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Resumen

El presente trabajo es un estudio de la correlacion de las anisotropias épticas en el ultravioleta con la res-
puesta vibracional en el Mediano Infrarrojo de PET en forma de peliculas.
En el cual se caracterizan peliculas de PET mediante las técnicas 6pticas de espectroscopia Raman, espectros-
copia de Reflectancia Diferenecial (RDS) y elipsometria espectroscépica infrarroja (IRSE) tanto en modo de
reflexién como de transmision, con el objeto de analizar resonancias de los distintos grupos funcionales que
conforman el mondémero del PET bajo aplicacién de esfuerzo tensil macroscopico uniaxial.
Se determina primero la anisotropia del tensor de polarizabilidad por medio de la dependencia azimutal de
la senal Raman de la pelicula en estado pristino. Posteriormente, se utiliza RDS e IRSE a diferentes dangulos
de incidencia para analizar perturbaciones en la orientacién de grupos funcionales representativos del polimero
producidas por la aplicacién gradual del mencionado esfuerzo uniaxial.



Objetivo

El objetivo de este trabajo es estudiar la relacién que existe entre los espectros obtenidos por medio de IRSE
medido en el infrarrojo medio y espectroscopia Raman con las transiciones electrénicas en UV observadas por
medio de RDS, la aplicacién de esfuerzos uniaxiales sobre la muestra de PET, para de esta manera determinar la
relacién existente entre fenémenos que ocurren en ambas regiones espectrales se realiza por medio de deformacién
o reorientacién de cada grupo funcional.

Motivacion

En este trabajo se quiere relacionar el estudio entre el infrarrojo medio y espectroscopia Raman con las
transiciones electrénicas en UV observadas por medio de RDS, para de esta manera contribuir al estudio del
cambio observado en las anisotropias 6pticas de las peliculas de PET, las cuales se ven alteradas en el espectro,
debido a la alteracion en la orientacion molecular bajo un esfuerzo uniaxial inducido.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

Una de las multiples formas de realizar la caracterizacién de molecilas es mediante el uso de técnicas espec-
troscépicas [1].

Las espectroscopias en términos generales, son un conjunto de técnicas ampliamente utilizadas para poder de-
terminar la composicién cualitativa y cuantitativa de una muestra, algunas veces mediante la comparacién de
espectros conocidos. El analisis espectral permite detectar la absorcién o emisién de radiacién electromagnéti-
ca, y relacionarlas con los niveles de energia implicados en una transicién cudntica. En los espectros de las
propiedades épticas de las moléculas se observan fenémenos como transiciones electrénicas, de banda banda,
vibracionales y rotacionales, dependiendo del rango espectral. Existen varios tipos de espectroscopias, las cuales
tienen en comun que la radiacién incida con intensidad Iy sobre un material, esta puede ser transmitida I,
absorbida I4 o reflejada I por el material, las intensidades estdn relacionadas por la expresién de conservacion

Io=1Ir+ 14+ Ip. (1.1)
En la espectroscopia de transmisién, la senal reflejada en algunos casos es despreciable, y la absorcién se de-
termina por el decremento de la intensidad en funcién de la frecuencia, este tipo de intensidad es utilizada en
muestras transparentes o poco absorbentes. En la espectroscopia de reflexion, la transmision es despreciable y
la absorcién se determina por los cambios de I en la luz reflejada, por lo que esta es usada en muestras opacas.
En este trabajo nos enfocamos en la regién espectral infrarroja (~ 3 - 30 um) [3], en el que la energfa de dicha
luz es apropiada para excitar las vibraciones de las moléculas. Al ser las energias rotacionales mas pequenas
que las vibracionales, la energia de la luz es necesaria para excitar las vibraciones y usualmente también excitar
simultdneamente rotaciones en gases. Al hablar de “excitacién” de rotacién o vibracién, hacemos referencia a
que la molécula es promovida a un estado mayor de energia en el cual su frecuencia de rotacién o amplitud de
vibracion aumenta; siendo este tltimo el principal objeto de estudio. La espectrocopia infrarroja, en general, es
una herramienta valiosa para el estudio de estructuras moleculares [4]. En este trabajo los espectros vibracio-
nales son medidos por dos técnicas muy diferentes pero complementarias entre si: elipsometria espectroscopica
infrarroja (SE), por sus siglas en ingles) y espectroscopia Raman. Las energias asociadas con las vibraciones
de los atomos en una molécula son cuantizadas y absorbidas por radiacién electromagnética en la regién de
infrarrojo dando lugar a transiciones entre distintos estados vibratorios. Puesto que los d4tomos en una molécula
estan unidos entre si por enlaces quimicos, es comun referirse a tales vibraciones como deformaciones de en-
laces. Para una deformacién de enlace particular sujeto a reglas de seleccion que se discutirdn posteriormente
(capitulo 2, seccién 2.3.2) , la absoricién se producird cuando la frecuencia v de la luz incidente sea resonante
con la diferencia de energia entre estados de vibracién AFE;; descrita por:

v=AE;s/h, (1.2)
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Capitulo 2. Marco Tedrico

donde AFE;; es la diferencia de energia entre el nivel mas alto y més bajo de energfa vibracional para una
deformacién particular y h es la constante de Planck. La base de la espectroscopia infrarroja (IR) es que para
un determinado tipo de deformacion en el enlace, AE dependera de los atomos involucrados y de la fuerza y
angulo de sus enlaces. La absorcién en el infrarrojo en un intervalo del espectro contiene una serie de diferentes
absorciones. Cada tipo de absorcion especifico corresponde a una deformacién de enlace particular y por esta
razén en la aproximacién la deformacion se ve afectada por los otros 4tomos presentes en la molécula. La espec-
troscopia Raman es otra forma de espectroscopia vibracional, complementaria con la espectroscopia IR en la que
los modos de enlaces de vibracién activos en Raman tienen reglas de seleccién independientes de las IR. Esto es
porque los estados vibracionales deben producir un cambio en la polarizabilidad (es decir distorsién geométrica)
para Raman, pero por otro lado un cambio en el momento dipolar para IR. La espectroscopia Raman puede ser
utilizada para identificar enlaces particulares y grupos funcionales en la estructura de un polimero de la misma
manera como en la espectroscopia IR.

Otra de las técnicas de caracterizacion es la Espectroscopia de Anisotropias por reflexién (RAS, por sus siglas
en inglés) o también conocida como Espectroscopia de Reflectancia Diferencial (RDS, por sus siglas en inglés),
esta técnica se empleé en el rango Visible - Ultravioleta (Vis-UV). La energfa de la luz en esta regién espectral
en el caso de materiales orgdnicos, produce transiciones electronicas entre orbitales moleculares, semejantes a
las transiciones inter banda observadas en materiales semiconductores.

