
comportamiento de campana tal como lo muestra la fig. 1. Este comportamiento
caracteristico de la curva es producto del control de la nucleacién ( Termodinamica) a altas

temperaturas y la difusion ( Cinética) a bajas temperaturas.



Difusion
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Rapidez de Cnstalizacién
(Urudades arbitranias)

% Temperatura

(Unidades arbitrarias)
Figura 1 La rapidez de cristalizacion en funcion de la temperatura

Tm

Tal curva puede describirse facilmente usando modelos simples de procesos de
cristalizacidn los cuales producen la siguiente ecuacion:
G =G, exp(-AF" / KT)exp(-AU" / KT) "

Donde: G es la rapidez de crecimiento a una temperatura T, Gy es un factor pre-
exponencial, AF es la energia de activacion para generar el proceso, AU" es la energia libre
de formaci6n del nucleo critico. Las propiedades de los polimeros semicristalinos dependen
de la estructura quimica, distribucién de pesos moleculares y las condiciones de
cristalizacion. El control de la cristalizacion da lugar a una amplia gama de propiedades
entre las cuales ¢l tamafio de los cristales y el grado de cnistalinidad afectan el uso industrial
y tecnolégico del material. En la cristalizacion de polimeros se observan altos 6rdenes de
organizacién y las esferulitas que seran descritas en los siguientes secciones son

caracteristicas de los polimeros que son cristalizados a partir del fundido.

2.1.2 Cristales poliméricos

La cristalizacion de polimeros puede efectuarse mediante tres formas: a partir de

soluciones en donde pueden obtenerse monocristales, mediante deformacion de solido y por



enfriamiento a partir del estado fundido en el que se obtienen principalmente estructuras

policristalinas denominadas esferulitas

2.1.2.1 Monocristales

Un monocristal toma la forma de una ldmina delgada y alargada en donde las
moléculas atraviesan la lamina perpendicularmente a la superficie de doblado, y los cabos

sueltos son los extremos de las macromoléculas que quedan fuera del cristal, este modelo es

““‘A/A/
A A M

g
(0K

descrito en la figura 2.

michios
S =

Figura 2 “Modelo cristalino”
La descripcion de este “modelo cnstalino” no es muy comun ya que la mayoria de los

cristales contienen grandes cantidades de defectos, enmaraiiamientos y dislocaciones.

2.1.2.2 Esferulitas "

Las esferulitas son una caracteristica de los polimeros que son cristalizados a partir
del estado fundido, son estructuras simétricas esféricas que muestran una cruz de malta
cuando se observan con polarizadores cruzados en microscopia optica. Dentro de estos
cristales se alternan regiones cristalinas y amorfas denominadas estructuras laminares.
Hasta antes de 1963 el estudio morfolégico de las esferulitas fue esporadico, sin embargo
en ese mismo afio Keith y Padden establecieron que el proceso de cristalizacion en forma

de esferulitas se dividia en 2 partes: la primera llamada cristalizacion primaria en donde



laminas alargadas crecen hacia el exterior hasta donde el crecimiento de éstas fuera
impedido por el choque con otras esferulitas y una segunda etapa llamada cristalizacion

secundaria en donde los espacios amorfos s¢ llenan con cristales.
2.1.3 Modelos de cristalizacion '
Existen 2 puntos de vista para describir la cristalizacién de un polimero:

cristalizacién molecular y cristalizacion de toda la masa. Los modelos de la cristalizacién

molecular y de toda la masa se encuentran enunciados en la figura 3.

('
Teoria de Superficie Rugosa

Modelos de cristalizacién molecular <

Teoria de Nucleacion Secundaria (TNS)
.

~
Cristalizacion Isotérmica

Modelos de cristalizacién de la masa=<

Cristalizacion No—Isotérmica

Figura 3 Modelos de cristalizacién

2.1.3.1 Teoria de Superficie Rugosa "

La Teoria de Superficie Rugosa fue desarrollada por Sadler y Gilmer para intentar
explicar la formacién de superficies curvas en cristales poliméricos. Esta teoria considera a
la molécula polimérica como una secuencia de segmentos que pueden adherirse y
removerse, en donde los segmentos se comportan como si fueran entidades independientes.

La figura 4 muestra como el frente de crecimiento solamente puede ocurrir mediante el



flujo constante de adhesiones y desprendimientos de los segmentos, los cuales
eventualmente alcanzardn conformaciones de cadena adecuados para incorporarse al cuerpo

del cristal.

' ﬂ\ Adicion

< ;..,. Rcuwuon
~ -\dmon
\ '

h
"

l. :J \
{"aca de Direccion def
crecimicnto <recimicnto

Figura 4 Teoria de Superficie Rugosa
2.1.3.2 Teoria de Nucleacion Secundaria (TNS) ®

La Teoria de Nucleacién Secundaria (TNS) describe que el crecimiento del cristal
estd basado en un proceso donde los segmentos moleculares nuclean continuamente sobre
un nicleo primario formado previamente, la depositacion de un nuevo nicleo sobre la
superficie de crecimiento ésta seguida por un crecimiento rapido lateral. El modelo de ia
TNS describe a un nicleo formado por v partes de longitud / , espesor b y ancho a,
formandose sobre el sustrato y dispersandose en la direccion g, como se observa ¢n la
figura 5. Cuando el nucleo superficial completa una capa de espesor b al distribuirse a lo

largo del cristal de ancho Ly, causa que el cristal crezca en la direccion G, o es la energia

libre superficial lateral y o es la energia libre superficial de doblez.



Figura 5 Modelo de la Teoria de Nucleacion Secundaria (TNS)

Para corregir las limitaciones de la TNS se le han hecho algunas modificaciones, las
cuales consideran regimenes de crecimiento cristalino como funcion de la temperatura de
cristalizacion. Se consideran 3 regimenes de crecimiento los cuales implican competencia
entre la velocidad de nucleacion (i) y la velocidad de crecimiento lateral (g) sobre un
nucleo primario.

® Régimen I: En este régimen se obtiene una superficie de crecimiento homogénea, ya
que la velocidad de crecimiento lateral es mucho mayor que la velocidad de

nucleacion (g >>i) tal como se muestra en la figura 6 .

i
f
S
Régmen I

Figura 6 Régimen I segin la TNS
e Régimen II: La superficie generada es rugosa ya que la velocidad de nucleacién y la

velocidad de crecimiento lateral son semejantes (ix g) tal como se observa en la

N —

Reégnnen IT

figura 7.

Figura 7 Régimen II segin la TNS
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e Régimen III: Se tiene una superficic muy rugosa como consecuencia de la alta
velocidad de nucleacion. La velocidad de crecimiento lateral es mucho menor que la

velocidad de nucleacién (g << 1) como lo es descrito en la figura 8.

SRR N

Réginen I

Figura 8 Régimen III segin la TNS
El control de la cristalizacion propicia una amplia gama de propiedades afectando
su uso industrial y tecnolégico en donde el tamafio, forma y tipo de la estructura cristalina,
el grado de cristalinidad y muchas propiedades inherentes a 1a superficie del material son
factores que determinan la aplicacion del material como articulo terminado y dependen
directamente de la cinética de cristalizacion.
Los modelos de cristalizacion de la masa consideran el crecimiento cristalino como

un todo y pueden dividirse en 2: La cristalizacion isotérmica y la no-isotérmica.
2.1.3.3 Cristalizacion Isotérmica "
Los estudios de la cinética de cristalizacion bajo condiciones isotérmicas

generalmente estan acompafiadas de la ecuacién de Jonson Mehl Avrami, la cual permite

calcular la fraccion cristalina ¢(t) en funcién de el tiempo transcurrido, t.
In(1- ¢(r)) = -K¢" (2]
K es una constante de rapidez dependiente de la temperatura, n es ¢l exponente de Avrami

el cual se relaciona con la geometria de la nucleacion y el crecimiento (Tabla 1).

11



Tabla 1 Valores de K y n para diferentes morfologias y tipos de nucleacion

Tipo de crecimiento | Modo de nucleacién | Exponente de Avrami | Cte, de velocidad
cristalino “n” “K”»
1D Heterogéneo 1 (4)p,G,
- Homogéneo 2 (4/2)G,G,
2D Heterogéneo 2 (E)p, G}
‘—m—‘ Homogéneo 3 » "
(#£13)G,G,
3D 4 Heterogéneo 3 (47/3)p,G;
< Homogéneo 4 3
(n/3)G,G;

Donde: A es el area transversal de la barra en crecimiento, E el espesor del disco, p,la

densidad de nucleacion, G, la rapidez de nucleacién, G; la rapidez de crecimiento lineal de

la morfologia.
2.1.3.4 Cristalizacion No-isotérmica

Los estudios tradicionales acerca de la cinética de cristalizacién de polimeros
reportados frecuentemente en literatura estdn limitados por condiciones ideales en las que
consideran a la temperatura y presion como una constante, sin embargo en situaciones
reales como lo es en el procesamiento de polimeros: extrusion, inyeccion o moldeo, las
condiciones varian continuamente. El procesamiento de polimeros involucra que el plastico
se enfric a partir del estado fundido generindose un proceso de cristalizacién no-
isotérmica. El mecanismo de cambio de fase depende de la rapidez de enfriamiento por lo
tanto cuando el polimero se enfria a una alta rapidez de enfriamiento la cristalizacion ocurre
a bajas temperaturas, predominando el control de la cristalizacion por la difusion, en
cambio cuando es enfriado a una baja rapidez de enfriamiento la cristalizacion se presenta a
altas temperaturas siendo la nucleacion la principal fuerza directriz de la cnistalizacion
como lo es en el caso del polipropileno isotictico, tomando en cuenta que las condiciones

de cristalizacién son un factor clave en las caracteristicas del sistema resultante es
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importante analizar e incluso predecir dicho comportamiento desde un punto de vista no-
isotérmico tal como sucede en los procesos practicos. La mayoria de las formulaciones
encontradas en la literatura hechas pama estudiar los pardmetros cinéticos del proceso de
cristalizacion no-isotérmico estan basadas en la ecuacion de Avrami o en modificaciones de

ésta. 20

2.1.4 Cristalizacion de PET

2.1.4.1 Cristalizacion Molecular '

Los estudios de la cristalizacién molecular del PET estin basados en términos de la
velocidad de crecimiento radial. Sin embargo, los estudios mas recientes analizan los
regimenes de crecimiento considerados en la modificacién de la TNS. En el afio de 1972
Van Antwerpen y Van Krevelen reportaron que la velocidad maxima de cristalizacion del
PET ocurria a 180°C sin importar si éste es cristalizado desde un estado fundido o desde un
estado vitreo (s6lido). Tant y Culbertson en ¢l afio de 1993 confirmaron un sélo régimen de
crecimiento para el PET, establecieron que su comportamiento de cristalizacion se

relaciona con el régimen III considerandose la modificacion de la TNS.

