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Abstract

The self-affine behavior of fracture surfaces of
polymeric materials was qualitative and
quantitatively determined. SEM images of fracture
surfaces of both isotactic polypropylene (iPP) and
polystyrene (PS) shown Chevron marks at several
magnifications. In addition, for polystyrene the
mirror and Hackel zones were also observed. For
guantitative analysis, the average roughness
exponent, ¢, of height profiles generated by AFM
images, was estimated applying the variable
bandwidth method. Values of ({=0.788 were
obtained for i-PP. In PS ¢=0.810 for Hackel zone
and ¢=0.805 in mirror zone. These results are in
very good agreement with the claimed universal
exponent of 0.8 reported in the literature for other
non-polymeric materials.
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INTRODUCCION

Las superficies de fractura contienen valiosa
informacién acerca de los mecanismos que la
generan, asi como de la relacion existente entre
microestructura y propiedades mecanicas. En 1984
B.B. Mandelbrot utilizé la Geometria Fractal para
caracterizar superficies de fractura en un acero.! Un
objeto fractal presenta una dimension fraccionaria
(dimensién fractal) y muestra exactamente el
mismo aspecto a cualquier grado de magnificacién
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0 escala que se e observe, esta propiedad se conoce
como autosimilitud.? En la naturaleza no existe la
autosimilitud estricta, ya que la irregularidad de los
objetos reales es anisotropica, o que da origen a
una autosimilitud estadistica o autoafinidad. En un
objeto autoafin la distribucion de probabilidad de
una parte pequefia es congruente con la distribucién
de probabilidad de todo € objeto.?

Las superficies autoafines se observan como
fluctuaciones perpendiculares con respecto a un
plano de referencia. Dichas fluctuaciones de alturas,
a través de una determinada longitud de escala (r)
cuya direccién es paralela a plano de referencia,
presentan propiedades de escalamiento
caracterizadas por un exponente de rugosidad ()
cuya magnitud se encuentra entre 0 y 1. Cuando
(=1 la superficie es completamente lisa. Si ¢
disminuye, la  rugosidad aumenta®  El
comportamiento autoafin en superficies reales se
presenta hasta una determinada longitud en la escala
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denominada longitud de correlacion (&). Por encima
de dicho parametro las superficies se consideran
objetos planosy su dimensién esigual a2.%>%’

Las superficies de fractura son objetos
autoafines. En materiales como los metaes y
ceramicos dichas superficies exhiben un exponente
derugosidad (0.8 alolargo de 2 0 3 décadasen la
longitud de escala, 10 cual permitié establecer la
conjetura de universalidad para dicho exponente,
independientemente del tipo de materia y del modo
de fractura® Este régimen de autoafinidad se
encuentra bajo condiciones de propagacion de grieta
muy elevada (no controlada) y/o a longitudes en la
escaladel orden de los micrometros.’®

El objetivo del presente trabajo es determinar si
existe autoafinidad en las superficies de fractura de
materiales  plasticos, especificamente  en
Polipropileno Isotactico (i-PP) y Poaliestireno (PS).
Lo anterior se logrard mediante la estimacion del
exponente de rugosidad, empleando el método de
ancho de ventana variable en perfiles de aturas
correspondientes a las superficies de fractura
obtenidos con € Microscopio de Fuerza Atémica
(MFA) en su modalidad de contacto. Previo a lo
anterior se efectu6 un andlisis de las superficies de
fractura mediante Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB). Con lo que se determin6 de manera
cuditativa la existencia de un comportamiento
autoafin en dichas superficies.