Estd técnica mide la diferencia en reflectancia (AR) a incidencia normal entre dos polarizaciones lineales
mutuamente ortogonales en el plano de la superficie de la muestra. Por tanto dicha sonda se utilizé para calcular
la diferencia en reflectancia a diferentes medidas de estiramiento del material PET (Tereftalato de Polietileno).
Para este estudio se realizé el analisis de las técnicas de espectroscopia mencionadas anteriormente de dos mues-
tras diferentes de PET, el primero es un tipo de PET “mate” (KronalinE) y el segundo corresponde a PET
“laminado”, dado que éste cuenta con un recubrimiento adherible tipo metélico. Se cortaron pequenas tiras de
3 cm x 6 cm. Para la realizacion de los espectros Raman dichas muestras fueron previamente limpiadas con
agua desionizada y alcohol isopropilico, con la finalidad de que la muestra no presentara impurezas que pudieran
afectar la realizacion del espectro. Las primeras mediciones fueron realizadas sin aplicacion de esfuerzo uniaxial.
En una segunda fase del experimento, se aplica un esfuerzo uniaxial sobre las muestras de PET mediante el
método de estiramiento: cabe mencionar que dicho método solo fue aplicado a las mediciones de RDS e IRSE.
El objetivo de este trabajo es estudiar la relacion entre los fenémenos observados en ambas regiones espectrales.
Se realiza por medio de IRSE medido en el infrarrojo medio (MIR) y espectroscopia Raman con las transiciones
electronicas en UV observadas por medio de RDS, la aplicacién de esfuerzos uniaxiales sobre la muestra de
PET, para de esta manera determinar la deformacién o reorientacién de cada grupo funcional o bien de la celda
cristalina.

El esquema en general de esta tesis es el siguiente: en el capitulo 1 se habla del fundamento tedrico de
las vibraciones moleculares, las principales tedrias implementadas en estas vibraciones asi como las principales
caracteristicas del IR activo y Raman activo. En el capitulo 2 se describe el fundamento de cada una de las
técnicas de espectroscopia 6ptica modulada utilizadas en este trabajo que corresponden a Espectroscopia Ra-
man, RDS e IRSE. En el capitulo 3 se detallaran las propiedades y caracteristicas del material utilizado en este
trabajo, PET. En el capitulo 4 sera sobre el desarrollo experimental realizado con cada una de las técnicas de
espectroscopia modulada. En el capitulo 5 se presentan los resultados experimentales obtenidos asi como la dis-
cusion de los datos obtenidos; primero se discutira lo relativo a los espectros obtenidos en Espectroscopia Raman
del PET sin extrusién, despues los resultados obtenidos por RDS y finalmente los datos obtenidos por IRSE
de cada una de las muestras de PET antes mencionadas para estas dos ultimas técnicas utilizando el método
de extrusién. Finalmente en el capitulo 6 se muestran las conclusiones obtenidas y propuestas de trabajo a futuro.
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Capitulo 2

MARCO TEORICO

El principal objeto de estudio en este trabajo son las transiciones vibracionales. Nos enfocaremos en el espectro
de la regién infrarroja limitandonos al rango espectral de ~ 1.5 ym - 30 pm, dado que la energia que posee esta
luz excita las vibraciones en las moléculas. Al hablar de excitacién de vibracién, nos referimos a que la molécula
es promovida a un estado de mayor energia en el que se aumenta la amplitud de vibracién de alguno de los
modos vibracionales particulares [2].

2.1. Teoria Orbital Molecular

La teorfa Orbital Molecular dice que cuando los 4&tomos forman moléculas, sus orbitales atémicos especialmente
los de valencia pierden su individualidad y se transforman en orbitales moleculares lo cuales son orbitales que
dejan de pertenecer a un solo niicleo para depender de dos o més nicleos [12].

El Hamiltoniano tendréa términos de energia cinética tanto de niicleos como de electrones, asi como un término
de la energfa potencial describiendo la interaccién electrostética para dtomos de un electrén [1].

h? h? Ze?
Ho=——VE— V2 , 2.1
2M " 2m ¢ 4dmeor (2.1)
donde —%Vi es el operador de energia cinética del nicleo, %Vﬁ es el operador de energia cinética del electron,

2 r . re 7 7’ 7 .
— j:m corresponde al operador de energia potencial de un electrén en el campo de un niicleo de niimero atémico

Z en el que r es la distancia del electrén al nicleo.
Ahora la ecuacién de Schréodinger electrénica tiene la forma

B h? v? Ze?

( Je = Ebe, (2.2)

2 4dmeor
donde 1. es la funciéon de onda electrénica y u corresponde a la masa reducida del dtomo. La reduccién de la
masa es casi igual a la masa del electrén ya que M es miles de veces mas grande que m. El término fg—iw da
la energia cinética de una particula de masa m moviendose alrededor del nicleo

La funcién de onda (r,6,¢) es llamado Orbital Atémico hidrogenoide y describe el comportamiento de un
electrén con respecto al ntcleo.
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Para atomos de un electrén, la energia del orbital es determinada por

Z2€4
E, = S22’ (2.3)
el calculo de las funciones de onda de 4tomos con més de un electrén es ciertamente complejo ya que la repulsiéon
entre los electrones debe ser considerada asi como la atracciéon entre los electrones y el nicleo. La energia del
orbital atémico de un solo electrén depende tinicamente de n, mientras que la energia de un orbital atémico de
mas de un electréon depende de ambos ntimeros cuanticos n y [, los cuales nos indica el nivel o periodo al que
pertenece el elemento y el tipo de orbital (1 = 0, orbital s, 1 = 1, orbital p, ] =2, orbital d) respectivamente.

2.1.1. Aplicacién de CLOA-OM para Moléculas poliatomicas

Para moléculas poliatémicas, la aplicacién del método CLOA-OM (Combinacién Lineal de Orbitales Atémicos
- Orbitales Moleculares), resulta ser la mds simple, por lo que, en general se puede considerar que su forma y
orientacién mantienen cierta similitud con la de los orbitales atémicos correspondientes. Utilizando el método
CLOA-OM, construiremos un paquete de orbitales moleculares para varios dtomos. Hay varios principios que
guian la construcciéon de orbitales moleculares. Uno es que el orden para dos orbitales de un orbital molecular,
deben tener la misma simetria alrededor del eje internuclear. Y un segundo hecho es que la combinaciéon de
orbitales de energias muy diferentes conducen solamente a interacciones pequenas. Sin embargo lo principal,
es el hecho que cada posible orbital molecular debe formar una base para alguna representacién irreducible
del grupo puntual de la molécula. Esto indica que las funciones de onda electrénica deben formar bases para
representaciones irreducibles. Comenzando con un nimero dado de orbitales atémicos, debemos generar el
mismo numero de orbitales moleculares [3]. Las moléculas estdn formadas por un nimero definido de dtomos
iguales o diferentes, unidos por enlaces quimicos, y son la menor porcién de materia que puede presentarse en
forma libre y estable [5].

