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Figura 25, Imagenes 3D correspondientes a 4 zonas diferentes sobre una pelicula de PS.

En la figura 26 se muestran 3 imagenes 3D correspondientes a una misma zona
sobre la superficie a 3 tamafios de barrido por parte del escaner, observandose que
aunque disminuye ¢l tamafio de barrido sigue apreciandose una superficie irregular
carente de algtn indicio que sugiera la presencia de un grado de cristalizacién. Aunque
es posible obtener imagenes hasta un barrido por parte del escaner de 3x3um, a medida
que disminuye el tamafio de barrido las imagenes pierden nitidez y claridad, sin embargo
hasta 4x4um todavia es posible obtener una buena lectura de datos para generar las

imagenes correspondientes,
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Figura 26. Iméagenes 3D de la superficie de
filmes de PS mediante MFA. a)Barrido de
10x10um. B)Barrido de 6.2x6.2um.
c¢)Barrido de 4.5x4.5um.

4.3 Analisis de superficies de fractura

4.3.1 Microscopia electronica de barrido

La fractografia de las superficies de fractura de los filamentos de i-PP y PS
(muestras B) se llevd a cabo mediante SEM. Se observéd su morfologia y se evaluaron

de manera cualitativa. Para el andlisis cuantitativo se utilizd posteriormente MFA.
4.3.1.1 Polipropileno isotactico

En la figura 27 se muestran 4 imdgenes correspondientes a una superficie de

fractura de i-PP a diferentes magnificaciones.
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Figura 27. Imagenes de Superficies de Fractura de i-PP, mediante MEB. a)100X.

5)250X. ¢)500X. dj500X

En la figura 27a se aprecia una serie de lineas blancas irregulares que se curvan y

parecen tener inicio en una zona donde posiblemente se encontraba la grieta o las grietas

que dieron lugar a la superficie de fractura. Esto en fractografia se conoce como marcas

de Chevron™, sirviendo para inferir la direccién de propagacion de la grieta y por ende

la posible localizacion del origen de la misma. En la figura 27b y 27¢ se observan de

una manera mas clara las marcas antes mencionadas. La figura 27d presenta los mismos

aumentos que la figura 27¢ (500X), corresponde al extremo contrario de la zona donde

posiblemente dio inicio la propagacion de la grieta, se aprecia que en el extremo de las

marcas de Chevron ocurre un cambio en la morfologia de la superficie en cuestiéon. Se

ha reportado que en superficies de fractura en ocasiones es posible observar la huella
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que deja la propagacion de grietas en diferentes planos, manifestindose como una
especie de escalones, lo anterior se justifica argumentando la imposibilidad de que las
grietas preexistentes en un material se propaguen todas en un mismo plano“, sobre todo
cuando se trata de fractura no controlada, en las figuras 28 se aprecia este fendmeno de

una manera mas clara, manteniéndose dicha morfologia inclusive a magnificaciones

mayores de la figura 274.

(©) (d)

Figura 28. Imagenes de superficies de fractura de i-PP, mediante MEB. @)500X.
£)2000X. ¢)5000X. 4)15000X.

En general podemos decir que en todas las superficies de fractura analizadas para

esta muestra se observan morfologias similares, inclusive a diferentes magnificaciones.

Lo anterior es un indicador cualitativo de que dichas superficies presentan un

comportamiento autoafin.
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4.3.1.2 Poliestireno
En la figura 29 se muestran 2 imagenes a diferente magnificacién
correspondientes a una superficie de fractura en la zona donde inicio la propagacion de

la grieta que originé la superficie de fractura. Las marcas de Chevron se observan con

una orientacion radial con respecto a dicha zona.

(a) (b)

Figura 29. Imagenes de superficies de fractura de PS, mediante MEB. a)500X. b)1000X.