2.1.4.2 Cristalizacion de la Masa

Las formulaciones tedricas propuestas para predecir la cinética de cristalizacién no-
isotérmica se fundamentan en la cristalizacién en masa y son basadas en la ecuacion de
Avrami, por lo cual la mayor parte de los estudios reportados en literatura estan enfocados
en la determinacion del exponente de Avrami, ya que éste proporciona la morfologia y el
proceso que controla la cristalizacidn.

En el aflo de 1971 Ozawa publicé el primer articulo acerca de la cristalizacion no-

isotérmica del PET. Con su ecuacidn se calcularon exponentes de Avrami del orden de 3.4,
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3.6 y 3.6 para temperaturas de 220, 222 y 227 °C respectivamente, utilizando una rapidez
de enfriamiento constante de 1, 2 y 4 °C/min. Asi mismo otros cientificos como Jeziorny,
Diullard y sus colaboradores, Incarnato, Chan e Isayev calcularon exponenenmtes de
Avrami bajo condiciones de cristalizacion no-isotérmica®.

Por consiguiente es de gran relevancia el estudio y la determinacién de los
parametros cinéticos en la cristalizaciéon del PET ya que ésta marca el rumbo de la
nucleacion y crecimiento de las esferulitas durante el proceso de enfriamiento, asi mismo
las condiciones de cristalizacién determinan el grado de cristalinidad en el producto final y

por consiguiente afectan el desempeiio del plastico como un articulo terminado.

2.2 Geometria de Fractales

2.2.1 Geometria Euclidiana

La geometria tradicional establece que la dimensién de un punto, una linea, un plano
y de un cubo es 0, 1, 2 y 3 respectivamente; es decir, que ésta se describe mediante
dimensiones enteras. La geometria analitica tal como la conocemos hoy dia, fue dada a
conocer por Euclides en el afio 300 A.C,, a quien se le considera como ¢l compilador de la

misma®'

, en honor a él recibe el nombre de geometria Euclidiana. Si bien esta geometria la
conocemos hace mas de 2000 afios no ha recibido modificaciones severas, no es la mas
adecuada para describir formas complejas generadas por la naturaleza, mas bien es una

herramienta facultada para describir objetos y geometrias creadas por el hombre como lo

son conos, esferas, circulos etc.,.
2.2.2 Geometria Fractal y sus aplicaciones
El hombre siempre ha tenido curiosidad por describir lo que lo rodea y en su afén de

dar explicacion a fenémenos de diversa indole ha ilegado en su bilisqueda hasta lo que hoy
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en dia se conoce como Geometria Fractal, la cual fue desarrollada por el polaco Benoit
Mandelbrot en €l afio de 1975 y permite describir de forma concisa y apropiada fenomenos
naturales y geometrias antes imposibles de comprender por la ciencia. La Geometria Fractal
es un nuevo lenguaje que se expresa mediante algoritmos, es decir mediante un conjunto de

5 es una rama de

instrucciones que con la ayuda de un ordenador se convierten en formas
las matematicas relativamente nueva que permite ampliar el concepto que tenemos de
nuestro entorno y a la cual se le ha dado aplicaciéon hace no mas de 30 afios en 4reas tan
diversas como la medicina en fenémenos tan complejos como 1o es el latir del corazén ’, en
la economia analizando el movimiento de las finanzas®en las ciencias de la tierra
modelando la capacidad de retencién del agua del suelo como cuerpo poroso™, en geofisica

determinando las fallas y fracturas de la costa de Guemero®, en ciencia de materiales

aplicado a superficies de fractura y estructuras de algunos materiales™ entre otras.
2.2.3 Fractales

La palabra “fractal” proviene del adjetivo “fractus” en latin que significa irregular o
rugoso, es importante destacar que actualmente no s¢ conoce una definicion formal de
fractal ya que la Geometria de Fractales es una drea nueva que estd desarrollandose, sin
embargo en el afio de 1975 Mandelbrot” denominé fractales al conjunto de formas que,
generadas normalmente por un proceso de repeticion, se caracterizan por tener €l mismo
aspecto a toda escala, por tener longitud infinita, por no ser diferenciables y por exhibir
dimension fraccional. Hoy dia podemos denominar como fractales al conjunto de formas
geométricas que cuando son separadas en partes, cada una de ellas es una version reducida
de toda la geometria. La utilidad de los fractales se dié a conocer por primera vez cuando
con un fractal, se gener6 un modelo para detectar ruido en lineas de transmision en sistemas

de comunicacién digital, encontrdndose un patron fractal de las interrupciones®, Existen
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muchos posibles tipos de fractales, sin embargo en sistemas reales pueden apreciarse con

mucha frecuencia los fractales autosimilares y los fractales autoafines®’.

2.2.4 Dimension Fractal 2

La caracteristica fundamental en la que difiere un objeto euclidiano de uno fractal es
la dimension fraccional o fractal por lo que constituye la esencia de la Geometria Fractal.
Esta dimension es también conocida como dimensién de Hausdorff — Besicovitch en honor
a estos cientificos, al ser los primeros en plantear su existencia. En un sentido mas estricto”
la dimension fractal es una propiedad del objeto que indica que tanto ocupa el espacio que
lo contiene, ésta puede adquirir valores continuos entre el 0 y 3 dentro de los numeros
reales, Para comprender mejor en que consiste la dimensién de Hausdorff — Besicovitch,
sigamos el siguiente planteamiento. Para medir una curva de longitud L , basta con

determinar el nimero de segmentos N (8) de longitud 8 que son necesarios para cubrirla,

Por lo tanto N (8) =L,/ &' y la longitud de la curva estaria dada por:

L=N(8)8‘=[%]6‘_.. L, 8 [3]
50

Ahora bien si & tiende a cero, el resultado que obtenemos es la magnitud de la curva
que queremos medir L = L. Ahora bien si quisiéramos medir el drea de un plano basta con
determinar ¢l namero de cuadrados N (8) de arca 82 que son necesarios para cubrirlo.
Entonces para un plano de N (8) = A,/ 8% :

A=N () 52=(§;-] S AS [4]

d —0
Si & tiende a cero A =A, De igual manera para medir un cubo se determina el niumero de

cubos N (5) de volumen &° que son necesarios para cubrirlo. Entonces para un cubo de N
(B)=V,/8 :
16



V=N (5) s==(§;-)as——> V.8 03]

3 —0
Sin embargo ;qué pasaria si quisiéramos medir un plano con segmentos de volumen

5°?, ;Cusntos cubos necesitariamos para cubrirlo?. El resultado seria 0 ya que necesito 0

segmentos de volumen &’ para cubrir un plano, esto se ve expresado mediante:

V=N (8) 63=[;—;) e A8 [6]

65— 0
Cuando 3 tiende a cero el volumen se desvanece. Ahora bien pensemos jqué sucederia si

quisiéramos medirlo con un numero de segmentos de longitud §'?. Resultaria que

necesitariamos un numero infinito de segmentos 3 para poder cubrirlo, como se

ejemplifica a continuacion:

L=N () 5’=(%]5‘_, L.&" [7]
5,0

Lo anterior demuestra que la inica medida para cubrir un plano es con segmentos de
4rea &°.

La dimensiéon de Hausdorff-Besicovitch (D) para un conjunto (U), es la dimensién
critica para la cual My cambia desde cero hasta infinito como lo expresa matematicamente
la ecuacion 8 .

Donde M, es una medida, y(d) es el factor geométrico de la unidad de medicion &
que para lineas, cuadrados y cubos y(d)=1, para discos y(d)=n/4 y para esferas y(d)=w/6,
y d es la dimensidn de la medida en cuestion.

0, d>D

M, =Zy(d)6¢ = y(d)N(6)6’ o 0, d<D [8]
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2.2.5 Fractales Autosimilares ***

Ciertamente los fractales mas sencillos de caracterizar son los autosimilares, ya que
éstos son formas invariantes cuando se magnifica isotrépicamente una pequeiia parte del
objeto al re-escalar los ejes por un factor comun, es decir, la apariencia de cada una de sus
partes es igual al todo analizado a cualquier escala. Un ejemplo representativo de estas
caracteristicas es la curva de Von Koch, llamada asi en honor al sueco Helge Von Koch,
ésta se construye a partir de una linea recta que llamaremos iniciador, el cual es dividido en
tres partes iguales, posteriormente la parte central es sustituida por un triAngulo equilatero
sin su base, ¢l cual es conocido como generador del objeto fractal. Esto nos genera un
objeto con cuatro partes de rectas; ahora bien, si a cada una de las partes se les repite
indefinidamente este proceso como a la recta original (iniciador), se obtendra un perfil
como el de la figura 9. Si unimos tres curvas de Von Koch obtendremos el fractal

autosimilar conocido como copo de nieve mostrado en la Figura 10.