De acuerdo a la cantidad de atomos que formen la molécula se clasifican en :

= Moléculas Diatémicas
= Moléculas Polidtomicas

e lineales
e 10 lineales

o anillos

o otras

En este trabajo nos enfocaremos en las moléculas poliatéomicas, dentro de la cuales encontramos al monémero

del PET (Ver figura 2.1).
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? 9
~C~0)-C-0—CH,~CH,~O
n

Figura 2.1: Monémero de PET.

2.1.2. El Método Hiickel

El método Hiickel es utilizado para sistemas de eléctrones con orbitales! 2 7 y o, ya que considera la sepa-
racién orbital entre estos. En el caso especifico del etileno, por ejemplo, encontramos un paquete de orbitales
enlazantes ¢ inferior a la energia del orbital 7, donde el orbital 7 serd antienlazante si la energia es mayor a
este orbital, y a energias mucho maores seran orbitales antienlazantes o. Los orbitales llenos mas altos y los de-
socupados mas bajos corresponden a orbitales 7, siendo estos los orbitales mas importantes para espectroscopia.

2.2. Modos de Vibracion

Dado que las moléculas diatémicas solo tienen una vibracién estas son mas simples de estudiar [3]. En molécu-
las polidatomicas, la situacion es complicada ya que todos los nicleos cambian nuestros osciladores armonicos.
Sin embargo, podemos observar que cualquier vibracién complicada de una molécula puede ser expresada como
una superposicién de un nimero de modos normales de vibracién® que son completamente diferentes entre sf [9].
Para visualizar las vibraciones normales, consideremos un modelo de tres a&tomos, en una molécula lineal como
el CO,, donde estos atomos son representados por tres esferas, pensando en proporciéon a sus pesos atéomicos,
estos son unidos por un resorte de una longitud apropiada. Ahora supongamos que los enlaces C' — O son es-
tirados y liberados simultdneamente, por lo que las esferas se mueven hacia atras y hacia adelante a lo largo
de la direccién de enlace, produciendo asi una de las vibraciones normales de este modelo, la cual corresponde
a Vibracion de estiramiento simétrico (en fase). Ahora, si estiramos un enlace C' — O y encogemos el otro, y

1Los orbitales 7 son los orbitales enlazantes donde los 16bulos de un orbital involucrado en el enlace se interaccionan con dos
16bulos del otro orbital involucrado, los cuales tiene la misma simetria de los orbitales p

2Los orbitales o son los orbitales moleculares enlazantes para la molécula que tiene una forma elipsoidal, es decir, que es simétrico
al eje de unién de los dos nicleos, y se forma por interaccién de dos orbitales atémicos tipo s y p.

3Un modo normal de vibracién es una molecual que esta vibrando como un todo de una forma aparentemente cadtica. Sin
embargo, esa virbacién general puede describirse como una combinacién de vibraciones relativamente simples. Estas se distinguen
por:
a) Tener una simetrfa simple
b)Poder ser descritas como movimientos, es decir, todos los 4tomos pasan por su posicién de equilibrio simultdneamente.
Por lo que los modos de vibracién no solo es un truco matematico para facilitar el andlisis de vibracién, como cada modo tiene su
frecuencia caracteristica, también se puede separar fisicamente.
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liberamos todas las esferas simultdneamente, esta es otra vibracién normal y corresponde a la Vibracion de
estiramiento antisimétrico (fuera de fase) (ver figura 2.2).

@—Wéﬁé 0-0— 0
0-0-0 o—e0

(a) (b)

Figura 2.2: Modos de vibracion C-H (a) Vibracién de estiramiento simetrico (b) Vibracién de estiramiento
antisimetrico

Ya que cada dtomo puede trasladarse en tres dimensiones (z,y, z), una molécula de N—atomos tiene 3N
grados de libertad de movimiento. Sin embargo los 3N incluye seis grados de libertad que corresponden a los
movimientos de traslacién es decir, aquellos en los que se consideran solo movimientos relativos entre atomos
(o internos a la molécula) de la molécula en tres direcciones y movimientos de rotacién. Asi, los grados de
libertad vibratorios netos son 3N — 6. En el caso de moléculas lineales, este resulta 3N — 5 debido a que no
hay rotacién alrededor del eje molecular. Considerando nuevamente el ejemplo del CO3, tenemos 3 x 3 — 5 =
4 vibraciones normales. Es importante resaltar que si tenemos dos vibraciones normales equivalentes, (por
ejemplo: los estiramientos de COq, ver figura 2.2) estas tendrén la misma frecuencia de vibracién. Este paquete
serd llamado Vibracion doblemente degenerada.

El estudio de los modos vibracionales para el caso particular de moléculas poliatémicas resulta ser un tanto
complejo, sin embargo estos movimientos pueden ser resueltos como una resolucién de un ntimero limitado de
movimientos fundamentales llamados Modos normales de vibracion. En general una molécula con N dtomos
tendrd 3N — 6 modos normales de vibracién [3].

Estés vibraciones se llevan a cabo a nivel molecular, donde tal vibracién afecta a varios &tomos en una molécula.
Algunas de estas vibraciones son localizadas en un grupo funcional tinicamente, mientras que otras se extienden
por toda la molécula. Existen vibraciones de modos particulares que ocurren en regiones caracteristicas del
espectro y pueden ser distinguidas de otras transiciones. Supongamos que cada cada modo de vibraciéon de la
molécula estd descrito por la funcién de onda ;(v;), donde el subindice i significa que estamos tratando con el
i-ésimo modo normal y v; es el numero cuantico vibracional de ese modo. Por lo tanto es necesario hacer uso de
las reglas de seleccidn; éstas nos dicen cuales son las transiciones que podriamos esperar ver en el espectro, mas
estas no predicen la amplitud. Unicamente nos dice cuales transiciones se espera que tengan intensidad cero y
cuales no. Por lo que seran prohibidas las transiciones con intensidad cero y seran permitidas las que tengan
intensidad distinta de cero (solo en aproximaciones de oscilador arménico).

Incluso, la espectroscopia vibracional es utilizada para distinguir los posibles isémeros* de un compuesto. Po-
demos clasificar estas vibraciones en dos tipos basicos: vibracion de extension y vibracién de doblamiento.