Debido a que los materidles plasticos no
conducen la electricidad, € andlisis cuantitativo de
sus superficies mediante MEB y Microscopia de
Tunelamiento (MT), arrojan resultados de dudosa
precision. Por otra parte, debido a su principio
fisico de operacion que consiste en fuerzas
atractivas y repulsivas entre una punta 'y la muestra,
el MFA constituye una potente herramienta en €
andlisis de superficies de materiales conductores y
no conductores. °

MICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA
(MFA)

El MFA se fundamenta en la medida de fuerzas
repulsivas o atractivas entre una puntay la muestra.
La punta se monta sobre una viga flexible o
cantilever, cuya geometria y propiedades del
material de construccién hacen posible que sea
sensible a las fuerzas interatémicas (10°-107N). La
figura 1 es unaimagen mediante MEB de una punta
tipo Microlever, este tipo de puntas se fabrican a
basede S, SIO, y SIOs.

Fig. 1. Imagen de una punta tipo Microlever, mediante
MEB a 5000X.

La interaccién entre la punta y la muestra da
como resultado la presencia de fuerzas de Van der
Waals y fuerzas de capilaridad o atractivas, estas
Ultimas estan asociadas a la presencia de capas de
liquido sobre la superficie. A medida que la punta
se gproxima a la muestra, las fuerzas de Van der
Waals eventualmente se van haciendo repulsivas.
Cuando la punta "esta en contacto" con lamuestray
en ausencia de capas de liquido sobre la superficie,
las fuerzas repulsivas dominan € sistema,
gjerciendo una fuerza total neta positiva sobre €l
cantilever, tal y como se muestraen lafigura 2.
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Fig. 2. Gréfico de fuerza vs distancia entre la muestra y la
punta del MFA.

De acuerdo con la distancia de separacion entre
lamuestray la punta serd €l tipo de fuerza presente,
debido a esto, el MFA puede ser operado de 2
maneras fundamentales. La modalidad de contacto
(C-MFA) y la modaidad de no contacto (NC-
MFA). Existe unatercera, que es el resultado de una
modificacion de esta Ultima, conocida como modo
intermitente (I-MFA). En la actualidad existen mas
modalidades de operacion que se han desarrollado
para un mejor andlisis superficial, entre las cuales
tenemos, el modo de fuerza lateral, el modo de
fuerza magnética y también metodologias
desarrolladas para casos muy especificos de
andisis, principalmente en el &rea de biomateriales,
materiales semiconductores y catalizadores.

En C-MFA, las fuerzas de interaccion entre la
punta y la muestra son de tipo repulsivo. Debido a
gue la posicién de la punta en € extremo del
cantilever, responde a los picos o vales de la
superficie de la muestra, €l cantilever se flexiona.
Dichas flexiones se monitorean haciendo incidir un
haz de laser justo en la parte superior de la punta,
donde e haz se refl§a y dinea hacia un
fotodetector sensitivo de posicién. Por otra parte, la

muestra se coloca sobre un escaner responsable de
los desplazamientos que se suscitan debajo de la
punta durante el barrido; a flexionarse €l cantilever
debido a latopografia de la muestra que esta siendo
rastreada, la posicion del punto del haz reflgjado en
el fotodetector indica cuanto se flexiona €
cantilever. El escaner mueve la muestra hacia arriba
0 hacia abajo con € fin de mantener la flexion
constante. Este movimiento coincide con la
topografia de la superficie y la sefial obtenida se
digitaliza con el propdsito de construir imagenes de
la superficie. La imagen se construye con una
variedad de tonos de grises, entre mas brillante es €l
tono, € sitio a que corresponde es mas alto.

La figura 3 muestra un esguema general para
este modo de operacion.

.
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Fig. 3. Esquema del C-MFA.

En la figura 4 se muestra un patron de barrido
del escéner, el cual se mueve através de la primera
linea del barrido y regresa. Después da un paso en
direccién perpendicular a la segunda linea de
barrido y asi sucesivamente.
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Fig. 4. Perfiles de alturas generados en C-MFA.

