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

Tamaifio de barrido de 5 um

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 pm
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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.

Tamafio 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 12 obtencién de las superficies mediante la 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 autoafimdad obtenidas para cada imagen, en esta grafica se presentan las curvas
de autoafinidad de cada uno de los 250 perfiles de la imagen. Ademas 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[W(r)]

In[r]

Fig. 59 Analisis de autoafinidad de una imagen de 5 pm de barrido de una muestra enfriada

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

media de estas distribuciones son las que se tomaron como caracteristica de la imagen.
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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 calculé el exponente de rugosidad promedio para cada experimento. La fig. 61
corresponde a las curvas de autoafinidad promedio de¢ 12 im4genes, cuando se analizan los
3,000 perfiles que incluyen las 12 iméagenes anteriores, resuita 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 preparacioén 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 (.72, en la fig. 60 se muestra ¢l buen ajuste
que tiene la linea de autoafinidad con £ = 0.72 en relacion 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 imagenes de superficies de PET enfriadas

a 1°C/min, a la derecha se indica ¢l tamaifio 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 Distribucidn 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 Distnbucion 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



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 ademés 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 §.
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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 Gréficas de autoafinidad promedio de 14 iméagenes de superficies de PET enfriadas

a 25°C/min, a la derecha se indica el tamafio de barrido de cada imagen
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Fig. 70 Graficas de autoafinidad promedio de 12 imagenes 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 Graficas 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 analisis de autoafinidad de superficies de PET cristalizado

dinimicamente

Cr (*C/min) 1 2 E(um) c*
1 072 0.44 018 0.67
10 0.71 0.48 0.14 0.65
25 072 0.49 0.10 0.67
30 072 0.44 0.10 0.63
50 0.69 0.49 0.31 0.71
N.Lig 0.70 0.25 0.20 0.68
Promedio® 0.71 0.47 0.17 0.67

La fig. 73 muestra las curvas de distribucion de exponentes de rugosidad resultado de los
ajustes a distribuciones gaussianas para muestras tratadas a diferentes rapideces de
enfriamiento, solo para confirmar que estas distribuciones estdn todas en una posicion 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 observacién meticulosa de los exponentes de autoafinidad de cada
muestra, se encontré una aparente disminucién conforme se incrementaba el tamafio de
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barrido, dicha disminucién es muy pequefia de tal suerte que considerando la precision de
la metodologia (formacion de pelicula, rapidez de enfriamiento, AFM y co-varianza),
podria despreciarse, se analizé dicho efecto mediante gréficas del exponente de rugosidad
contra ¢l inverso del tamafio de barrido, los resultados se muestran en las graficas 74 a 79.
El fenomeno 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 pequefia 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, 1o 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, la cual hasta el momento podemos proponer como la extrapolacién a tamafio
de¢ barrido 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 asteriscod *, se¢ muestran en la ultima 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 barrido
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Fig. 75 Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 10 °C/min en funcién de el tamafio

del barmdo
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Fig. 76 Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 25 °C/min en funcion 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 barrido
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Fig. 78 Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 50 °C/min en funcion de el tamafio

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

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

extrapolacion a tamaiio 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 enfriamiento 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 permanece 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 6ptimas 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 cristalizacién, la superficie de las peliculas de
PET estd compuesta esenciaimente 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 tamaiio del barrido y £* = 0.67 si se considera la extrapolacién a tamafio de barrido infinito.
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La hipétesis planteada que indica una relacién estrecha entre las condiciones de
cristalizacion 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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Efecto de la velocidad de enfriamiento en la temperatura de
cristalizacion del PET

Termograma de muestras de PET durante el calentamiento a 10
°C/min. Después de haber sido enfriadas desde el fundido a diferentes
velocidades

Efecto de la velocidad de enfriamiento sobre la temperatura de fusién
y cristalizacion

Temperatura de transicion vitrea en funcién de la velocidad de
enfniamiento

ACp durante la transicion vitrea

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 50
°C/min. Tamaifio de barrido de 10 um

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 50
°C/min. Tamafio de barrido de 8 pm

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

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfinada a 50
°C/mm. Tamaiio de barrido de 4 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 5O
°C/min, Tamafio de barrido de 3 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 50
°C/min. Tamaifio de barrido de 2.5 um