La vibracién de extension supone un cambio en la distancia interatomica a lo largo del eje de enlace entre dos
dtomos y es clasificada en dos tipos, estiramiento simétrico y estiramiento antisimétrico (ver figura 2.3).

La vibracion de doblamiento es caracterizada por un cambio en el dngulo entre dos enlaces y a su vez se puede
clasificar en cuatro tipos: tijera, balanceo, aleteo y torsién [10].

4Los isémeros son compuestos que tiene la misma composicién atémica pero diferente formula estructural.
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Un ejemplo es, el CHs el cual es encontrado comunmente en compuestos orgénicos, como el PET, que al estar
enlazado a otros atomos, genera distintas formas de vibracién de estos, los cuales son clasificadas en simétri-
cas y antisimétricas. En el caso de extensién encontramos la “vibracién de estiramiento simétrico” (symmetric
stretching, v,) y la “vibracién de estiramiento antisimétrico” (antisymmetric stretching , v,s), ver figura 2.3.
Mientras que para el caso de las flexiones simétricas dentro del plano encontramos la “vibracién de tijera”
(scissoring, symmetric stretching, d0;), y en el antisimétrico encontramos la “vibracién de balanceo” (rocking,
pr), ver figura 2.4 y en el doblamiento fuera del plano del grupo funcional encontramos la “vibracién de aleteo”
(wagging, p,,) mientras que en el doblamiento fuera del plano del grupo funcional encontramos la “vibracién
de torsién” [(twisting, p:), ver figura 2.5]. Los modos descritos anteriormente hacen referencia a la molécula de
CH; actuando como parte de una molécula méas grande, los enlaces con la molécula "padre”” se ilustran en las
figuras 2.4(b) y 2.5(a)-(b).

Si la molécula se presentara de manera libre, como un estado gaseoso, los tnicos modos posibles serian las
descritas en las figuras 2.3 (a)-(b) y 2.4(a). En el caso de doblamientos, tinicamente el modo d, puede ser
excitado.

VV VV

(a) (b)

Figura 2.3: Modos de vibracion de CH; (a) Vibracién de estiramiento simétrico, vs y (b) Vibracién de estira-
miento antisimétrico, v.
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%

w

/,////
L 3

(a) (b)

Figura 2.4: Modos de vibracion C'H; (a)vibracién de Tijera(scissoring d;) (b) Vibracién de Balanceo (rockingp;.),
donde «, 8 corresponden al dngulo entre dos enlaces existentes y o/, 3’ a la variacién del dngulo entre un enlace
C-H y el eje x con respecto al atomo central, respectivamente, dentro del mismo plano. Los triangulos que
se observan por debajo del eje x hacen referencia a dentro del plano; indicado por medio del triangulo negro
mientras que el enlace dirigido hacia fuera del plano de la superficie se indica con el tridngulo punteado .

Figura 2.5: Modos de vibracion CHy (a)vibracién de aleteo (Wagging p,,), donde « corresponde al dngulo de
enlace C-H que aumenta y disminuye por que el &tomo central se acerca a uno de los dos extremos y por tanto
se aleja del otro en, con respecto al eje z, es decir fuera del plano. (b) Vibracién de torsién (twisting p;) donde
a, B, o’ y 8 corresponden al 4ngulo de enlace C-H aumenta y disminuye por que los dos dtomos de los extremos
se acercan o se alejan entre ellos. En ambos casos los enlaces localizadas debajo del eje = se encuentran fijos

2.2.1. Modos Normales de vibracién

En las vibraciones de una molécula poliatémica participan todos los atomos. De manera tal que si un enlace de
una molécula es excitado vibracionalmente, la energia de vibracion rapidamente sera transferida a otro enlace
a traves del 4tomo central [1].

La energia potencial V' de una molécula poliatémica depende de los desplazamientos de los dtomos desde su
posicion de equilibrio. Para desplazamientos pequenos podemos expandir en una serie de Taylor en 3D alrededor
de la posicién de equilibrio como

oV 1 0%V
V=V —| xi+ = — | miTi+..., 2.4
0+zi:8:c x+2izj:8:ci8xj iy + (2.4)
’ 0

110

Para una molécula de N atomos con 3 grados de libertad cada uno, el paquete de 3N coordenadas cartesianas
de desplazamiento para los N atomos con ¢ = 1,2,...,3N. ; donde z;(z;) son las coordenadas de los nicleos
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medidas desde el equilibrio y el subindice cero indica el estado de equilibrio de la molécula. V[, es una constante,
la cual podemos considerar como el cero de referencia, ya que es la energia potencial correspondiente al estado
de equilibrio. El termino 0V/dz;|o (solo si x; = xg) corresponde al minimo de la curva de la energia potencial
y por lo tanto también es cero. Por lo que, para pequenos desplazamientos medidos desde el equilibrio energia
potencial queda como

1 0V
- - ki izixi, kii= ———| 2.5
B E , RS J 0205 |, (2.5)

aqui k; j es una constante de fuerza generalizada. Un atomo desplazado debe influenciar a la fuerza restauradora
experimentada por otro.

La mayoria de las vibraciones moleculares a temperatura ambiente se producen con su energia en el punto cero.
Supongamos que cada modo de vibracién estd descrito por la funcién de onda v;(v;). Donde el subindice 4
significa que estamos tratando con el i-ésimo modo normal y v; es el nimero cuantico vibracional de ese modo.
Como primer paso introducimos las coordenadas de masa-ponderada, las cuales nos permiten describir vibra-
ciones como un solo numero, estas son definidas como ¢;,

qi = ml/le, (2.6)

donde m; es la masa del -ésimo atomo desplazado por x;. Asi la energia potencial resulta en

1 R
"7 ;Ki’j%% i3 = 5404,

(2.7)

)
0
mientras que la energia cinética de todos los atomos pueden expresarse como

Zm 22 = Zqz, (2.8)

7

donde el punto indica la derivada con respecto al tiempo. Por otra parte las combinaciones lineales de las
coordenadas normales g; que logran una separacion de modos llamados coordenadas normales @Q;. Las vibraciones
que corresponden a desplazamientos a lo largo de estas coordenadas normales son llamadas modos normales de
vibracion de la molécula.