A diferencia del i-PP, las marcas de Chevron se observan menos curvadas y las
zonas entre éstas son mas lisas, ademas se observa que en la zona donde probablemente
inicio la propagacioén de la grieta éstas ya no se distinguen, esto puede deberse a la
naturaleza amorfa del PS y a que probablemente existen menos heterogeneidades
microestructurales en este material que provocan que la propagacién del frente de grieta
sea menos irregular. Sin embargo, después de cierta distancia de propagacién se observa
una morfologia mas irregular. Distingui¢ndose sobre la superficie de fractura 2 zonas
que se observan de morfologia diferente (figura 295), siendo las zonas cercanas a la
region donde dio inicio la propagacion de la grieta mas lisas y la otra zona se observa
mas irregular. En la figura 30 se logra apreciar éstas 2 zonas. Este tipo de morfologia
de superficie de fractura se ha reportado en materiales totaimente amorfos, como el
vidrio®, en la que la zona més lisa se le conoce como zona espejo y la otra zona se le
conoce como zona Hackle, la presencia de estas 2 regiones se explica sobre la base de
que cuando la velocidad de propagacion de la grieta alcanza su valor maximo, la energia
que se esta liberando en el transcurso de la fractura, ya no puede ser utilizada para

incrementar la velocidad de propagacion de la grieta, entonces dicha energia es utilizada
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para desarrollar otros mecanismos de propagacidn, obteniéndose morfologias diferentes
que se caracterizan por ser mas irregulares que la obtenida en la zona espejo. El tamaiio
de estas zonas estd directamente relacionado con el esfuerzo que genera la fractura,
ademas se ha demostrado que el frente de grieta se propaga como si el material fuese de
tamafio infinito, por lo que la presencia o no de dichas zonas en materiales como el

vidrio o ceramicos depende del tamafio de éstos.

En el vidrio entre las 2 zonas antes mencionadas existe una zona de transicién
conocida como zona difusa, la cual se forma debido a un proceso de nucleacion de
grietas, en las superficies de fractura de PS dicha zona no se distingue, probablemente
debido a la preexistencia de grietas en el material, por lo que no es necesario un proceso
de nucleacién de grietas.

En la figura 3] se presentan imdagenes correspondientes a la zona mdés irregular

antes mencionada, a mayores magnificaciones.
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Figura 3/. Imégenes de superficies de fractura de PS, mediante MEB. ¢)250X. 5)500X.
¢)2000X. d)5000X.

En las figuras 3/c y 31d se logra observar un pequefio poro o defecto de
extrusion, el cual al momento de aplicar la carga se comportd como una grieta de gran
tamaifio, propagandose a través del matenal. Es posible observar la direccion que ésta
siguid, a través de las marcas de Chevron, observandose éstas como lineas gruesas
blancas, irregulares y curvadas que aparentemente convergen en el poro. Sin embargo
en la zona muy cercana a éste, dichas marcas no se logran apreciar, correspondiendo a
dicha zona a lo que se conoce como zona espejo.

La figura 32 muestra que también se presenta la morfologia en forma de
escalones para el PS, distinguiéndose de manera mas clara a magnificaciones mayores a

500X.
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(©) (d)

Figura 32 Imagenes de superficies de fractura de PS, mediante MEB. a}100X. 5)250X.
¢)500X. d)2000X.

La figura 33¢ y 33b corresponden a una zona de la figura 32d a mayores
magnificaciones. Se distinguen una serie de morfologias similares a lo que se ha
reportado como morfologias de “parche” y que son el resultado de la remocion de
“parches aislados” de material plastico™. Esto se debe a la presencia de regiones en que
cadenas del polimero tienen en conjunto una orientacion perpendicular a la carga que

genera la fractura, desprendiéndose éstas y generandose de estd manera dichos

“parches”,
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Figura 33. Imdagenes de superficies de fractura de PS, mediante MEB. ¢)10000X.
5)20000X.