VAN
J}J\7/\
e

o W

Procesn de lteracion para

formar ia curva de yvon Koch Curva de vea Koch

Figura 9 Proceso para formar la curva de von Koch
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Figura 10 Copo de nieve

Analizando la curva de Von Koch podemos describir los parametros que caracterizan
a un Fractal. Si analizamos la forma del perfil, éste se repite en cada una de sus partes,
mejor dicho tiene el mismo aspecto a toda escala de observacién. La curva fue generada
mediante un proceso de repeticion o iteracion que cada vez le proporciona mas y mas
detalle , lo que conlleva a que en cada iteracion se incrementaba su longitud sin poseer un
limite. Si quisiéramos determinar la longitud de la curva nos dariamos cuenta que cada vez
que continudramos midiendo cada recoveco de la curva, su longitud no tendria fin, por lo
tanto posee longitud infinita. Posteriormente el contorno de la curva es tan irregular que si
quisiéramos hacer pasar una tangente en algin lugar a lo largo de su perimetro no seria
posible ajustarla ya que cada porcién de la curva es un punto de quiebre por lo tanto la
curva no es diferenciable. Pero ;como hariamos si quisiéramos obtener la dimensién de la

curva de Von Koch?. El concepto de dimension esta sustentado sobre la Autosimilitud de
19



un objeto, por e¢jemplo una linea de longitud L puede ser dividida en N segmentos
reducidas por un parimetro / de (L/N)' de extension, asf un cuadrado de lado L dividido en
N segmentos reducidos por un parametro / de (L/N)2 de 4rea y un cubo dividido en N
segmentos reducidos por un parmetro { de (IL/N)’ de volumen, si se generalizan las
relaciones obtenidas se puede deducir que para cualquier objeto cuyos N segmentos sean
una versidén reducida por un parametro / del todo, es decir autosimilar se establece que
N =/ = (L /N ) En donde D es la dimensién basada en la autosimilitud del objeto y se
expresa como : D=logN/log(!) 9]
Por consiguiente, si quisi¢ramos medir la curva de Von Koch encontrariamos que ésta
pose una dimension fraccional
D=log(4)/log (3)=12618595
Donde / = 3, ya que la curva se construye a partir de una linea recta (iniciador), la cual
es dividida en tres partes iguales, N =4 ya que la parte central del iniciador es sustituida
por un triangulo equilatero sin su base generando un objeto con cuatro partes de rectas.
Con tales caracteristicas puede concluirse que éste €s un objeto Fractal matemdtico

regular que exhibe autosimilitud.

2.2.6 Fractales Autoafines **'

Es importante destacar que fractales mateméticos regulares como el caso de la curva
de Koch que presentan autosimilitud no se encuentran en la naturaleza, por el contrario
objetos fractales como las nubes o la superficie de los materiales que encontramos
abundantemente en la naturaleza tienden a ser irregulares por lo cual se consideran
autosimilares en un sentido estadistico, es decir son aobjetos que pueden ser reescalados
mediante una transformacion que involucra cambios de escala diferentes segun la

direccion, por esta razén se conocen como objetos autoafines. En el afio de 1828 Robert

20



Brown estudiando ¢l movimiento erratico del polen determin6 que este movimiento no es
de caracter biologico sino fisico y argumentd que la posicion de las particulas dependia del
tiempo y por el contrario que el movimiento de éstas no, posteriormente en 1905 Einstein
demostré que lo argumentado por Brown era verdad y agregé que el movimiento del polen
también era independiente del tamaiio de la particula. La figura 11 muestra la curva del
movimiento Browniano, en donde la funcién B(t) representa la distancia de la particula
con referencia a un punto arbitrario en funcién del tiempo, sin embargo, la localizacién en
el tiempo de la particula B es diferente a la localizacién en la distancia por lo que ambas
entidades fisicas no pueden ser escaladas de igual manera como en un Fractal autosimilar.
Por lo anterior, la funcion B (t) no se considera un conjunto autosimilar sino autoafin. Lo
anterior se demuestra mediante el escalamiento de la distribucion de probabilidad del

movimiento Browniano:
B(yt)=7"*B(t) AsumiendoB(0)=0  [10]

Donde B es la distribucion de probabilidad de B y muestra que el tiempo t es

escalado por y mientras que la posicion de la particula es escalada por '

e e e e
1
B0
teno ()
r———

Fig. 11 Movimiento browniano de una particula en funcion del tiempo
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Un fractal autoafin caracteristico es la generalizacién del movimiento Browniano

llamado movimiento fraccional Browniano (mfB), gobernado por la siguiente relacion:
((BU)-B@&)) =4, -6* [11]

Donde t; es el tiempo y & es el exponente de Hurst; el operador () implica un promedio
temporal. El mfB es de gran relevancia y aplicacion en el estudio de superficies rugosas, ya
que los perfiles de éstas son autoafines, siguiendo la relacion antes mencionada. Pero
(Cémo podremos obtener la dimensién de un objeto Fractal autoafin?, ésta no la podemos
determinar mediante D = log N / log ( / ) ya que esta dimensién estd basada en la
autosimilitud del objeto. Por lo tanto tendremos que encontrar la manera en la que esta
dimension se relacione con otros parametros en un objeto autoafin .

En el afio de 1985 Voss argumento que la dimension D es descrita por ¢! exponente
¢ mediante la relacion: D=E+1-{ [12]
Donde E es el nimero de argumentos de la funciéon B. El exponente £ es llamado
exponente de autoafinidad o de Hurst en honor a los trabajos sobre series cronoldgicas
realizadas por este autor. También se¢ conoce como exponente de rugosidad, ya que
cominmente se aplica a perfiles autoafines generados por superficies rugosas. Si aplicamos
[12] al mfB, t es el unico argumento de B, por lo que la relacion seré:

D=2-¢ [13]
Todos los fractales autoafines, tal como lo son las superficies rugosas, obedecen un

escalamiento o transformacion autoafin como la que se muestra a continuacion:

(32> (AX,AY,25Z)  [14]
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Donde: 4, =4, #4¢ Z es la altura de la superficie ¥ (%.y) son las coordenadas
correspondientes a un plano perpendicular a la direccién z. Ahora bien, cualquier superficie
autoafin implica que la altura h(r) en un punto r = (x* + y*)'? sea determinada por:

h(r)={(z(x+r)—2z()HWr =  [151?
El exponente de rugosidad est4 relacionado con la dimension fractal mediante :
D=3-¢ [l16]
En la ecuacién anterior el exponente de rugosidad puede adoptar valores entre O y 1,

siendo la superficie cada vez mas lisa a medida que el exponente tiende a 1; por el

contrario, si tiende a cero la superficie serd mas rugosa.

2.2.7 Método para determinar el exponente de rugosidad '

El método descrito y utilizado en esta investigacion es el de covarianza, ya que es el
mas recomendado para el andlisis autoafin. Este método consiste en dividir cada perfil de
longitud L en bandas de ancho (r), calculando la desviacion estandar de todas las bandas

o(i) y obteniendo su promedio (W(r) segun la ecuacion:

Nd
W(r)=1/NdYe() [17]

=]

Donde Nd corresponde al niimero de ventanas. El analisis se repite para todos los
posibles anchos de banda y posteriormente segin la ecuacién: W (r) = k¢ se obtiene el

exponente de rugosidad partiendo de una grafica logaritmica de W(r)-vs-r como se observa
en [a figura 12. Donde la longitud de correlacion £ es un pardmetro de longitud por encima

del cual las superficies autoafines se consideran como objetos planos.
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Figura 12 Gréfica de autoafinidad ideal ilustrando &' y &
2.3 Microscopia de Fuerza Atémica *

El microscopio de fuerza atomica (MFA) es una técnica utilizada en andlisis de
superficies, con la ventaja de que puede ser usado para analizar materiales aislantes,
conductores y semiconductores eléctricos. Su principio se basa en las fuerzas de atraccion o
repulsién entre una punta y una muestra. La punta de un par de micrones de largo y
frecuentemente menos de 100A de didmetro sondea la superficie de la muestra a analizar.
La punta estd localizada al final de una viga flexible o cantilever de entre 100 y 200 um de
longitud. Las fuerzas generadas entre la superficie de la muestra y la punta, fuerzas de Van
der Waals, provocan una deflexion del cantilever, la cual es captada por un detector
mientras que la superficie de la muestra es barrida por la punta. Dichas deflexiones
permiten a una computadora generar un mapa topografico de la superficie. Dependiendo de
la distancia de separacion entre la punta y la superficie de la muestra sera el tipo de fuerza

presente, pudiendo ésta ser repulsiva o atractiva, debido a esto el MFA puede ser manejado
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de dos modos de operacién: La modalidad de contacto (C-MFA) y la modalidad de no-

contacto (NC-MFA) como se muestra en la figura 13.

Fuerza

Fuerza repobive
Coalscio ﬁ
(wtermitente

— i

® Distancia de separncitn
catre ia panla y la mueatra

No contacto

U

Fuevza atractiva

Figura 13 Fuerzas interatémicas vs distancia de separacion entre la punta y la muestra

2.3.1 Microscopia de Fuerza Atomica en el modo de contacto

En el régimen de contacto o modo repulsivo el cantilever es sujetado a pocos
angstroms del la superficie de la muestra, es decir la punta hace un “contacto fisico” con la
superficie, por lo que la fuerza interatémica entre éstas es repulsiva. La secuencia de
operacién en la modalidad de contacto es mostrada en la figura 14. Las flexiones del
cantilever provocadas por la topografia de la muestra son detectadas a través de un haz de
laser que se hace incidir sobre la punta, posteriormente este es reflejado por un espejo hacia
el fotodetector sensitivo de posicién, la posicidn de éste haz indica cuanto es flexionado el
cantilever. Para mantener constante la flexién, el escaner cumple la funcién de desplazar la
muestra verticalmente lo cual coincide con la topografia de 1a muestra, finalmente la seiial

obtenida se digitaliza para que la imagen sea elaborada.