El operador Hamiltoniano en la representacién de la posicién en este nuevo sistema es:

2

1 h2 0
oQ?
donde a través de ¢; las masas aparecen implicitamente. Dado que V es independiente de t asi, el Hamiltoniano

permite realizar una separacién de variables, la funcién de onda vibracional es un producto de funciones de
onda para cada modo normal [1]

H = + )\ Q2 (2.9)

1/) ¢u1(Q1)¢u2 QZ H 'L/)w z (210)

hay 3N — 6 factores para una molécula no lineal y 3N — 5 para una molécua lineal. Cada factor satisface por
sf mismo la ecuacién de Schrodinger, la cual, para las nuevas coordenadas ); tiene la forma

1,20°0(Q)

1)+ SRQHQ) = B(@), 2.11)
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que es la ecuacién para el oscilador armoénico de masa y constante de fuerza unitaria )\;, donde cada modo i,
tendré su propio oscilador. Estrictamente los modos de vibracién deben ser descritos, aun en la aproximacion
armoénica, como osciladores tridimensionales (x,y, z). La introduccién de una nueva coordenada ) permite,
ademds de trabajar independientemente con cada modo i; tratar el problema como un oscilador arménico
unidimensional. Por lo que los niveles de energia de un modo con frecuencia de vibracién w; y nimero cuéntico

v; del i-ésimo modo normal son
1 K, 1/2
E, = (Vi + 2) hw;, w; = () , (2.12)
m

donde v; =0,1,2,... para cierta i fija y K; es la misma de la ecuacién 2.7. Las funciones de onda son

V0 (Q0) = NoHy (0,@)e 92,y = (40)17, (213)
donde N, es una constate de normalizacién y H,, corresponde al v;-ésimo polinomio de Hermite. Un estado
vibracional en general es |v1vs...), con v1, s, ... los nimeros cudnticos de los modos ¢ = 1,2,... Como con-
secuencia, las funciones de onda del estado base vibracional es un producto de funciones Gaussianas ya que
Hy(aQ) =1 _

\If():]VHe_a?Q?/QzNe_Qz/Q, Q2:Za? 2 (2.14)

1 K3

donde N es el producto de todas las constantes de normalizacién de todos los modos. Su importancia se
encuentra en que, en la aproximacién del oscilador arménico, la funcién de onda vibracional del estado base de
una molécula es totalmente simétrica bajo todas las operaciones simétricas del grupo puntual de la molécula.

2.2.2. Reglas de seleccion de los modos de vibraciéon

Si tenemos una molécula de tres modos de vibracién , la funcién de onda total vibracional estara bien aproximada
por el producto de las funciones de onda de cada modo normal como

Yoip = Y1 (v1)va(v2)hs(vs), (2.15)
podemos expresar una excitacion del estado base al primer estado excitado como sigue:
¥1(0)1h2(0)p3(0) = ¥1(1)1h2(0)1h3(0). (2.16)
Siv1 y v son excitados simultdneamente, escribiremos [3]
$1(0)92(0)13(0) = 11 (1)1h2(1)93(0), (2.17)

Las transiciones previstas para ser observadas en el espectro IR se llaman Infrarrojo activas mientras que las
esperadas en Raman son llamadas Raman activas. Por ahora basta decir que las reglas de seleccion para dichos
espectros dependeran de la simetria de la molécula y de la polarizacién de la luz incidente. Algunas transiciones
pueden ser comunes en ambos espectros, mientras que algunas que aparecen en un espectro no aparecen en otro.
Estos espectros Infrarrojo activo y Raman activo son detallados més adelante en esta seccion.

2.2.2.1. Infrarrojo Activo

Una transicién vibracional es Infrarroja (IR) activa si el momento dipolar de la molécula cambia en magnitud,
direccién y/o sentido durante la vibracién. Usando la definicién de momento dipolar u = ez, la integral del
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momento de transicién para la transicién v — v’ sera:

—+oo
* /
My = (0 (U )/M/}(U)dﬂ:, (2'18)
En el caso de vibraciones de etileno, los modos simétricos totales no tienen cambios en el momento dipolar y no
seran IR activas. Sin embargo, si las vibraciones tienen cambio en el momento dipolar serd IR activo. La regla de
seleccién en infrarrojo implica que para una molécula polidtomica es necesario asociar un componente eléctrico
dipolar, el cual debe estar dado en coordenadas cartesianas. Por ejemplo, la componente z del momento dipolar

total serias:
ho =3 iz, (219)

donde e; y z; son respectivamente, la carga y la coordenada x del i—ésimo dtomo. Por tanto tendremos x
componentes cartesianas del momento dipolar para cualquier molécula. Si alguna de estas componentes cambia
durante la vibracién, la transicién fundamental serd infrarrojo activo.

Sabemos que la probabilidad de transicién es proporcional al cuadrado de la integral del momento de transicién

[e%s} 2
Probabilidad de Transicion oc M2, = { / W* () b (v)dr| (2.20)

una transicién es permitida si M, - # 0. f1 serd el operador de momento dipolar en tres dimensiones dado por:

'UU

fr = Z(eixi + eiyi + €izi), (2.21)

i

por lo tanto p tiene tres componentes las cuales transformamos como x, y, z
El momento dipolar molecular depende de un desplazamiento arbitrario como sigue:

op  Pu &
uu0+2{“+”+“+...] Q. (2.22)
i i 0

despreciando los términos de orden superior para u, queda

Qi, (2.23)

0

M=o+

ou
0Q;
resulta que el momento de transicién dipolar-eléctrica para la excitacién individual de un solo modo i, sera

o

vi... 0yl v 90,

< v|Qilvi >, (2.24)
0

donde la transicién fundamental de un solo modo es la transicién de v; = 0 a u; = 1. En un caso simple es
facil saber si p varia con respecto al desplazamiento a lo largo de las coordenadas normales y por tanto si
( 50, £ o # 0 se dice que son IR activos si pueden contribuir al espectro de absorcién o emisién. La mayor parte
de los espectros infrarrojos muestran mas de las bandas predichas por los estados fundamentales [1].

2.2.2.2. Raman Activo

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que proporciona informacién quimica y estructural de
materiales a nivel molecular [6, 7, 8]. Dicho andlisis se basa en la examinacién de la luz dispersada ineldsticamente
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por la muestra. La dispersién de la luz consiste en dos tipos: la primera corresponde a la dispersién Rayleigh,
la cual tiene la misma frecuencia que el haz incidente (vy), y la otra llamada dispersién Raman la cual es muy
débil (~ 1075 del haz incidente) y tiene frecuencias AE = h|yy — v;| donde 14| es la frecuencia vibracional
de una molécula. vy puede estar en cualquier regién del espectro pero la diferencia |vg — v;| es una frecuencia
vibracional que se encuentra en el infrarojo. [9]
Para discutir Raman activo, es importante entender la naturaleza de la polarizabilidad («). Cuando una molécula
es colocada en un campo eléctrico (representado por la fuente monocromética de luz ldser incidiendo sobre la
muestra), la molécula sufre una distorsién ya que los niicleos cargados positivamente son atraidos hacia el polo
negativo, y los electrones hacia el polo positivo. Estos producen un momento dipolar inducido por unidad de
volumen (P) dado por:

P=qaF (2.25)

Donde « es la polarizabilidad de la molécula, debida al campo eléctrico y la habilidad para adquirir un mo-
mento dipolar. Sin embargo, en moléculas reales, tal relacién simple no se mantiene puesto que tanto P y F
son vectores que consisten en tres componentes en las direcciones x, y, z. Una transicién es Raman activa si la
polarizabilidad « de la molécula cambia durante la vibracién. En las reglas de selecciéon para Raman A« debe
ser diferente de cero para producir dispersién Raman.