Debido al elevado grado de cristalinidad que presenta el i-PP, es dificil encontrar

lo anterior en sus superficies de fractura.

4.3.2 Microscopia de fuerza atomica
Muestras de superficies de fractura sin recubrimiento metélico fueron analizadas
mediante C-MFA, bajo las condiciones optimas de operacion antes mencionadas, con la

finalidad de analizar ahora cuantitativamente las superficies de fractura para ambos tipos

de materiales.

4.3.2.1 Polipropileno isotactico

La figura 34 muestra imagenes 3D que revelan la irregularidad que caracteriza a
las superficies de fractura de i-PP, en 4 zonas diferentes a través de un area de barrido de
10um x 10um . En la figura 34d se logra observar una morfologia con orientacion radial
que es muy parecida a lo que se ha reportado en imagenes obtenidas mediante MEB para
materiales poliméricos semicristalinos fracturados bajo condiciones minimas de
viscoelasticidad, como la propagacion de la grieta a través de una esferulita,
generandose este tipo de morfologia sobre la superficie de fractura®.

Imagenes no mostradas aqui muestran que al efectuar barridos de menor tamaiio

sobre cada una de estas zonas se siguen observando detalles que reflejan la irregularidad
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de dichas superficies, esto puede considerarse como indicador cualitativo de que existe

autoafinidad,

@ @

Figura 34. Imagenes 3D correspondientes a 4 zonas diferentes sobre la superficie de
fractura de i-PP mediante MFA.

4.3.2.2 Poliestireno

En la figura 35 se muestra la irregularidad que es el resultado del proceso de
fractura para el Poliestireno. La figuras 35a y 355 pertenecen a una misma region a
tamarfios de barrido de [0um x 10um y de 3.5um x 3.5um, estas imagenes corresponden

a la zona menos irregular que se observd en las imagenes mediante MEB.
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(c) (d)

Figura 35. Imagenes 3D correspondientes a 2 zonas diferentes sobre la superficie de
fractura de PS, mediante MFA.

Las figuras 35c¢ y 35d son imagenes que pertenecen a una misma zona en la
region mas irregular de la superficie de fractura.

En general podemos decir que en las zonas mas lisas se observa cierto grado de
irregularidad superficial a barridos menores de Sx5um. Para la otra zona, se sigue
observandose irregular, esto se puede considerar como un indicador cualitativo de que

las superficies de fractura en ambas zonas presentan autoafinidad.

4.4 Analisis de autoafinidad

Mediante el método de ventanas de ancho variable se estimd el exponente de
rugosidad promedio para superficies de i-PP y PS tanto para las peliculas como para las

superficies de fractura, a continuacion se muestran los resultados obtenidos.
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4.4.1 Polipropileno isotactico

Para este material se llevo a cabo el clculo del exponente de rugosidad promedio
para las muestras APP1, APP2 y BPP, que corresponde a peliculas enfriadas a
temperatura ambiente, peliculas enfriadas a 7=1°C y superficies de fractura

respectivamente.

4.4.1.2 Peliculas de polipropileno isotactico

La figura 36a muestra 6 perfiles de alturas extraidos de la imagen 2/q, los
perfiles corresponden a las lineas que se encuentran en la figura 36b. Estos perfiles
corresponden a una sola zona de un total de 5 zonas analizadas para esta muestra. Cabe
hacer mencién que en cada zona se efectuaron barridos de menor tamafio, cuyos perfiles

también fueron analizados.
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Figura 36. (a) Perfiles de alturas correspondientes a las lineas de la figura 365.
(b) Imagen 2D correspondiente a la figura 2/a.