25



Eapejo
r----ﬂ.*------ L‘ul'
‘\
L Y
‘\ Fetodetector
*

Figura 14 Secuencia de operacién en modalidad de contacto

2.4 Generalidades del material plastico estudiado -

En el afio de 1941 JR. Whinfield y J.T. Dickson patentaron como un polimero para
fibra al poli tereftalato de etilen glicol conocido como PET. EI PET es uno de los polimeros
ingenieriles de mayor uso, es utilizado como fibra, pelicula para empaque y componentes
ingenieriles. Sin embargo su mayor aplicacion se¢ encuentra en la fabricacién de botellas
para bebidas carbonatadas, licores, etc., en los Estados Unidos la nueva modalidad dentro
de los envases de PET es utilizarlo para envasar café soluble, y en Europa para envasar
yoghurt y leche. Este polimero semicristalino alterna dos regiones una cristalina y otra
amorfa, y variando las condiciones de cristalizacion se puede obtener una gran variedad de
microestructuras de éste. Los productos finales de PET a partir del fundido se pueden
obtener transformandolo en un producto semicristalino o enfriandolo subitamente para
convertirlo en un material amorfo. Posee una temperatura de fusién al equilibrio T’ de

280°C, un punto de fusion Ty, aproximado de 225°C, una temperatura de transicion vitrea
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Tg aproximada de 70°C y mantiene excelentes propiedades mecanicas aun y por encima de
los 175°C, se ha reportado que las constantes de su celda unitaria son a = 4.56nm, b =
5.94nm, ¢ = 10.75 nm, =985, p = 118 y y =112° y que corresponden a una estructura
triclinica. Por sus caracteristicas y su versatilidad el PET es uno de los plasticos mas

atractivos para la elaboracidn de partes ingenieriles de alta tecnologia.

0
I

i
[o cO)-<-0 om
n

Figura 15 Unidad repetitiva del PET

El PET cuya estructura se muestra en la figura 15 se fabrica a partir de dos materias
primas derivadas del petréleo, como lo son el etileno y el paraxileno, a su vez los derivados
de éstos etilenglicol y acido tereftalico, respectivamente, son puestos a reaccionar para
obtener la resina PET. La obtencion del PET se logra mediante la reaccion directa de
esterificacion ya sea del 4cido tereftalico (TPA) o el tereflalato de dimetilo (DMT) con el
etilenglicol (Figura 16) formando un mondmero que se somete a una policondensacion para
obtener un polimero de cadena larga. Durante la reaccion se libera agua o metanol como
subproducto conforme la cadena se alarga una unidad repetitiva. Cuando la longitud de la
cadena es lo suficientemente larga, el PET es extruido con el ebjetivo de obtener un
filamento que se enfria en agua, para posteriormente semisélido cortarlo en un peletizador
y obtener el granulado cuyas caracteristicas tales como presentar un bajo peso molecular y
poseer un alto contenido de acetaldehido en ¢l caso de que se use DMT en la sintesis, le
impide ser usado en la fabricacién de botellas, por tal motivo es pasado a una fase conocida
como fase de polimerizacion s6lida que consiste en calentar el granulado en una atmésfera

inerte mejorando sus propiedades. La fase de polimerizacion solida eficientiza el secado y
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moldeo de la preforma y la calidad de 1a botella misma. La figura 16 muestra los métodos

de sintesis del PET.
Usando Dimetil Tereftalato (DMT)

COOCH 5 COO - (CH 5)5 - OH

Etilen Glicol H* Alcohol

+ 2HO- (CH,), - OH - O + 2 CH,0H
COOCH 5 00 - (CH 5), - OH

DMT
Usando Acido Tereft4lico (TPA)
COOH COO - (CH )5 - OH
A%a
O 42 HO - (CH,), - OH - O +2H,0
COOH 00 - (CH 5), - OH
TPA
COQ - (CH 5), - OH 0 o
: I [
Catalizador 0—C —0—{CH
O Calor Ji { @ Cub .
n
00- (CH ;),- OH
PET

Figura 16 Métodos de sintesis del PET

2.5 Caracterizacion del material plastico *

2.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La espectroscopia IR es de mucha utilidad en el analisis quimico de polimeros. Es
una técnica en donde se analizan las vibraciones moleculares con ¢l objeto de identificar

materiales desconocidos. Cada 4tomo y sus respectivos enlaces poseen su frecuencia
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armonica caracteristica, la mayoria de los polimeros absorben la energia a diferentes
longitudes de onda con diferente intensidad, dependiendo de los enlaces y grupos
funcionales que lo constituyan, por consiguiente el espectro de IR resultante de estos
cambios de energia rotacional y vibracional es caracteristico de cada polimero, lo cual hace

posible su identificacién.

2.5.2 Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

La Cromatografia de Permeacién en Gel o Cromatografla de Exclusion por Tamaiio
es utilizada para determinar el indice de polidispersidad, la distribucion de pesos
moleculares y los pesos moleculares promedio. La técnica consiste en una columna o series
de columnas empacadas con particulas de un sustrato poroso, la separacién se efectua
cuando las moléculas de menor tamafio de la solucién polimérica inyectada en la columna
penetran en mas poros que las grandes, como resultado las moléculas pequefias toman un
camino mas largo que las grandes para ¢ludir la columna. A la salida de la columna se
encuentra un detector el cual mide la diferencia del indice de refraccion del solvente puro y
de la solucidn polimérica que sale de la columna, ¢l polimero de alto peso molecular pasara

mas rapido a través de la columna que aquel material de mas bajo peso molecular.

2.5.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) ¥

La Calorimetria Diferencial de Barrido conocida como DSC por sus siglas en inglés
es una de las técnicas frecuentemente utilizadas para analizar las transiciones térmicas de
un polimero cuando éste se calienta o enfria. La técnica consiste en monitorear la diferencia
de temperaturas entre la cazuela de la muestra y la de referencia con la finalidad de
suministrar o dejar de suministrar energia eléctrica a las resistencias encargadas de calentar

las posiciones de la muestra y referencia; logrando mantener constante e igual a cero la
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diferencia de temperaturas. La muestra polimérica debe oscilar en un peso entre 2 y 30 mg,

El diagrama del equipo DSC es mostrado en la figura 17,

muestra de o

cazuela de polimero

I cazuela de
referencia
\__/ /

Il.ll Il |l )

PSS

/

caleﬁ“ONS/ computadora que monitorea
la temperatura y regula el
flujo de calor

Figura 17 Diagrama esquemético de un equipo DSC
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2.6 Estado del Arte

En el 2000 Alanis, Gonzalez y Guerrero analizando ¢l efecto de las condiciones de
cristalizacidon dinamica sobre las superficies de polipropileno isotactico (i-pp) mediante el
uso de la Geometria de Fractales, encontraron que dichas superficies presentan un
comportamiento autoafin en un rango de 0.1 a 10 pm y que el exponente de rugosidad de
las superficies se incrementaba conforme aumentaba la rapidez de enfriamiento usada para
cristalizar el polimero*'. Tomando en cuenta los trabajos reportados en la literatura, pocos
son los autores que analizan la rugosidad de superficies plasticas enfriadas dinamicamente
haciendo uso la Geometria de Fractales, sin embargo la mayoria de los trabajos reportados
en la literatura que hacen uso de la Geometria de Fractales, se enfocan en la determinacion
de exponentes de rugosidad de superficies de fractura. Mandelbrot* quien es el precursor al
introducir el concepto de Dimension Fractal para caracterizar cuantitativamente superficies
de fractura, E. Bouchaud” quien encontré un exponente de rugosidad = 0.8 en la
superficie de fractura de una aleacion comercial de aluminio 7475, McAnulty** encontré un

valor de exponente de rugosidad de {'= 0.6 en superficies de acero obtenida mediante
fatiga, M. Hinojosa* obtuvo un exponente de rugosidad ¢ = 0.8 en superficies de fractura
de una superaleacion base niquel (N18), Guerrero y Reyes*® encontraron un exponente de
rugosidad £ = 0.8 en superficies de fractura de materiales plasticos asi como X. Guerrero®
quien reporté un exponente de rugosidad de £ = 0.6 analizando el perfil de fractura de foil

de aluminio. En base a lo reportado anteriormente no sélo se convierte innovador analizar
[a vaniacion del exponente de rugosidad de superficies plasticas (PET) en funcion de la
cristalizacion dinamica, sino relevante, ya que los resultados obtenidos pudieran generar

bases a futuros desarrollos tecnolégicos en el control de las propiedades de los pldsticos.
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Capitulo 3
Desarrollo Experimental

3.1 Introduccion

En esta investigacion se llevo a cabo el andlisis topografico de superficies de PET
comercial con el objetivo de elucidar un posible efecto de las condiciones de cristalizacion
sobre la rugosidad, para lo cual fue necesario la elaboracién de peliculas delgadas
mediante prensado entre placas de teflon sobre una plancha a 285°C. Las peliculas asi
formadas se enfriaban, algunas en DSC bajo diferentes condiciones (1, 10, 25, 30, y
50°C/min) y otras subitamente en nitrégeno liquido para comparar si existia alguna
diferencia en la rugosidad entre las peliculas enfriadas lentamente (1°C/min.) y las
enfriadas rapidamente en N, liquido. Para la obtencién de la topografia se utilizé6 un AFM
en la modalidad de contacto resultando una serie de perfiles de altura a lo largo del barrido,

estimando su exponente de rugosidad mediante el método de covananza,

3.2 Caracterizacion del material plastico

3.2.1 Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo

Para este andlisis se utiliz6 un espectrémetro tipo Perkin Elmer cuya resolucién es de
4 cm’'. Para la calibracién del equipo se utilizé un estandar de PET*®. La muestra de PET se
prepar6 formando peliculas delgadas entre 2 placas de teflon en una plancha calentando el

PET a una temperatura de 285 °C.

3.2.2 Cromatografia de Permeacion en Gel

La evaluacion del peso molecular del PET se realiz6 en un cromatégrafo equipado

con detectores de indice de refraccion y ultravioleta de arreglo de diodos multiples. Este
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equipo consta con columnas de poliestireno /divinil benceno con una porosidad lineal
media de 1 x 10°. E] PET fue disuelto en CHCl;/ hexafluoro isopropanol (FIP) para su

posterior dilucion al 2 % en cloroformo.

3.3 Preparacion de las muestras

Para este tipo de analisis se produjeron peliculas delgadas, unas para ser enfriadas a
diferentes velocidades (1, 10, 25, 30 y 50°C/min) en un DSC y ofras para enfriarlas
stibitamente en nitrogeno liquido.

Las peliculas s¢ elaboraron partiendo de PET comercial en forma de granulo mediante
prensado entre dos placas de teflon sobre una plancha de aluminio a una temperatura de
285°C, esto sin controlar la carga aplicada. Posteriormente, la pelicula se retiraba de la
plancha y se dejaba enfriar a temperatura ambiente. Una vez desprendida, la pelicula se
cortaba en forma circular para ser colocadas sobre el porta- muestras del DSC. Aquellas
peliculas que serian enfriadas en nitrogeno liquido después de llegar a la temperatura
ambiente, se dejaron reposar un intervalo pequeiio de tiempo con la intencién de liberar los
esfuerzos generados por el proceso de deformacion. Después se calentaban nuevamente por
un periodo no mayor a 40 segundos a una temperatura por encima de su punto de fusion y

finalmente se sumergian subitamente en un contenedor con nitrégeno liquido.