La direccién de barrido en la cual se adquiere la
informacién se llama direccién de barrido rapido y
de barrido lento para la direccién perpendicular. El
tamafio de paso es la distancia entre cada punto
donde se colecta la informacién durante el barrido.
Por gjemplo, si consideramos una imagen tomada
con 512 por 512 datos puntuales, un barrido de 1
gm x 1 pum tendrd un tamafio de paso y una
resolucion lateral de 20 A aproximadamente. Las
puntas disponibles comercialmente pueden tener un
radio de 50 A; el &rea de interaccion entre puntay
muestra es la de un circulo de este orden de
magnitud, por lo tanto estas puntas proveen a las
imégenes una resolucion lateral de 10 a 20 A. Por
otra parte se encuentra la sensibilidad del
fotodetector, que en este caso puede medir
desplazamientos de luz tan pequefios como 10 A 2%
La razén de la trayectoria longitudinal entre €l
cantilever y e detector hacia la longitud del
cantilever mismo, produce una amplificacién
mecénica. Como resultado de esto, €l sistema puede
detectar movimientos verticaes del orden de
subangstroms en la punta.*

EXPERIMENTACION

Se seleccionaron para el desarrollo del presente
trabajo i-PP y PS. Estos materiales plasticos se
encuentran entre los de mayor consumo en el

ambito mundial, ademés de que representan de una
manera relativa a los dos extremos posibles en
cuanto a grado de cristalinidad que dichos
materiales pueden desarrollar, siendo €l i-PP uno de
los que con mucha facilidad forman cristales y por
otra parte € PS se encuentra entre los que se
consideran completamente amorfos (0% de
cristalinidad). El i-PP utilizado fue de grado
inyeccion. En lo referente a PS, éste fue de grado
“cristal".

La caracterizacion de estos materiales se llevo a
cabo mediante espectrometria de infrarrojo,
cromatografia de permeacién en gel (GPC) y
calorimetriadiferencial de barrido (DSC).**

L os espectros obtenidos mediante espectrometria
de infrarrojo fueron comparados con sus respectivos
estdndares, los cuales coincidieron. Los resultados
obtenidos mediante GPC, muestran un peso
molecular promedio de 60,359 g/mol parael i-PPy
de 76,755 g/mol para e PS; el indice de
polidispersidad fue de 5.1y 3.1 respectivamente. En
lo referente al DSC se obtuvo un punto de fusién
para €l i-PP de 165°C con un grado de cristalinidad
del 46.7% y para el PS se determind la temperatura
de transicion vitrea (Ty) que fue de 86°C. Los
resultados anteriores nos permiten corroborar que
los material es analizados son |os propuestos.

Para la obtencion de las superficies de fractura
se construyeron probetas en forma de filamentos de
1mm de diametro y 20mm de longitud. Para tal
efecto se hizo fluir material fundido a través de un
capilar a una temperatura de 190°C para € caso del
i-PPy de 180 °C para el PS. A la salida del capilar
los filamentos obtenidos fueron enfriados hasta la
temperatura ambiente. Posteriormente las probetas
fueron enfriadas en nitrégeno liquido durante 15
minutos. Las superficies de fractura se generaron
por flexién de las probetas sin un control de lacarga
aplicada, generandose una propagacion de grieta de
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velocidad no controlada y sin una direccion
preferencial. Para el andlisis mediante MEB algunas
superficies de fractura fueron cubiertas con una
capa delgada de oro.

Para €l andlisis cuantitativo de las superficies de
fractura se construyeron imagenes en el MFA en su
modalidad de contacto, sin vacio y a temperatura
ambiente. Se utilizaron muestras fracturadas sin
recubrimiento metalico.