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

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 30
°C/min. Tamafio de barrido de 8 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 30
°C/min. Tamafio de barrido de 7 um
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Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 30
°C/min. Tamafio de barrido de 5 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 30
°C/min. Tamafio de barrido de 3 um

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 30
°C/min. Tamafio de barndo de 2 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 25
°C/min. Tamafio de barrido de 6 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 25
°C/min. Tamafio de barnido de 5 um

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

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

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 25
°C/min. Tamatfio de barrido de 1.5 um

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 10
°C/min. Tamafio de barrido de 8 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriadaa 10
°C/min. Tamafio de barrido de 6 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 10
°C/min. Tamaito de barrido de 4 um

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 10
°C/min. Tamafio de barrido de 3 um

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfiiada a 1
°C/min. Tamafio de barrido de 10 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriadaa 1
°C/min. Tamafio de barrido de 8 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada a 1
°C/min. Tamafio de barrido de 5 ym

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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Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriadaa 1
°C/min. Tamafio de barrido de 2.5 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada en N,
liquido. Tamafio de barrido de 8 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enffiada en N;
liquido. Tamafio de barrido de 6 pm

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada en N,
liquido. Tamafio de barrido de 4 um

Imagen AFM en 3D de superficie de pelicula de PET enfriada en N,
liquido. Tamafio de barrido de 3 um

Analisis de autoafinidad de una imagen de 5 pum de bamrido de una
muestra enfriada a 25 °C/min

Distribucion de exponentes de rugosidad (), para los 250 perfiles de
una imagen de barrido 5 um de una muestra enfriada a 25°C/min

Grificas de autoafinidad promedio de 12 imagenes de superficies de
PET enfriadas a 1°C/min, a la derecha se indica el tamafio de barrido
de cada imagen

Distribucién de exponentes de rugosidad de 3,000 perfiles
correspondientes a imagenes de las muestras enfriadas a 1 °C/min

Distribucién de exponentes de rugosidad de 3,750 perfiles
correspondientes a imagenes de las muestras enfriadas a 10 °C/min

Distribucién de exponentes de rugosidad de 3,500 perfiles
correspondientes a imagenes de las muestras enfriadas a 25 °C/min
Distribucion de exponentes de rugosidad de 3,000 perfiles
correspondientes a imagenes de las muestras enfriadas a 30 °C/min

Distribucion de exponentes de rugosidad de 3,000 perfiles
correspondientes a imagenes de las muestras enfriadas a 50 °C/min

Distnbucién de e¢xponentes de rugosidad de 1,500 perfiles
correspondientes a imagenes de las muestras enfriadas en N liquido

Graficas de autoafinidad promedio de 15 imagenes de superficies de
PET enfriadas a 10°C/min, a la derecha se indica el tamafio de barrido
de cada imagen

Gréficas de autoafinidad promedio de 14 imagenes de superficies de
PET enfriadas a 25°C/min
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Graficas de autoafinidad promedio de 12 imagenes de superficies de
PET enfriadas a 30°C/min, a la derecha se indica el tamafio de barrido
de cada imagen

Graficas de autoafinidad promedio de 12 imagenes de superficies de
PET enfriadas a 50°C/min, a la derecha se indica el tamafio de barrido
de cada imagen

Graficas de autoafinidad promedio de 6 imagenes de superficies de
PET enfriadas en N; liquido, a la derecha se indica ¢l tamafio de
barrido de cada imagen

Resumen de gréficas de distribucion de exponentes de rugosidad para
muestras de PET tratadas a diferentes rapideces de enfriamiento

Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 1 °C/min en funcién
de el tamafio del barrido

Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 10 °C/min en funcién
de el tamafio del barrido

Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 25 °C/min en funcion
de el tamafio del barrido

Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 30 °C/min en funcién
de el tamafio del barrido

Exponente de rugosidad de muestras enfriadas a 50 °C/min en funcién
de el tamaiio del bamido

Exponente de rugosidad de muestras enfriadas en N; liquido en
funcién de el tamafio del barrido

Gréfica que muestra como el exponente de autoafinidad obtenido
como extrapolacién a tamafio de barrido infinito es independiente de la
rapidez de enfriamiento
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