3.4 Andlisis Térmico

Para el analisis térmico se utilizé un DSC 7 Perkin Elmer previamente calibrado con
estandares de Indio (In) y estafio (Sn). El peso de la muestra oscilé entre 5-10 mg.. Las
muestras fueron fundidas al calentarlas hasta una temperatura de 285°C, manteniéndolas a
dicha temperatura durante 3 minutos con el objeto de borrar su historia térmica y mecanica.

Posteriormente fueron enfriadas a diferentes velocidades de enfriamiento de 1,10, 25,30 y
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50°C/min hasta llegar a 40 °C (temperatura por debajo de la de transicién vitrea Ty
reportada para ¢l PET de 70°C). Una segunda corrida consistié en calentar de nuevo la
muestra a una velocidad constante de 10°C/min. A partir de esta secuencia pudimos obtener
los termogramas de las muestras enfriadas a diferentes velocidades, analizando las
temperaturas de transicion vitrea (T,), cristalizacién (Tc) y fusién (Tw). El grado de
cnistalinidad se obtuvo mediante la aplicacién de la siguiente férmula:

AH,

100

(1-4)= [18] *

En donde: (1-1) es el grado de cristalinidad, AH, es la entalpia de fusion observado en el
termograma de DSC (area bajo la curva de la endoterma de fusion) y AH, o es la entalpia de

fusidn teorica de un cristal perfecto ( cuando ¢l polimero se encuentra completamente en

forma cristalina), para el PET dicha entalpia esta reportada como 120 J/gr.*®

3.5 Microscopia de Fuerza Atémica

Para la obtencion de la topografia de las superficies de PET se utiliz6 la técnica de
Microscopia de Fuerza Atémica, la cual ha sido probada con éxito en la caracterizacion de
superficies de polipropileno isotactico (i-pp),*' en su modalidad de contacto en aire, se
trabajo con un microscopio Park Scientific modelo Auto Probe CP €l cual esta colocado
sobre una base neumatica anti-vibraciones. Los barridos se efectuaron con un escaner con
capacidad maxima de barmdo de 10 x 10 um el cual posee resolucion atomica en los ejes x-
y. Las condiciones optimas de operacion para las cuales obtuvimos imagenes claras, nitidas
y poco ralladas, ya que siguiendo estas condiciones las superficies no eran dafiadas por la
punta se encontraron en un rango de fuerza del orden de 1.3 disminuyendo hasta 0.3 nN y
una frecuencia de barrido del orden de 1.2 hasta 0.5 Hz, conforme el tamafio de barrido

disminuia desde 10 a 1.5 um. Para este analisis se utilizaron puntas “microlevers” de
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nitruro de silicio de bajo esfuerzo ya que éstos comparados con los “ultralevers” son mas
flexibles, por lo que tendran mayor sensibilidad ante los cambios de altura que presente la
superficie bajo estudio®. La geometria y dimensiones del cantilever y la punta se muestran
en la figura 18. Se obtuvieron al menos 18 imagenes en 3D de 512 x 512 pixeles para cada

muestra, tomadas en diferentes zonas seleccionadas aleatoriamente,

NP

Soporte del Casillover Pase
canillever
| i W Espesor l Constante de I recuencia de |
um pm pm Fuerza (N m) Resonancia (hHz)

180 | 181 06:01 | 0054002 22+4

Figura 18 Dimensiones de la punta y cantilever *

3.6 Rugosidad

Se obtenian alrededor de 18 imagenes AFM de barridos entre 2 y 10 pm para las
muestras de PET cristalizadas a cada rapidez de enfriamiento. De cada imagen de AFM se
extraian 250 perfiles, a cada uno de los cuales se hacia el analisis de autoafinidad utilizando
el método de covarianza descrito en la seccidn 2.2.7. Los resultados se analizaban
obteniendo la distribuciéon y media de los exponentes de rugosidad de cada imagen y de los
conjuntos de imagenes obtenidas de muestras con el mismo tratamiento térmico y con la
misma dimension del barrido AFM, obteniendo asi un exponente de rugosidad promedio

para cada condicion estudiada.
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Capitulo 4
Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion del PET

4.1.1 Analisis de Espectroscopia Infrarroja

Con la finalidad de determinar si las muestras analizadas corresponden a los
materiales de estudio propuestos en este trabajo se llevd a cabo el analisis de

Espectroscopia de Infrarrojo cuyo espectro resultante se muestra en la figura 19.
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Figura 19 Espectro de infrarrojo obtenido de la muestra de PET
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El espectro obtenido muestra las bandas tipicas asociadas al estiramiento de los
enlaces y grupos caracteristicos del PET. La banda en 1125 cm™ corresponde al
estiramiento O-C-C, la banda en 1280 cm™ al estiramiento C-C(=0)-O, la banda ubicada en
1730 cm™ corresponde al estiramiento del enlace C=0, el estiramiento del grupo éster
corresponde a la banda ubicada en 3430 cm™ y finalmente el estiramiento del enlace C-H
se localiza en el intervalo de 3100 cm™ a 2900 cm™. Si el espectro de la figura 19 se
compara con el obtenido para un estandar de PET, mostrado en la figura 20, vemos que

ambos coinciden, confirmandose que el material usado en este trabajo corresponde al PET.
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E
]
=

Figura 20 Espectro de infrarrojo de un estandar de PET*®
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4.1.2 Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

Los resultados obtenidos al aplicar esta técnica en las muestras de PET se muestran

en la tabla 2 y figura 21.

Tabla 2 Valores obtenidos mediante GPC para PET comercial

Polimero | Peso molecular Peso molecular | Indice de dispersion
promedio en nimero| promedio en peso Mw/Mn
Mn Mw
PET 9557 22654 2.370
0.60- //'/
e
\ /
Q.50-
- 0.40-
3
g 0.30- /
0.20
0.10- -
0.00-:‘ p i
5.40 5.20 5.00 4.80 4.60 4.40 4.20 4.00 3.30 3.60 3.40 3.20 3.00 2.3¢
log MM |

Figura 21 Cromatograma de PET
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4.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La metodologia de calibracién del equipo, asi como el calculo de entalpias y

temperaturas de las transiciones se detallan en el apéndice A del presente trabajo.

4.2.1 Cristalizacion dindmica de PET durante el enfriamiento a

diferentes velocidades desde el estado fundido.

La figura 22 muestra las exotermas de cristalizacién obtenidas para el PET durante el
enfriamiento desde el estado fundido a diferentes velocidades (1, 10, 25, 30, 50 C° /min ),
de las cuales se obtuvo ¢l grado de cristalinidad, la entalpia de cristalizacién (AHc) y la
temperatura de castalizacién (Tc) tal como se observa en la tabla 3. En general el grado de
cristalinidad, la entalpia de cristalizacidn (AHc), y la temperatura de cristalizacion (Tc)
disminuyen conforme la rapidez de enfriamiento aumenta. Ei grado de cristalimdad
disminuye exponencialmente al incrementar la velocidad de enfriamiento, tal y como se
muestra en la figura 23,donde los resultados experimentales se ajustan a una recta en escala
semilogaritmica, siendo la ecuacion de ajuste :

In(1-1)=-0.0423 Cr-1.6471 [19]

Donde Cr representa la rapidez de cristalizacion, la ecuacion 19 determina que sin
importar cuan grande sea la rapidez de enfriamiento, este material no presentara un estado
100 % amorfo, ya que siempre existitdA por lo menos una pequeiia cantidad cristalizada.
Los exotermas de cristalizacion se presentan a temperaturas mds bajas conforme la

velocidad de enfriamiento aumenta.
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Figura 22 Temperatura de cristalizacion del PET a diferentes velocidades de enfriamiento

Tabla 3 Efecto de la velocidad de cristalizacion en el exoterma de cristalizacion del PET

Cr Tc(°C) | AH (/g -

1 2228 53.2 0.19
10 188.4 358 0.13
25 1751 16.6 0.06
30 179.0 15.9 0.06
50 167.7 6.7 0.02
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Figura 23 Efecto de la velocidad de enfriamiento sobre el grado de cristalizacion alcanzado
por el PET

En cuanto al efecto de la rapidez de enfriamiento sobre la temperatura de
cristalizacion del PET, éste se ve plasmado en la figura 24, en donde se muestra la
temperatura de cristalizacién, cuya tendencia es a disminuir conforme aumenta la rapidez
de enfriamiento, mostrando una tendencia similar a la temperatura de cristalizacion
reportada en trabajos acerca de la cristalizacién No- Isotérmica de PET' (T¢ Reportada en
literatura). Este comportamiento era de esperarse ya que la cristalizacion ocurre a menor
temperatura (fig.22) y este pardmetro es directamente proporcional a la temperatura de
fusion". Lo anterior coincide con la ya reportada para el i-pp*' el cual al ser enfriado a altas
velocidades cristaliza a bajas temperaturas, siendo el proceso controlado por la difusién de

los segmentos moleculares. La formacién de cristales es menor ya que el acomodo de
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dichos segmentos moleculares se ve disminuido, debido a su poca movilidad. En cambio,
cuando el polimero se enfria lentamente la cristalizacion se presenta a altas temperaturas,

en donde la fuerza directriz de la cristalizacién es la nucleacién, por lo cual el grado de

cristalinidad aumenta considerablemente.
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Figura 24 Efecto de la velocidad de enfriamiento en la temperatura de cristalizacién del

PET
4.2.2 Fusién del PET posterior a la cristalizacion dinamica.