Las vibraciones moleculares en los procesos Raman no son necesariamente los mismos que los excitados por
absorcion IR. Por lo tanto los espectros IR y Raman de una muestra en general se veran diferentes y se com-
plementan entre si, para tener asi una imagen completa de los estados vibracionales de un compuesto.

Un campo eléctrico en direccién x no solo induce un dipolo en esa direccién, también en y y z. Representamos
esto haciendo a un tensor:

P(Z‘) - aLIEL + away + a.’L‘ZEZ7
P(y) = ayo By + oy By + ) E., (2.26)
P(2) = 0By + 0y By + 0 E

P(x) Oy Ozy Qgs| | By
P(y)| = |aye ayy ay| | By, (2.27)
P(Z) az:p azy azz EZ

el tensor es simétrico, con o;; = aj; (i, = x,y, z) Una transicién es Raman activa si uno de los componentes
independientes del tensor de polarizabilidad de la molécula cambia duarante la vibracion.

Sabemos que cada coordenada normal ¢, de una molécula polidtomica forma una base para una representacién
irreducible. ® Si ¢; forma una base para una representacién irreducible no degenerada, entonces todas las
operaciones simétricas del mismo grupo toman g; a si mismos. Sabemos que la probabilidad de transicién es
proporcional al cuadrado de la integral del momento de transicién.

o'} 2
Probabilidad de Transicién oc M?, = [/ W* () b (v)dr| (2.28)

donde tal transicién serd permitida si M, # 0.

Las reglas de seleccién nos indican cuales transiciones son permitidas en los espectros Raman, cuales se derivan
facilmente cuando se conocen las simetrias de lb(V/), Y(v) y a. Si el producto de las representaciones irreducibles
de las funciones de onda ¥ (v') y ¥(v) representado como I[)(v")] x (&) x T[¢h(v)]contiene la representacién
irreducible totalmente simétrica del grupo puntual de la molécula, entonces la transicion v — v es Raman

5Son los ntimeros, representados en una fila de una tabla de caracteres, que indican los cambios de una propiedad de una
molécula.
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activo. Es importante resaltar que si encontramos bandas fuertes a la misma frecuencia en el IR y Raman de
un compuesto, los cambios son que el compuesto no tiene centro de simetria [3].

Para poder determinar si es Raman activo una vibracién, es necesario aplicar las reglas de seleccion a cada
vibracién normal.

Este origen puede ser apreciado por un argumento clasico en el cual consideramos el momento dipolar inducido
en una molécula por un campo electromagnético dependiente del tiempo:

w(t) = a(t)B(t) = 2a(t) Eg cos wt, (2.29)

si la polarizabilidad de la molécula cambia entre la polarizabilidad minima «,;, y polarizabilidad maxima ,q,
a una frecuencia w;,:, como resultado de esta vibracion, podemos escribir:

1
w(t) =2(a+ iAa cosw;t) Ey cos wt, (2.30)

donde la « corresponde a la polarizabilidad, Aa = Qmaz — Omin ¥ w; €s la frecuencia del i—ésimo modo de
vibracién. Esto produce una expansién:

1
w(t) = 2aEq coswt + iAaEO [cos(w + wint)t + cos(w — wint)], (2.31)

esto tiene un momento dipolar inducido de tres componentes: El primer termino de la derecha tiene la frecuencia
de incidencia y proporciona la linea Rayleight no desplazada en en espectro Raman. Mientras que los otros dos
componentes se desplazan a la frecuencia en la que el movimiento molecular hace que oscile la polarizabilidad
y dé origen a las lineas Stokes y anti-Stokes con frecuencias w — w; vy w + w;, respectivamente. Las frecuencias
Stokes y anti-Stokes se presentan solo si, Aa = 0, entonces podemos inferir la siguiente regla de seleccién [1]

1. Las transiciones Raman vibracionales requieren que la polarizabilidad cambie a medida que la molécula
vibra.

Finalmente algunas caracteristicas de espectroscopia Raman son:
» Las vibraciones en general son fuertes en Raman si el enlace es covalente.

= Las vibraciones de flexién generalmente son mas débiles que las vibraciones de estiramiento en el espectro
Raman [3].
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TEREFTALATO DE POLIETILENO
(PET)

En este capitulo se presenta los antecedentes historicos, propiedades y caracteristicas del material utilizado en
este trabajo, Tereftalato de Polietileno (PET).

3.1. Origen de los polimeros

Los polimeros han existido en forma natural desde el inicio de la vida, y se pueden mencionar algunos ejemplos
como ADN, proteinas y polisacaridos [13].

En 1839, Charles Goodyear descubrié que las propiedades elasticas del caucho natural podian ser mejoradas y
su pegajosidad eliminada, al calentarse con azufre.

En 1846 Christian Schoénbein preparo la nitroceulosa o nitrato de celulosa, reconociendo el valor comercial de
dicho material como un explosivo, y con esto comenzé a manufacturarlo. Sin embargo, lo mas importante para
el aumento en la industria de polimeros, se encontré que la nitrocelulosa era un material elasticamente fuerte
que era soluble y que podia ser moldeado de diferentes formas por medio de aplicacién de calor y presiéon. En
1862 Alexander Parkes fue el primero en tomar ventaja de la combinacién de estas propiedades, publicando
articulos de un polimero formado de nitrato de celulosa al que denomino Parkesina.

Los materiales polimericos descritos hasta ese momento son semi-sintéticos, ya que estos en realidad son modi-
ficacién de los polimeros producidos de manera natural.

Hermann Staudinger crefa que los polimeros son compuestos de moléculas muy largas contenidas a lo largo de
secuencias de simples unidades quimicas unidas entre si por enlaces covalentes. La hipotesis de Staudinger fue
respaldada por los estudios recientes de cristalografia de polimeros naturales reportados por Herman Mark and
Kurt Meyer, y por un trabajo de preparaciéon de poliamidas y poliésteres. Asi a principios de 1930 la mayoria
de los cientificos fueron convencidos de la estructura macro molecular de polimeros. Durante los siguientes 20
anos, los trabajos realizados sobre estudios de polimeros se incrementaron enormemente. El trabajo tedrico y
experimental de Paul Flory se destacé en este periodo, y gracias a esta sustancial y gran conrtibucién a la
ciencia de polimeros fue galardonadé con el Premio Nobel de Quimica en 1974.