En la figura 37 se muestra el grafico de Z,, vs r en escala log-log para todos los
perfiles de alturas analizados, correspondientes a todas las zonas para la muestra APP1.
La regresion lineal efectuada sobre el grafico nos refleja que el valor del exponente de
rugosidad promedio para esta muestra fue de (.789 con una desviacién estdndar de
0.019. Es decir que el crecimiento esferulitico del i-PP genera una superficie cuya
rugosidad o irregularidad presenta un comportamiento autoafin. Dicho comportamiento

se mantiene a lo largo de una longitud que va desde 0.0/ um hasta /.0, sin que esto
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signifique que dicho comportamiento, solo esté presente entre estos valores de longitud,
sino mas bien el MFA nos permite observar solo en éste intervalo de longitud dicho

comportamiento.
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Figura 37. Grafico de Z,,,, vs r para las muestras APPI.

La figura 38 muestra 6 perfiles de alturas correspondientes a la figura 23a
muestra APP2, los perfiles corresponden a las lineas que se encuentran en la figura 385.
Al igual que en caso anterior los perfiles corresponden a una sola zona de un total de 5
zonas analizadas. También en cada zona se efectuaron barridos de menor tamatfio, cuyos

perfiles fueron analizados.
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Figura 38. (o) Perfiles de alturas correspondientes a las lineas de la figura 385.
(b) Imagen 2D correspondiente a la figura 23a (APP2).
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El mismo andlisis efectuado ahora sobre esta muestra APP2 nos arroja como
resultado un exponente de rugosidad de 0.817 con una desviacion estandar de 0.013. En
la figura 39 se muestra el grafico correspondiente al andlisis de autoafinidad para este
tipo de muestra y al igual que para la anterior ¢l comportamiento autoafin encontrado se
presenta en todo el rango de longitud que nos permite observar el microscopio, es decir

desde 0.01 um hasta 1.0gom.
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Figura 39. Grafico de Z,.., vs r para las muestras APP2.

A medida que el exponente de rugosidad disminuye la rugosidad de las
superficies es mucho mayor y por el contrario cuando el exponente tiende a / la
rugosidad de las superficies disminuye es decir las superficies son planas. Lo anterior
nos sugiere que las muestras APP2 son mas rugosas que las muestras APP1, sin embargo
al realizar un analisis de varianza para comparar estas 2 poblaciones de datos a un nivel
de significancia de 0.05 se encontré que no existe diferencia significativa entre las 2
muestras. Es decir estadisticamente las 2 superficies presentan el mismo
comportamiento de autoafininidad. Por lo tanto se puede establecer que
independientemente de la velocidad de cristalizacién empleada, se obtienen superficies

rugosas que tienen un comportamiento autoafin.

4.4.1.3 Superficies de fractura de polipropileno isotactico

La figura 40 muestra 6 perfiles de alturas correspondientes a la figura 34a los

perfiles corresponden a las lineas que se encuentran en la figura 40b. Estos perfiles



corresponden a una sola zona de un total de 5 zonas analizadas. En cada zona se

efectuaron barridos de menor tamafio, cuyos perfiles también fueron analizados.
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Figura 40. (a) Perfiles de alturas correspondientes a las lineas de la figura 40b.
(b) Imagen 2D correspondiente a la figura 345,

El exponente de rugosidad calculado para estas muestras fue de (.788 con una
desviacion estandar de 0.008, a lo largo de una longitud que va desde 0.0!um hasta
1.0um,. En la figura 4/ se muestra el grafico de de Z,, vs r en escala logaritmica

correspondiente a esta muestra.
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Figura 4/. Gréfico de Z, vs » para las muestras BPP.

En todos los perfiles analizados, no se encontréd dependencia del exponente de
rugosidad con respecto a alguna direccién en particular de dichos perfiles sobre la

superficie de fractura.
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4.4.2 Poliestireno

En este material se estimd el exponente de rugosidad promedio de la misma
manera que para el i-PP, para las muestras APS y BPS. Estas muestras corresponden a

peliculas y superficies de fractura de PS respectivamente.