Previo a andlisis cuantitativo de las superficies
de fractura, primero se determinaron las
condiciones 6ptimas de operacién del MFA en su
modalidad de contacto, ya que debido a lo blando
de dichas superficies la punta del MFA puede
dafarlas muy fécilmente. Las muestras utilizadas
para este caso fueron en forma de pelicula, las
cud es fueron llevadas hasta su estado fundido a una
temperatura de 190°C para € i-PPy de 180°C para
e PS y posteriormente enfriadas hasta la
temperatura ambiente. Las condiciones de
operacion mediante las cuales se obtuvieron
imagenes claras y nitidas de las peliculas antes
mencionadas, con la restriccién de que la punta del
MFA no cause dafio alguno, fueron declaradas
como Optimas y se utilizaron posteriormente para el
andisis de las superficies de fractura. Dichas
condiciones fueron de una fuerza que se encuentra
en un intervalo de 8 a 15 x 10™N y una frecuencia
de barrido entre 1 a 1.5 Hz. El cantilever utilizado
tiene una constante de fuerza de 0.05+0.02 N/m. El
intervalo de fuerzas en que se operé el MFA en su
modalidad de contacto es muy diferente a los
valores méas cominmente usados de 10 a 10° N
para € caso de materiales muy duros como los
metales y los cerdmicos.’®*® En lo referente a la
frecuencia de barrido, a medida que ésta es menor
se obtiene una mejor lectura de datos, sin embargo
el barrido es mas lento, adhiriéndose basura en la
punta e interfiriendo esto en lalectura de datos. Las

imagenes asi obtenidas no son muy claras, por lo
gue se hace dificil llevar a cabo mediciones
cuantitativas confiables.

Las figuras 5ay 5b muestran la superficie de una
peliculade i-PPy de PS respectivamente, obtenidas
bajo las condiciones O6ptimas de operacién
encontradas. La figura 5a muestra la superficie de
tipo esferulitico para el i-PP. Se observa de manera
clara la orientacion radia de las estructuras
laminares que conforman a las esferulitas, o que
permite también distinguir lafrontera entre ellas.

Fig. 5a. Pelicula de i-PP

La figura 5b es una imagen tipica de la
superficie de PS que se caracteriza por ser amorfa,
observandose |a ausencia de algiin orden cristalino.

Para € analisis cuantitativo de las superficies de
fractura, se tomaron 15 imagenes en 5 zonas
diferentes sobre cada superficie anaizada, variando
el tamarfio del barrido del escaner desde 10 um x 10
um hasta 2.3 um x 2.3 um. Aungue fue posible
obtener imagenes a barridos inferiores de 2.3 um x
2.3 um, éstas no presentan la suficiente claridad y
nitidez, por lo que no fueron consideradas para la
estimacion del exponente de rugosidad. Por cada
imagen se tomaron 6 perfiles de aturas (512
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pixeles/perfil) en la direccion de barrido rapido por
parte del escaner.

Fig. 5b. Pelicula de PS.

La estimacién del exponente de rugosidad
promedio en cada muestra se llevé a cabo utilizando
el método de ancho de ventana variable, Z,,,, en
cada perfil de aturas, cuyo agoritmo esta
representado por la ecuacion 1.9114%

Zal1)=(MAZ( } e ~MiIE ) cer T (1)

En donde Z.. representa la méxima diferencia
de alturas en una ventana de ancho r alo largo del
perfil de alturas. Una vez calculados los valores de
Zey paralas 511 ventanas posibles de los 512 datos
de las aturas correspondientes en cada perfil, se
grafico en escala log-10g Z.y VS r, obteniéndose un
comportamiento lineal. La pendiente promedio para
cada muestra es la magnitud del exponente de
rugosidad promedio.

RESULTADOS

Las superficies de fractura del i-PP y del PS se
analizaron mediante MEB y MFA en su modalidad

de contacto. Las figuras 6a y 6b son imégenes
tomadas mediante MEB, en la que se muestran una
serie de curvas irregulares. Estas lineas se
denominan marcas de Chevron, indicando la
direccién en que se propago la grieta o €l frente de
grietay también en donde se origing.*®

La figura 6a corresponde a una superficie de
fractura de i-PP. En & extremo contrario a donde
convergen las marcas de Chevron se observan una
serie de morfologias cuya apariencia es en forma de
escalones. Estas morfologias se han reportado en
superficies de fractura de al eaciones metélicas como
el resultado de la propagacién de grietas en
diferentes planos.®®

Fig. 6a. Superficie de fractura de i-PP a 100X.