En este trabajo nos enfocamos en el estudio de Tereftalato de polietileno (PET) siendo este un tipo de polimero
muy usado en envases de bebidas y textiles. Pertence al grupo de los poliésteres. El descubrimiento de tereftalato
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de polietileno, fue patentado como un polimero para fibra y producido por los cientificos britanicos J. R.
Whinfield y J. T. Dickson, quienes investigaron los poliesteres termopldsticos en los laboratorios de la Asociacién
Calico Printers, durante 1939 a 1941. Siendo este ultimo ano en que fue producido por primera vez.

Hasta 1939, este material era desconocido pero a partir de ese ano existia la suficiente evidencia de que la
microcristalinidad era esencial para la formacién de fibras sintéticas fuertes [15]. Aunque no fue hasta 1955
cuando comenzé la produccién comercial del PET. Su principal aplicacién fue para envases rigidos principalmente
de bebidas a partir de 1976. Esto gracias a su particular aptitud para la fabricacién de bebidas como el agua
mineral y refrescos carbonatados. Sin embargo no fue hasta mediados de la década de los ochenta, que fue
utilizado en México [15].

3.2. Caracteristicas y propiedades de los polimeros

Con el fin de discutir la sintesis, caracterizacion, estructura y propiedades del PET, es importante entender
varios términos y conceptos, tales como polimero y macromolécula. Un polimero es una sustancia compuesta de
moléculas que tienen largas secuencias de una o méas grupos de dtomos unidos entre si po medio de electrones
primarios, donde usualmente este enlace corresponde a un enlace covalente. Mientras que, las macromoléculas
definen estrictamente las moléculas de las que esta compuesto el polimero. Estas se forman uniendo moléculas
juntas de mondmeros a través de reacciones quimicas por medio de la polimerizacién. Un ejemplo de polimeri-
zacion, es el caso del etileno (CHy = C'Hj) el cual al ser polimerizado produce polietileno ([-CHy — CHy—|,,),
y es una muestra tipica de los cuales puede contener moléculas con 50000 dtomos de carbono unidos entre si en
una cadena. Siendo esta naturaleza de cadena larga la que separa los polimeros de otros materiales y dan lugar
a sus propiedades caracteristicas.

Existen varios tipos de estructuras de macromoléculas, pero nos enfocaremos en las de estructura esquelética
lineal, la cual debe de ser representada por una cadena con dos finales. Entre los tipos de estructuras esqueléticas
también se encuentran las no lineales, de las cuales podemos mencionar: la ramificada y de red [14]. Los polime-
ros ramificados estdn compuestos de cadenas o “ramas”, de longitud considerable las cuales estdn enlazadas a la
cadena principal. Mientras que por su parte los polimeros de red tienen estructuras tridimensionales en la que
cada cadena estd conectada a las otras por una secuencia de puntos unidos y otras cadenas; tales polimeros son
llamados “reticulados” y son caracterizados por su densidad de reticulacion, que esta directamente relacionado
con el nimero de puntos de unién por unidad de volumen.

Las variaciones que existen en las estructuras esqueléticas dan lugar a las grandes diferencias en las propiedades
de los polimeros.

3.2.1. Clasificaciéon de los polimeros

Los polimeros pueden ser clasificar en tres grupos de acuerdo a su método de fabricacidn, estos son: termoplasti-
cos, elastémeros y polimero termoestables. La clasificacién de nuestro polimero corresponde a los “termoplasti-
cos”, los cuales son separados a su vez en cristalinos y amorfos. Este método de clasificacién tiene la ventaja de
que es basado en una estructura molécular subyacente de los polimeros. Los termoplésticos frecuentemente se
refieren a polimeros lineales o ramificados los cuales pueden ser derretidos debido a una aplicacién de calor. De
esta forma pueden ser moldeado o remoldeado practicamente en cualquier forma mediante el uso de técnicas de
procesamiento tales como: moldeado por inyeccién o extrusién [14].

Generalmente los termoplasticos no cristalizan facilmente tras enfriarse y pasar al estado sélido ya que esto
requiere un considerable orden de las macromoléculas altamente enrolladas y enredadas presentes en el estado
liquido. Este tipo de fases cristalinas de tales polimeros son caracterizados por su temperatura de fusién (Ty).
Muchos termoplésticos, son, sin embargo, completamente amorfos y e incapaces de cristalizar.
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Por su parte los polimeros amorfos son caracterizados por su temperatura de transicién del vidrio (T}), tempe-
ratura a la cual se transforma bruscamente de estado vitreo a estado gomoso. El PET que es considerado un
termoplastico lineal, con un alto grado de cristalinidad y de igual manera que todos los termoplasticos puede
ser procesado mediante inyeccién, soplado, soplado de preforma, lamelas de cristales y por extrusion. En la
fabricacién del PET, para evitar el crecimiento excesivo de esferulitas® y lamelas” de cristales, este material
debe ser enfriado rdapidamente, logrando asi una mayor transparencia, siendo la razén de esta transparencia que
al enfriarse rdpido los cristales no alcanzan a desarrollarse completamente y por tanto su tamano no interfiere
con la trayectoria de la longitud de onda de la luz visible.

3.2.2. Polimerizacién del PET

El PET es un material derivado del petréleo y forma parte del grupo de los termoplésticos, razén por la cual
es reciclable. El PET pertenece al grupo de los materiales sintéticos denominados poliésteres y su férmula co-
rresponde a que dentro de la cadena principal del PET se encuentra el anillo de Benceno a la de un poliéster
aromético [16], nombre que recibe por poseer una mayor estabilidad y una fragancia peculiar (ver figura 3.1).
Es importante resaltar que la estructura quimica de un polimero usualmente es representada por que la unidad
repetida es encerrada en brackets.

Etilenglicol
HO — CH,— CH,—OH

Acido tereftalico

T 9
0—c<o)C—o

Mondémero
Tereftalato de Polietileno

0 0
—0—-C—~(0)€—0 —CH,—CH,—

Figura 3.1: Grupos funcionales que forman el monémero del PET (etilenglicol y dcido tereftdlico), y este es reproducido
n veces para formar el polimero.

El PET al ser un derivado del petroéleo es producido por medio de plantas petroquimicas, dado que gran parte
de los polimeros son producto de refinacion y reformacién del petréleo.

El dimetilbenceno conocido comunmente como xileno es utilizado en la reacciéon de polimerizacién de una larga
familia de poliésteres entre los cuales encontramos al PET, el cual comienza dicho proceso con los isémeros del
xileno.