La figura 25 muestra un Termograma de calentamiento (10 °C/min.) de muestras de
PET después de haber sido enfriadas desde el estado fundido a diferentes velocidades. El
efecto de la velocidad de enfriamiento (Cr) sobre las propiedades térmicas del PET se
presentan en la tabla 4. Partiendo de estos resultados se puede observar que el punto de

fusién permanece practicamente sin cambio al variar la velocidad de enfriamiento.
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A velocidades arriba de 25 °C/min se presenta una exoterma de cristalizacion, la cual
se hace ligeramente mas pronunciada conforme aumenta la velocidad de enfriamiento, esto
se debe a que la muestra tiene aun material para ser cristalizado durante el calentamiento.
El comportamiento de la temperatura de fusién como de cristalizaciéon se observa en la

figura 26.
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Figura 25 Termograma de muestras de PET durante el calentamiento a 10 °C/min después
de haber sido enfriadas desde el fundido a diferentes velocidades

Tabla 4 Efecto de la velocidad de enfriamiento sobre las propiedades térmicas del PET

Transic 6n v'trea Cristalizacién

m Tr Ti Tp=1c
lc GC .C 'c
85 4 88 7

771 799

76 3 782

76 1 786

76 1 77 4
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Figura 26 Efecto de la velocidad de enfriamiento sobre la temperatura de fusién y
cristalizacion

El comportamiento de la temperatura de transicion vitrea se muestra en la figura 27,
en donde se observa una disminucién brusca al aumentar la velocidad de enfriamiento de 1
a 10 °C/min, para luego mantenerse practicamente estable. Esto se podria explicar
tomando en cuenta que la temperatura de transicion vitrea (Tg) consiste en un cambio en
grados de libertad de movimiento que depende de la energia interna molecular y del
volumen libre. Ahora bien, estando concientes que cuando el polimero es enfriado
lentamente los segmentos moleculares tienen grandes posibilidades de ordenamiento, la
fase amorfa queda atrapada en los intersticios de la fase cristalina formada, disminuyendo
con esto la movilidad molecular y el volumen libre por lo cual la Tg es alta. En cambio
cuando la cristalizacién del polimero se lleva a cabo rdpidamente dificilmente se forma una
fase cristalina y por consiguiente aumenta [a movilidad molecular y el volumen libre con
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lo cual la Tg disminuye dristicamente como se observa al aumentar la velocidad de

enfriamiento de 1 a 10 °C/min .
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Figura 27 Temperatura de transicion vitrea en funcion de la velocidad de enfriamiento
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Figura 28 ACp durante la transicion vitrea
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El cambio en Cp durante la transicion vitrea representa el cambio en movilidad
molecular, entre mayor sea el ACp significa que una mayor cantidad de segmentos
moleculares adquirieron un nimero mayor de grados de libertad, ya que el grado de
cristalizacion disminuye al aumentar la rapidez de enfriamiento, por lo tanto es 1égico

pensar que el ACp sea menor entre menor sea la rapidez de enfriamiento.

4.3 Microscopia de Fuerza Atomica

4.3.1 Condiciones é6ptimas de operaciéon

Para la obtencidn de las imdgenes mostradas en este trabajo se encontré que las
condiciones Optimas de operacion del AFM fueron un rango de fuerza del orden de 1.3
disminuyendo hasta 0.3 nN conforme disminuia ¢l barrido de 10 ym a 1.5 um y una
frecuencia de barrido del orden de 1.2 hasta 0.5 Hz. E1 AFM fue utilizado en la modalidad
de contacto tal y como lo describe la seccion 2.3.1 y las muestras utilizadas fueron en forma

de pelicula como lo detalla la seccion 3.3.
4.3.2 Analisis de la superficie de peliculas de PET

De los resultados obtenidos en el analisis térmico se tiene que, durante ¢l enfriamiento
a 50 °C/min, se alcanza un grado de cristalinidad del orden de 2% (fig. 22, tabla 3), lo cual
aunado a observaciones realizadas en i-pp*’, generaron las expectativas de observar en la
superficie geometrias circulares con laminillas creciendo radialmente. Sin embargo, todas
las im4genes presentadas en las figs. 29 a la 34, las cuales son distintas muestras a distintos
tamafios de barndo, muestran una superficie semejante, a una region montafiosa, con
pequeiios nédulos en desorden y de tamaiio menor a .05 um. Solamente en imagenes de

barridos menores ¢ iguales a 3 pm (figs. 33,34), se observan protuberancias semiesféricas

de menos de 1 um de didametro que pueden ser esferulitas cubiertas de material amorfo.
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Las superficies de AFM de las muestras enfriadas a 30 °C/min, las cuales sabemos
que contienen alrededor de 6% de material cristalizado (tabla 3), muestran también
superficies “montafiosas” a tamaiios de barrido de 10 y 8 um (figs. 35 y 36), a barmdos de 7
y 5 um se apreciaron las protuberancias esféricas en algunas de las muestras como la de la
Fig. 38, sdlo que el didmetro es mayer que 1 um, llegando hasta mas de 3 um y otras en las
que no sc apreciaron estas (fig. 37). Tamarios menores de barrido (figs. 39 y 40), revelaron
pliegues con cierta tendencia a ser paralelos entre si, pero que dificilmente se pueden
relacionar con las laminitas. De nuevo parece ser que el material cristalino estd
esencialmente en el interior de la muestra por lo que la superficie estd compuesta de
material amorfo.

Las muestras enfriadas a 25 °C/min contienen también aproximadamente 6% de
material cristalino (tabla 3), y las superficies detectadas por AFM también hacen suponer
esferulitas recubiertas de amorfo con diametros aproximadamente de entre 1 y 2 pm (fig.
41y 42). Los pliegues, igual que en las muestras enfriadas a 30 °C/min., se encuentran en
imagenes de barridos pequefios (figs. 43 a 45), quizas siendo algunos de ellos mas gruesos
que en las muestras enfriadas a 30 °C/min.

Cuando las muestras fueron enfriadas a 10 °C/min, el contenido de fase cristalina fue de
13%, sin embargo las superficies obtenidas por AFM (figs. 46 a 49) mostraron una
topografia semejante a la de las muestras enfriadas mas répidamente. Por lo que se puede
afirmar que la topologia de las superficies de PET enfriado a rapideces superiores a 10
°C/min es aproximadamente la misma.

Las muestras enfriadas a 1°C/min (figs. 50 a 54), con 19% de cristalinidad, tienen una
diferencia marcada en relacién a las obtenidas en muestras enfriadas mas rapidamente, esta

diferencia estriba en que las superficies no presentan ningun tipo de superficie semejante a
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una regién montafiosa como se aprecia en la figuras 34 y 35 o en la 41 y 42, aunque con la
misma apariencia nodular y de pliegues que las muestras anteriores. Es interesante notar
que las muestras enfriadas subitamente en N; liquido (figs. 55 a 58), tampoco presentan
ningun tipo de superficie semejante a una region montafiosa, pero adicionalmente se
encuentran regiones aun mas “lisas”, sin pliegues, como las que se muestran en las figs. 55
y 56. Las observaciones anteriores, permiten plantear que independientemente de la rapidez
con que se haya enfriado el PET, las esferulitas necesariamente presentes de acuerdo a los
resultados de DSC, no se ven reflejadas en la superficie, asi mismo la mayor uniformidad
de las muestras enfriadas muy lentamente ( 1 °C/min) y las enfriadas en N, liquido indica
que muy probablemente en las primeras, el tiempo durante el cual hay material amorfo a
temperatura elevada es suficiente como para que la tension superficial actue disminuyendo
al maximo el 4rea superficial y por lo tanto resultando en una superficie plana, mientras que
en las muestras enfriadas con N, liquido, el bajo grado de cristalizacion no alcanza para
deformar la superficie de la pelicula, la cual originalmente, al ser tratada por 3 min, arriba

de 1a Tm® adquirié una topologia plana.
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Fig. 29 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 50 °C/min.

Tamaiio de barrido de 10 pm
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Fig. 30 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 50 °C/min.

Tamafio de barrido de 8 um

Fig. 31 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 50 °C/min.

Tamafio de barrido de 6 pm
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Fig. 32 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 50 °C/min.

Tamafio de barrido de 4 ym

Fig. 33 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 50 °C/min.

Tamafio de barrido de 3 pm
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Fig. 34 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 50 °C/min.

Tamaiio de barrido de 2.5 pm
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Fig. 35 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 30 °C/min.

Tamatio de barrido de 10 pum

Fig. 36 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 30 °C/min.

Tamaiio de barrido de 8 pum
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Fig. 37 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 30 °C/min.

Tamafio de barrido de 7 um

Fig. 38 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 30 °C/min.

Tamaiio de barrido de 5 pm
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Fig. 39 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada 2 30 °C/min.

Tamafio de barrido de 3 um

0 0

Fig. 40 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 30 °C/min.

Tamafio de barrido de 2 um
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Fig. 41 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 25 °C/min.

tamaiio de barrido de 6 um

Fig. 42 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 25 °C/min.

Tamaiio de barrido de 5 pm
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Fig. 43 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 25 °C/min.

Tamatio de barrido de 3 um

Fig. 44 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 25 °C/min.

Tamaiio de barrido de 2 pm
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Fig. 45 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 25 °C/min.

Tamafio de barrido de 1.5 pum

Fig. 46 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 10 °C/min.

Tamaiio de barrido de 8 um
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Fig. 47 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 10 °C/min.

Tamatio de barrido de 6 um

Fig. 48 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 10 °C/min.

Tamaiio de barrido de 4 pm
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Fig. 49 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 10 °C/min.

Tamafio de barrido de 3 um
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Fig. 50 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 1 °C/min.

Tamafio de barrido de 10 pm

Fig. 51 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 1 °C/min.

Tamaiio de barrido de 8 pm
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Fig. 52 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 1 °C/min.

Tamailo de barrido de 5 pm

Fig. 53 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 1 °C/min.

Tamafio de barrido de 3 pm
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Fig. 54 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 1 °C/min.

Tamatio de barrido de 2.5 um
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Fig. 55 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada en N liquido.

Tamaiio de barrido de 8 um

Fig. 56 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada en N; liquido.

Tamaiio de barrido de 6 pm



Fig. 57 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada en N; liquido.

Tamafio de barrido de 4 um

Fig. 58 Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada en N; liquido.