4.4.2.1 Peliculas de poliestireno

La figura 42a muestra 6 perfiles de alturas extraidos de la imagen 25d, los
perfiles corresponden a las lineas que se encuentran en la figura 42b. Estos perfiles
corresponden a una sola zona de un total de 5 zonas analizadas para esta muestra, Al
igual que en los casos anteriores en cada zona se efectuaron barridos de menor tamaiio,

cuyos perfiles también fueron analizados.
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Figura 42. (a) Perfiles de alturas correspondientes a las lineas de la figura 425.
{b) Imagen 2D correspondiente a la figura 25d.

En la figura 43 se muestra el grafico de Z,, vs r en escala log-log para la
muestra APS. La regresion lineal efectuada sobre el grafico nos refleja que el valor del
exponente de rugosidad promedio para esta muestra fue de 0.808 con una desviacion
estandar de 0.0/3, este comportamiento se mantiene desde 0.02um hasta /.0um. Este
comportamiento muy probablemente estd asociado a la historia de proceso en la

manufactura de las peliculas y al enfriamiento a la que fue sometida.
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Figura 43. Grafico de Z,,, vs r para las muestras APS.

4.4.2.2 Superficies de fractura de poliestireno

La figura 44a muestra 6 perfiles de alturas extraidos de la imagen 33a, los
perfiles corresponden a las lineas que se encuentran en la figura 445. Estos perfiles
corresponden a una sola zona de un total de 5 zonas analizadas para esta muestra. Al

igual que en los casos anteriores en cada zona se efectuaron barridos de menor tamaiio,

cuyos perfiles también fueron analizados.
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Figura 44. (a) Perfiles de alturas correspondientes a las lincas de la figura 445.
(b) Imagen 2D correspondiente a la figura 3Jja.

Para esta muestra también se calculé el exponente de rugosidad promedio

obteniéndose un valor de 0.805 con una desviacion estandar de 0.023, a lo largo de una

longitud que va desde (.002um hasta 0.1 um, para las zonas menos irregulares sobre la
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superficie de fractura. En la figura 45 se muestra el grafico de Z,,, vs r en escala log-

log correspondiente para esta zona de la muestra.
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Figura 45. Grafico de Z,, vs r para las muestras BPS, correspondiente a las zonas
menos irregulares.

De la misma manera se efectio un analisis en las zonas mas irregulares (zona

Hackel) de esta superficie de fractura. En la figura 46 se muestra el grafico obtenido

para el andlisis de las zonas mas irregulares sobre la superficie de fractura.
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Figura 46. Grafico de Z, vs 7 para las muestras BPS, correspondiente a las zonas més
irregulares.
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Se obtuvo un exponente de rugosidad promedio de 0.8/0 con una desviacién
estandar de 0.0/5 a lo largo de una longitud en la escala desde 0.006um hasta 3.0um.
Aunque no existe diferencia significativa entre los exponentes de rugosidad para estas 2
zonas, se obtienen 2 intervalos diferentes de longitud en la escala, en donde se logra
apreciar ¢l comportamiento autoafin. Para la zona mas irregular el intervalo de longitud
se ubica en la escala a valores mis pequefios que el intervalo de las zonas mas
irregulares, esto probablemente se debe a que estas zonas presentan longitud de
correlacion diferente.

En general, se puede establecer que para los dos materiales estudiados, en las
condiciones descritas en ¢l presente trabajo se obtienen superficies de fractura rugosas
que presentan comportamiento autoafin con el mismo valor del exponente de rugosidad
¢{~0.8. Se tiene el mismo comportamiento independientemente de la microestructura , es
decir, no importa si ¢l material es amorfo o presenta un cierto grado de cristalinidad.

Para el caso de las peliculas se obtiene el mismo comportamiento de
autoafinidad, para el caso del i-PP no influye el tamafio de las esferulitas sobre el
exponente de rugosidad, es decir aparentemente este comportamiento es independiente
de la velocidad de enfriamiento de las peliculas.