La figura 6b corresponde a una superficie de
fractura de PS, se distinguen 2 zonas, una cercana
en donde se origind la propagacion del frente grieta
y que tiene apariencia méas lisa que la otra zona. Se
observan también las marcas de Chevron aunque no
tan definidas como en el caso del i-PP, sin embargo
en imagenes no mostradas aqui a magnificaciones
mayores si es posible identificarlas.
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Las 2 zonas antes mencionadas son idénticas a
las morfol ogias reportadas en superficies de fractura
devidrio.

Fig. 6b. Superficie de fractura de PS a 100X.

La zona de apariencia més lisa se denomina zona
espego y la otra zona Hackel, dichas morfologias
son € resultado de |os mecanismos de propagacién
del frente de grieta'’ La presencia de estas 2 zonas
se explica sobre la base de que cuando la velocidad
de propagacion del frente de grieta alcanza su valor
maximo, la energia que se esta liberando en €
transcurso de la fractura, ya no puede ser utilizada
para incrementar la velocidad de propagacion de la
grieta, entonces dicha energia es utilizada para
desarrollar otros mecanismos de propagacion,
obteniéndose morfologias diferentes que se
caracterizan por ser mas irregulares que las
obtenidas en la zona espejo.

El tamafio de estas zonas esta 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 € vidrio 0 ceramicos
depende del tamafio de estos.

En todas las imagenes analizadas en el MEB, las
superficies de fractura muestran morfologias
similares inclusive a diferentes magnificaciones.
Esto puede considerarse como una evidencia
cud itativa de un comportamiento autoafin en dichas
superficies.

En lo referente a andlisis cuantitativo mediante
C-MFA, se construyeron imégenes tridimensional es
gue permiten observar la distribucion de alturas de
las superficies de fractura. La figura 7a es una
imagen de superficie de fractura de i-PP, se observa
la topografia resultante del proceso de propagacion
de grieta que dio origen adicha superficie.

Fig. 7a. Superficie de fractura de i-PP. Barrido de 10um x
10um.

La figura 7b muestra la topografia
correspondiente a una superficie de fractura de PS,
la cua corresponde a la zona més irregular (zona
Hackel).

Imagenes no mostradas aqui muestran que a
efectuar barridos de menor tamafio sobre cada una
de las zonas andizadas, tanto para € i-PP como
para e PS se siguen observando detalles que
reflgjan la irregularidad de dichas superficies, esto
puede considerarse como un indicador cualitativo
de que existe autoafinidad.
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Fig. 7b. Superficie de fractura de PS, correspondiente a
la zona Hackel. Barrido de 4.2um x 4.2um.

En la figura 8a se muestra una imagen 2D
correspondiente a la figura 7a, sobre estaimagen se
observan 6 lineas horizontales seleccionadas
aleatoriamente, dichas lineas constituyen perfiles de
aturas los cuales se muestran en lafigura 8b.

0.8
0.6
0.4 1

0.2 1
0.0

0 4

& pm
Fig. 8a. Imagen 2D que corresponde a la figura 7a.

Perfiles de alturas similares fueron construidos
en cada una de las imagenes obtenidas para cada
una de las zonas analizadas, a los diferentes
tamafios de barrido, con la finalidad de estimar un
valor promedio del exponente de rugosidad para
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Fig. 8b. Perfiles de alturas que corresponden a las lineas
horizontales que se muestran en la figura 8a.

cada muestra y para €l caso del PS dicho parametro
se calcul 6 por separado para la zona més irregular
(zona Hackel) y la zona menos irregular (zona
espejo).

Las figuras 9a, 9b y 9¢c muestran los resultados
obtenidos del andlisis de autoafinidad para las
superficies de fracturadel i-PPy el PS. Lafigura9a
muestra € grafico de Z,., Vs r en escala log-log,
correspondiente a la superficie de fractura del i-pp.
Se observa una linea a lo largo de 2 décadas en la
longitud de escala desde 0.02um hasta 1um.