Tamaiio de barrido de 3 pm
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Posterior a la obtencién de las superficies mediante a técnica de AFM se prosiguié

con el analisis de autoafinidad para calcular el exponente de rugosidad de las superficies de

PET antes mostradas.

4.4 Analisis de Autoafinidad

La figura 59 muestra la imagen (a), las graficas de autoafinidad de los 250 perfiles(b)
y la grafica promedio con su respectiva regresion lineal (c), esta muestra un ejemplo de las
graficas de autoafinidad obtenidas para cada imagen, en esta grafica se presentan las curvas
de autoafinidad de cada uno de los 250 perfiles de la imagen. Adema4s muestra la grafica
promedio desplazada hacia arriba en el eje de las ordenadas y la recta resultado de la
regresion lineal. En este caso se puede apreciar que hay una buena linearidad en casi todo el
intervalo de escalas y solo se desvia a escalas grandes, donde se tienen pocas ventanas,

causa probable de dicha desviacion.

In[r]

Fig 59 Anlisis de autoafinidad de una imagen de 5 ym de barrido de una muestra enfriada

a 25 °C/min
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La fig. 60 muestra la grafica de distribucién de exponentes de rugosidad para los 250
perfiles de la Fig. 59, asi como el ajuste por regresién a una distribucidn gaussiana, la

media de estas distribuciones son las que se tomaron como caracteristica de la imagen.

0.25

4_;‘_* ®

F(Z)
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Fig. 60 Distribucién de exponentes de rugosidad (£), para los 250 perfiles de una imagen de
barrido 5 um de una muestra enfriada a 25°C/min

Cada una de las curvas promedio como la “c” de la fig. 59, correspondientes a
muestras obtenidas a una sola velocidad de enfriamiento se juntaron en una sola grafica y
se calculd el exponente de rugosidad promedio para cada experimento. La fig. 61
corresponde a las curvas de autoafinidad promedio de 12 imédgenes, cuando se analizan los
3,000 perfiles que incluyen las 12 imagenes anteriores, resulta una distribucién bimodal,
(fig. 62) de cuya regresion se encuentra que las medias de cada curva son £ = 0.68 para el
hombro y 0.72 para la curva principal. Como ya se ha reportado en superficies de fractura®,

estos hombros representan generalmente fallas en la preparacion de las muestras o defectos
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en la superficie causados por basuras o ruido instrumental. Por lo anterior, se puede
considerar que el exponente de autoafinidad es 0.72, en la fig. 60 se muestra el buen ajuste
que tiene la linea de autoafinidad con £ = 0.72 en relacién a los puntos experimentales.

Las figs. 63 a 67 se muestran las distribuciones de los exponentes de rugosidad para

las muestras enfriadas a 10, 25, 30, 50 °C/min. y N; liquido, mostrandose para cada caso las

distribuciones.
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Fig. 61 Graficas de autoafinidad promedio de 12 imégenes de superficies de PET enfriadas

a 1°C/min, a la derecha se indica el tamafio de barrido de cada imagen
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Fig. 62 Distribucion de exponentes de rugosidad de 3,000 perfiles correspondientes a

imagenes de las muestras enfriadas a 1 °C/min
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Fig. 63 Distribucién de exponentes de rugosidad de 3,750 perfiles correspondientes a

imagenes de las muestras enfriadas a 10 °C/min
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Fig. 64 Distribucién de exponentes de rugosidad de 3,500 perfiles correspondientes a

imagenes de las muestras enfriadas a 25 °C/min
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Fig. 65 Distribucion de exponentes de rugosidad de 3,000 perfiles correspondientes a

imagenes de las muestras enfriadas a 30 °C/min
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Fig. 66 Distribucién de exponentes de rugosidad de 3,000 perfiles correspondientes a
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imagenes de las muestras enfriadas a 50 °C/min
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Fig. 67 Distribucion de exponentes de rugosidad de 1,500 perfiles correspondientes a

imagenes de las muestras enfriadas en N; liquido
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De las graficas anteriores se tomaron los exponentes de rugosidad de los picos
principales y se observé que coinciden con las graficas de autoafinidad para cada una de las
muestras (figs. 68 a 72), donde ademds se reporta la pendiente promedio de las curvas
después de la region donde la autoafinidad es obvia y la escala a la que se intercepta esta

recta con la de autoafinidad. Los resultados se resumen en la Tabla 5.
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Fig. 68 Graficas de autoafinidad promedio de 15 iméagenes de superficies de PET enfriadas

a 10°C/min, a la derecha se indica el tamafio de barrido de cada imagen
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Fig. 69 Graficas de autoafinidad promedio de 14 imagenes de superficies de PET enfriadas

a 25°C/min, a la derecha se indica el tamaifio de barrido de cada imagen
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Fig. 70 Graficas de autoafinidad promedio de 12 imégenes de superficies de PET enfriadas

a 30°C/min, a la derecha se indica el tamafio de barrido de cada imagen
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Fig. 71 Gréficas de autoafinidad promedio de 12 imagenes de superficies de PET enfriadas

a 50°C/min, a la derecha se indica el tamaiio de barrido de cada imagen
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Fig. 72 Graficas de autoafinidad promedio de 6 imagenes de superficies de PET enfriadas

en N, liquido, a la derecha se indica el tamafio de barrido de cada imagen
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Tabla 5 Resultados del andlisis de autoafinidad de superficies de PET cristalizado

dinamicamente

Cr(°C/min) | (1 £2 E(um) c*
1 0.72 0.44 0.18 0.67
10 0.71 0.48 0.14 0.65
25 0.72 0.49 0.10 0.67
30 0.72 0.44 0.10 0.63
50 0.69 0.49 0.31 0.71
N.Liq 0.70 0.25 0.20 0.68
Promedio® 0.71 0.47 0.17 0.67

La fig. 73 muestra las curvas de distribucién de exponentes de rugosidad resultado de los
ajustes a distribuciones gaussianas para muestras tratadas a diferentes rapideces de
enfriamiento, sélo para confirmar que estas distribuciones estdn todas en una posicién que

puede considerarse como constante y alrededor de £ =0.71
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Fig. 73 Resumen de graficas de distribucion de exponentes de rugosidad para muestras de
PET tratadas a diferentes rapideces de enfriamiento
Al hacer una observaciéon meticulosa de los exponentes de autoafinidad de cada
muestra, se encontr6 una aparente disminucion conforme se incrementaba el tamaiio de
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barrido, dicha disminucién es muy pequeiia de tal suerte que considerando la precision de
la metodologia (formacién de pelicula, rapidez de enfriamiento, AFM y co-varianza),
podria despreciarse, se analiz6 dicho efecto mediante graficas del exponente de rugosidad
contra el inverso del tamafio de barrido, los resultados se muestran en las graficas 74 a 79.
El fenémeno pudiera tener dos explicaciones, la primera es que las superficies no
tienen un caracter autoafin tan bien determinado, aunque también podemos argiir que la
resolucion y ruido del AFM tiene mayor efecto a barridos pequefios. Ambas hipotesis son
trascendentes, la primera, al indicar una pequefla pérdida de autoafinidad, obligaria a
indicar la dependencia del exponente de rugosidad con la escala de observacién, pero
ademas, ya que los reportes de coeficientes de autoafinidad de la literatura no alcanzan el
nivel de precision que aqui se reporta, lo que obligaria también a revisar resultados de otros
investigadores. Por otra parte, si la causa de este comportamiento se relaciona con las
variables de sensibilidad y ruido del equipo, entonces habra que considerar una correccion
de los datos, 1a cual hasta el momento podemos proponer como la extrapolacién a tamafio
de bamrido infinito de las graficas del exponente de rugosidad vs. ¢l inverso del tamaiio del

barrido (Ec. 20, figs. 74 a 79).

$* = A+B(/B),.. [20]
Los resultados de estas extrapolaciones, donde el exponente de rugosidad resultante

se identifica con un asterisco *, se muestran en la iltima columna de la tabla 5, donde se

aprecia que este también se puede considerar independiente de la rapidez de enfriamiento y

aproximadamente igual a 0.67. (fig. 80)
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Fig. 74 Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 1 °C/min en funcién de el tamaiio

del barnido
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Fig. 75 Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 10 °C/min en funcion de el tamafio

del barrido
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Fig. 76 Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 25 °C/min en funcién de el tamafio

del barrido
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Fig. 77 Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 30 °C/min en funcién de el tamaiio

del barmdo
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Fig. 78 Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 50 °C/min en funcién de el tamaiio

del barrido
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Fig. 79 Exponente de rugosidad de muestras enfriadas en N liquido en funcién de el

tamaiio del barrido
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Fig. 80 Grafica que muestra como el exponente de autoafinidad obtenido como

extrapolacion a tamafio de barrido infinito es independiente de la rapidez de enfriamiento
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Capitulo 5
Conclusiones

@® El grado de cristalinidad disminuye sensiblemente (desde 20% hasta 2%) al aumentar la
rapidez de enfniamiento entre 1°C/min y 50°C/min.

@ El grado de cristalinidad tiende a cero cuando la rapidez de enfriamiento tiende a infinito,
por lo que en condiciones de laboratorio ¢ industriales nunca se alcanzara el 100% amorfo.

@ El punto de fusion permancce pricticamente sin cambio al variar la velocidad de
enfriamiento.

® La cantidad de material cristalizable durante ¢l calentamiento aumenta conforme se
incrementa la rapidez de enfriamiento, pero solo es suficiente para ser detectado cuando el PET
se enfria a rapideces mayores de 10°C/min.

© Las condiciones Optimas de operacién del microscopio de fuerza atémica en su modalidad
de contacto, para el estudio de superficies de PET son: a fuerza constante de entre 1.3 y 0.3 nN
segun el tamafio del barrido disminuye de 10 a 1.5 pm. Una frecuencia de entre 1.2 y 0.5 Hz.

€® Independientemente de las condiciones de cristalizacion, la superficie de las peliculas de
PET estd compuesta esencialmente por material amorfo.

@ Las superficies de PET cristalizado dindmicamente presentan un comportamiento autoafin,
aunque es conveniente revisar el efecto de la sensibilidad del AFM en otras superficies
analizadas en otros trabajos para elucidar las causas del efecto del tamafio de barrido en el
exponente de rugosidad.