Estos resultados permiten corroborar que las superficies de fractura de estos
materiales poliméricos son efectivamente autoafines y para las condiciones estructurales,
térmicas y cinéticas descritas presentan el valor universal del exponente de rugosidad

£~0.8.
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CAPITULO S
CONCLUSIONES

La caracterizacion de los materiales utilizados en el presente trabajo, permitié
asegurar que se trabajo con los materiales originalmente propuestos. Esto es
fundamental para el establecimiento de las condiciones dptimas de operacién del MFA
en su modalidad de contacto, puesto que se buscd visualizar la topografia superficial
que caracteriza al i-PP y al PS.

La optimizacién de las condiciones de operacion del MFA en su modalidad de
contacto, para con los materiales plasticos bajo estudio, permitio concluir que es posible
analizar sus superficies mediante esta técnica. Para el caso especifico de i-PP y PS se
encontré que con fuerzas alrededor de 10N y frecuencias de barrido por parte del
escaner de / a /.5Hz se obtienen imagenes tridimensionales muy nitidas y claras. Es
posible levar a cabo mediciones cuantitativas™ de las superficies analizadas.
Especificamente se comprobd que en las peliculas de i-PP cuando la cristalizacion viene
del estado fundido a medida que la temperatura de enfriamiento es menor el tamafio de
las esferulitas sobre la superficie también es menor. Para el caso de peliculas de PS este
analisis muestra la ausencia del algin indicador sobre la superficie que sugiera algiin
indicio de cristalizacién, corroborandose con esto que el PS es un material amorfo.

En lo referente a las superficies de fractura, las imagenes tridimensionales tanto
para el i-PP como para el PS, a diferentes tamafios de barrido, muestran las
irregularidades que son caracteristicas de las superficies de fractura. Para el caso
especifico del i-PP fue posible observar sobre la superficie una topografia con
orientacion radial que presumiblemente se trata de una esferulita que fue atravesada por
algin frente de grieta.

El andlisis de autoafinidad realizado en las peliculas de i-PP y PS, revelan que
dichas superficies presentan un comportamiento autoafin con un exponente de
rugosidad muy aproximado a 0.8, en ambos casos el comportamiento se mantiene a lo
largo de una longitud de escala que va desde 0.0/ hasta 1.0um. Para el caso especifico
de las muestras de i-PP analizadas, se concluye que existe un comportamiento autoafin

independientemente de la temperatura de enfriamiento..



En lo referente a superficies de fractura se encontr6 para el i-PP un valor del
exponente de rugosidad de 0.788 a lo largo de mas de 2 décadas en la longitud de
escala, este valor se encuentra dentro del intervalo del valor reportado como universal
para superficies de fractura de materiales heterogéneos. Para el PS se obtuvo un valor
de 0.8, para las dos zonas encontradas en las superficies de fractura, sin embargo se
diferencian en la localizacién del intervalo en el que se mantiene el comportamiento
autoafin, para las zonas mas irregulares el intervalo va desde 0.006m hasta 3.0um y un
intervalo que va desde 0.002zm hasta 0. um para las zonas menos irregulares.

En general podemos concluir que las superficies de fractura de los materiales
plasticos analizados bajo condiciones de fractura no controlada, presentan un
comportamiento autoafin como el que se ha reportado para materiales metalicos y
ceramicos bajo condiciones de propagacion de grietas no controladas, reforzando con
esto la conjetura de universalidad del exponente de rugosidad para superficies de
fractura independientemente del tipo de matenal.

Las técnicas de analisis de superficies de fractura mediante MEB y MFA son
complementarias, permitiéndonos con esto una mejor interpretacién de las imagenes
obtenidas mediante estas dos técnicas. El MEB revela mucha informacién cualitativa a
pocas magnificaciones, mientras que con el MFA se logran observar caracteristicas
superficiales hasta un area de barrido del orden de los micrometros para el caso de

materiales plasticos.
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