ﬂjl'll o1 1

0014 A hoot
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)
=
%,
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Fig. 9a. Gréfico de Zmax Vs r. Superficie de fractura de i-
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La figura 9b es el gréfico correspondiente a la
zona Hackel del PS, obteniéndose también unalinea

recta desde 6x10%um hasta 2um.
0.01 Dll 1 10
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T £=0810
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Fig. 9b. Gréafico de Zmax vs r. Superficie de fractura de PS.
Zona Hackel.
La figura 9c es el gréfico correspondiente a la
zona espgjo del PS, alo largo de unalongitud en la
escala que va desde 0.002um hasta 0.1um.

La pendiente de las lineas obtenidas es el
exponente de rugosidad promedio. Para € i-PP se
obtuvo un ¢=0.788+0.008 y para €l PS, en la zona
Hackel ¢=0.810+0.023 y de ¢=0.805+0.023 en la
zona espejo. En los 3 casos €l exponente de
rugosidad medido es muy aproximado a valor
considerado como universal y que ha sido reportado
para superficies de fractura de materiales no
poliméricos.*>*" Parala zona menos irregular (zona
espgo) d intervalo de longitud en la escala donde
se tiene el respectivo exponente de rugosidad se
ubica a val ores mas pequefios que € intervalo de las
zonas més irregulares (zona Hackel), esto
probablemente se debe a que estas zonas presentan
longitud de correlacion diferente, sin embargo, no
se puede afirmar, para corroborarlo es necesario

efectuar andlisis de las superficies a tamafios de
barrido mayores a 10um x 10um, lo cual es una
limitante para el escaner de nuestro MFA. Pero si es
factible verificar €l objetivo de nuestro trabajo, que
es la presencia o0 ausencia de un comportamiento
autoafin.

0.01 o.M

Zmax (micréometros)

1E-3 4 F1E-3

0 51 I]I1

r (micrémeiros)
Fig. 9c. Gréfico de Zmax Vs r. Superficie de fractura de PS.
Zona espejo.

En todos los perfiles anaizados, no se encontrd
dependencia del exponente de rugosidad con
respecto a alguna direccion en particular de dichos
perfiles sobre la superficie de fractura, lo cual se
considera como una consecuencia de la propagacion
de grietas sin una direccion preferencial.

Cabe hacer mencion que debido que el escaner
del MFA solo permite obtener barridos con un
tamafio méximo de 10um x 10um, no fue posible
evaluar la longitud de correlacion, es decir hasta
dénde en la longitud de escala se mantiene €
comportamiento autoafin. En trabajos futuros, estos
deberdn enfocarse a la obtencién de dicho
pardmetro, asi como también la evaluacion de
superficies de fractura que deberan ser generadas
con velocidad de propagacién de grieta controlada.
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CONCLUSIONES

La optimizacion de las condiciones de operacién
del MFA en su modalidad de contacto, para con |os
materiales plasticos bgjo estudio, permite concluir
gue es posible analizar sus superficies mediante esta
técnica. Lo que permite llevar a cabo mediciones
cuantitativas de las superficies de fractura,
permitiendo ademas  construir imagenes
tridimensional es que muestran la microestructurade
dichos polimeras.

Las superficies de fractura de un materia
plastico semicristalino como € i-PP y de un
material amorfo como € PS presentan un
comportamiento autoafin con un exponente de
rugosidad muy aproximado a 0.8, considerado
como universal.

En general se concluye que las superficies de
fractura de los materiales plésticos analizados bajo
condiciones de fractura no controlada, presentan un
comportamiento autoafin como el que se ha
reportado para materiales metalicos y cerdmicos
bajo condiciones de propagacion de grieta no
controlada, reforzando con esto la conjetura de
universalidad del exponente de rugosidad para
superficies de fractura independientemente del tipo
de material.
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