@ La rugosidad de las superficies del PET medida como el exponente de autoafinidad es una

constante independiente de la rapidez de enfriamiento y es de £ = 0.71 sin considerar el efecto

del tamafio del barrido y £* = 0.67 si se considera la extrapolacion a tamaiio de barrido infinito.
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La hipétesis planteada que indica una relacién estrecha entre las condiciones de
cristalizacién y la rugosidad de las superficies de PET debe ser rechazada, aceptando el
hecho de que la rugosidad es una constante independiente de las condiciones de
cristalizacion. Hay que hacer notar que este resultado es contrario a lo observado en
experimentos de un proyecto de tesis anterior hechos sobre iso-polipropileno, ya que como
se menciono anteriormente, a diferencia del iso-polipropileno, la superficie de las peliculas

de PET estd compuesta esencialmente por material amorfo.
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Apéndice A

Calibracion del calorimetro Perkin Elmer DSC-7B
y correccion de la linea base

Calibracion

La calibracion del calorimetro diferencial de barrido (DSC) es determinante en la
exactitud de los resultados. Como en este proyecto sc analizaron las exotérmas de
cristalizacién a diferentes velocidades o rapideces de enfnamiento, la calibracién a cada
una de ellas es imprescindible. El problema con que nos encontramos es que
tradicionalmente se utiliza la calibracion hecha en determinaciones de calentamiento para
experimentos de enfriamiento.

La calibracion de temperaturas a cada velocidad de calentamiento es necesaria por
dos factores, el primero es la relacion entre la sefial que brindan los termopares en funcion
de la temperatura a la que son expuestos y €l segundo factor es ¢l retardo térmico que sufre
la muestra debido a sus propiedades térmicas como lo son la conductividad y la difusividad
térmica. Si la calibracion tuviese en cuenta inicamente el primer factor, la calibracién para
experimentos de calentamiento seria la misma que en enfriamiento, pero el segundo factor
tendra un retardo “negativo” c'uando se experimenta en calentamiento, la temperatura
observada sera mayor que la que realmente tiene la muestra, y “positivo™ en experimentos
de enfriamiento.

La calibracion se hace generalmente determinando las temperaturas y entalpias de
fusion de dos estandares de temperatura de fusidn exactamente conocidas (Indio “In” y

Estaiio “Sn”) y ajustandolas a una ecnacion de una recta (Ec. 1)

Tr=mI% +B [1]



donde “7,,,” es la temperatura de fusion real y “7,2"  la observada.

Aunque en condiciones de reversibilidad, las temperaturas y entalpias de fusion y de
cristalizacién son iguales, los experimentos de DSC distan mucho de estas condiciones, por
lo que es conveniente establecer un procedimiento que nos permita calibrar correctamente

¢l equipo para experimentos de enfriamiento.

Construccion de linea base

Por otra parte, es conocido que en una corrida calorimétrica de DSC, el flujo de calor
registrado (desde o hacia la muestra), cuando no hay transiciones fisicas 0 quimicas se debe
al calor especifico (Cp), y a la suma del Cp y del calor o entalpia de la transicién, cuando
esta sucede. Asi que ¢l desplazamiento en las ordenadas “Y” desde un punto de referencia,
de la traza de DSC es una curva que obedece a la funcién de la temperatura semejante a la
del Cp (Ec. 2 ), es decir un polinomio de orden n.

Cp=a+bT +cT?+... [2]

Bajo estas premisas podemos diferenciar tres casos de construccion de linea base:
Caso I, cuando la entalpia de transicién (AH), es muy grande en comparacion a la variacion
del Cp con la temperatura y con la diferencia de Cp entre la muestra antes y después de la
transicion, (Ejem. Sélido y liquido), despreciando dichos efectos sobre la linea base. Caso
II cuando el AH es grande con respecto a la vanacion del Cp respecto a la temperatura pero
donde no es posible despreciar el cambio de Cp antes y después de la transicién y el caso
IIT donde la magnitud del AH es lo suficientemente pequefio como para que no puedan ser

despreciados ninguno de estos efectos.



En este caso, de acuerdo a lo reportado previamente®, la construccion de linea base se
hizo de acuerdo al tercer caso, a través de aproximaciones sucesivas partiendo de una linea
recta entre los puntos inicial y final de la transicién y recalculando mediante una

ponderacion de las extrapolaciones de las lineas base antes y después de la transicién
Procedimiento de calibracién

Partimos de considerar que en experimentos de calentamiento las temperaturas de
fusion observadas tiene los siguientes componentes:
T =T" + AT, +AT, [3]
donde “AT,” es la correccién de temperatura debido a la calibracién del termopar y “A7T, ™

la correspondiente al retardo térmico. Suponemos A7, tiende a cero cuando las velocidades

de calentamiento o enfriamiento son muy bajas, Ec. 4.

AT. =0 [4]

Hr=0

Por lo tanto a una velocidad de calentamiento muy baja (< 1°C/min) la Ec 4 se convierte

cn.

T =TI+ AT, cuando Hr < 1° C/min (5]

Ademas podemos considerar que bajo estas condiciones, se est cerca de la reversibilidad y

por lo tanto:
/=T, cuando Hr < 1° C/min [6]

por tanto en un experimento de calentamiento se puede escribir:

T =T +AT,

c

cuando Hr < 1° C/min [7]



Con esta Qltima expresion, en experimentos por triplicado, se determinaron las
temperaturas reales de cristalizacion del In y Sn, las cuales resultaron ser:

Indio 7 = 155.15 °C; Estafio T,” =209.60 °C.

En seguida se procedié a hacer la calibracién bajo enfriamiento a las velocidades de: 1, 10,
25, 30 y 50 °C/min haciendo las determinaciones de Tc de los estandares, los resultados se

muestran en la tabla L.

Tabla I. Temperaturas de cristalizacion observadas y
calculadas por regresion en funcion de la velocidad

de enfriamiento
Tc (°C)
Observadas Calculadas
Cr°C/min In Sn In Sn
1 148.84 196.14 | 14895 | 197.12
10 147.90 197.02 | 147.82 | 196.22
25 146.02 19463 | 14592 | 194.71
30 145.28 19511 | 145.29 | 194.21
50 142.71 19155 | 14277 | 192.19
Tc =mCr+b
m (min) 0.126 -0.101
b (°C) 149.08 197.22

Ya que se observa un comportamiento lineal entre las temperaturas de cristalizacidn
observadas y la velocidad de enfriamiento (fig. 1), se hizo una correccion a las temperaturas

observadas mediante regresion lineal, los resultados se muestran en la misma tabla I.
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Fig. 1. Temperaturas de cristalizacion del indio y el estafio en funcién de la velocidad de
enfriamiento
Asi con los datos de las dos ultimas columnas de la tabla 1 se procedié a calcular las rectas

de calibracion para cada velocidad de enfriamiento segun la Ec. 8
T, =mI% +b [8]
Los resultados se muestran en la tabla II. Estos resultados se utilizaron para corregirlas

curvas de DSC en cuanto a temperatura.

Tabla II. Datos de pendiente (m) y ordenada (b), de las rectas de
calibracién del DSC segun las diferentes velocidades de enfriamiento

Cr (°C/min) 1 10 25 30 50
M 1.12 1.11 1.11 1.10 1.09
b (°C) -11.55 -9.49 £.10 -4.98 .56

En cuanto a entalpias, el equipo se calibré también considerando que a muy bajas

velocidades de calentamiento, por estar cerca de condiciones de reversibilidad, la entalpia

\'



de fusion “AH,,” es igual a la entalpia de cristalizacion “AH ", sin embargo ya que la
diferencia entre los datos experimentales y los reportados para el estandar coincidieron en
(desviaciones de menos de 1%), se decidi6 utilizar los datos reportados, los cuales se son
los siguientes:

Indio AH =28.45 j/g; Estafio AH, =60.46 °C.

En la siguiente tabla se presentan las entalpias de cristalizacién observadas a diferentes
velocidades de enfriamiento, de nuevo, observando la linearidad entre la entalpia observada
y la velocidad de enfriamiento (Fig. 2), se calcularon las nuevas entalpias de cristalizacion
observadas, las cuales se reportan en la misma tabla II1.

Tabla III Entalpias de cristalizacion observadas y calculadas por regresion
en funcidn de la velocidad de enfriamiento

AHc (j/g)
Observadas Calculadas
Cr °Cimin In Sn In Sn
1 2787 5598 |2769 | 5626
10 27.29 5608 |27.59 | 5580
25 27 63 5561 27.42 | 55.03
30 27.24 5415 | 27.36 | 54.77
50 27.16 53.77 | 27.14 | 53.74
AHe =mCr+b
M (j-minig-°C) | -0.011 -0.051
b (j/g) 27.70 56.31

En seguida, aun y que en ¢l manual del calorimetro indica que la calibracién de las
entalpias no cambian con la velocidad de calentamiento o enfriamiento, se puede apreciar
en la tabla ITI que esto no es asi, por lo que para cada velocidad de enfriamiento se

determinaron las rectas correspondientes a la Ec. 9, (Tabla IV)

AH%HOM =mI +b [9]



Tabla IV Razdn de entalpias real a observadas en funcién de la velocidad de

enfriamiento y la temperatura
K=AHr/AHobs
Tr (°C) 1 10 25 30 50
In 155.15 1.028 1.031 1.038 1.040 1.048
Sn 209.06 1.075 1.084 1.099 1.104 1.125
m (°C") 8.74E-04 9.70E-04 1.13E-03 1.18E-03 | 1.42E-03
b 0.892 0.881 0.862 0.855 0.828

Estos resultados de K se utilizaron para corregir las entalpias de cristalizacion

observadas en las determinaciones de cristalizacion de las muestras de poli tereftalato de
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Fig. 2. Entalpias de cristalizacién del indio y el estafio en funcion de la velocidad de
enfriamiento



Ejemplos de construccion de linea base

Las Figuras 3 a 4 muestran graficamente la construccién de la linea base tanto para la

endoterma de fusién como para la exoterma de cristalizacion.
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Figura 3 Construccion de la linea base para la endoterma de fusién
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Figura 4 Construccion de la linea base para la exoterma de cristalizacién