El proceso de polimerizacién consiste en recuperar el para-xileno del petréleo crudo y producirlo a través de la
conversién de reacciones. Una vez que se tiene el para-xileno este es oxidado para producir el acido tereftalico
(AT) que despies es esterificado a tereftalato de dimetilo (TDM). Este proceso se logra mediante la oxidacién

6Son aglomeraciones de cristales con forma esférica
"Es cuando el polimero se cristaliza y se forma por cadenas plegadas muchas veces sobre si misma.
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por un catalizador de cobalto en presencia de metanol. La esterificacién corresponde a el proceso en el cual se
sintetiza el éster, compuesto derivado de la reaccién quimica ente un oxidcido y un alcohol [16] (ver figura 3.2).

CH, O=cC-OH
[0,] }

cu, . O=C-OH

CH,0H/Co

Figura 3.2: Proceso de estirificacién, utilizado para sintetizar el éster [16].

Otro compuesto necesario para el proceso de polimerizacién del PET es el etileno, el cual debe ser tratado con
oxigeno en presencia de plata como catalizador para de esta manera producir 6xido de etileno, el cual, reacciona
con el agua en presencia de un acido para asi producir el mondémero de etilenglicol. Hecho esto, se procede
a hacer reaccionar por medio de esterificacion el acido tereftdlico o terefltalato de dimetilo con el etilenglicol
(en dicho proceso de esterficacién se elimina el agua en el proceso del dcido tereftdlico y el metanol en el
proceso de dimetilo de etilenglicol) , produciendo asf el monénero bis-(2-hidroxietil)tereftalato, para por medio
de policondensacién polimerizar el PET [16].(ver figura 3.3)
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Esterificacion

o} 0
Il 1
Ho-c— N—C-on + HzCI—(lin

— OH OH
TPA Etilen glicol
—
H.C—0- —D—c—o —CH; + 2c|; ﬂ:
OH
Etilen gll-:u:l

— > H0 , CHOH +

Agua metanol

0 0
1l 1l
HO—CHQ—CHQ—O—C@—C—O—CHz—CHz—OH

big-(2-hidroxietilftereftalato

Policondensacion

»as0°C H0—CH
O—c ~0-CHy- CH2£|— + 2
on oH

Etilen glicol

Figura 3.3: Proceso de polimerizacién del PET [16].

La eliminacion del etilenglicol es favorecida por el vacio que se aplica en el reactor, una vez que se recupera el
glicol este es destilado, por lo que vuelve a su proceso de fabricacion. Cuando la masa del polimero alcanza la
viscosidad deseada, se rompe el vacio, introduciendo nitrégeno al reactor, dado que la presencia de éste evita
la oxidacion. En este punto cuando se detiene la reaccién. Despiies de este proceso se obtiene un masa fundida,
por efecto de una suave presién ejercida por el nitrégeno, es obligada a pasar a través de una matriz, formando
hilos, que se dejan caer sobre una batea con agua, la cual los enfria y solidifica. Una vez que estos hilos son
solidificados son pasados a través de una cortadora que los reduce a granulos (dichos granulos son brillantes y
amorfos, y por esto, son de baja viscosidad), los cuales, al ser tamizados y desempolvados se almacenan para
posteriormente darle la forma deseada al PET.

3.2.3. Compuestos del PET

Despuies de la polimerizacién, el PET esta formado por tres grupos funcionales (ver figura 3.4):
= Grupo de éster
= Anillo de benceno

» Oxido de etileno
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Anillo de benceno

PN
O—?——@-/C—O—CHZ—CHZ—

A/ Oxido de etilenc— N

\ /
Grupo de éster

Figura 3.4: Especificacién de los grupos funcionales que conforman el PET.

= Grupo de éster.- El grupo de éster es producido por la reacciéon de un alcohol con un acido carboxilio. Los
grupos de éster dentro de la cadena de poliésteres son polares, es decir, el dtomo de oxigeno del grupo
carbonilo tiene una carga negativa y el atomo de carbono del carbonilo tiene una carga positiva. Las cargas
positivas y negativas de los diversos grupos de éster se atraen mutuamente, lo que permite que los grupos
de éster se alineen entre si, obteniendo fibras resistentes.[11]

= Anillo de benceno.- El benceno fue aislado por primera vez en 1825 por Michael Faraday. A finales del siglo
XIX se descubrieron muchos otros compuestos relacionados con el benceno, ya que tenian bajas relaciones
de hidrégeno, carbono y con aromas agradables, gracias a lo cual este grupo de compuestos es considerado
como hidrocarburos aromaticos.
El benceno posee una gran estabilidad que puede ser explicada si admitimos la deslocalizacion de la
densidad electrénica asociada a los orbitales p,. El benceno es un hibrido de resonancia cuyos enlaces
7w se encuentran deslocalizados. Esto explica que las longitudes de enlace C-C sean mas cortas que las
de los enlaces simples, pero méas largas que las de los enlaces doble. El hecho de que los enlaces w esten
deslocalizados en el anillo se refiere a los enlaces en el plano de la molécula
El benceno consiste en un anillo formado por seis 4tomos de carbono con hibridacién sp?, enlazados entre
si por enlaces 0. Al presentar una hibridacién sp? los dtomos de carbono, cada uno de estos dtomos de
carbono tiene un orbital p, perpendicular al plano del anillo que se enlaza con los orbitales p, de los
carbonos vecinos para formar un circulo de densidad electrénica delocalizada 7 por encima y por debajo
del plano molecular (ver figura 3.5)[17].
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Sistema de orbitales moleculares = del benceno

3.0.M.
antienlazantes

energia

3. 0M.
enlazantes

Figura 3.5: Orbitales moleculares del anillo de benceno [17].

» Oxido de etileno.- El éxido de etileno es un gas inflamable de aroma dulce, que es disoluble en agua. Es
utilizado para la fabricacion del etilenglicol, unos de los monémeros que componene el PET, el cual tiene
la férmula semidesarrollada Cy H4O [18].

3.2.4. Caracterisicas y Propiedades del PET

El PET es caracterizado por su elevada pureza, alta resistencia y tenacidad. Conforme a su orientaciéon molecular
presenta propiedades de transparencia y resistencia quimica. El PET puede ser clasificado en dos [10]:

1. Por la diferencia de peso molecular
2. Por su cristalinidad
Por su diferencia de peso molecular puede ser dividido en 3:
s Grado fibra.- Son los que presentan menor peso molecular.
= Grado pelicula.- Son los que tienen un peso molecular medio.
» Grado ingenierfa.- Son los que presentan mayor peso molecular [16].

Hoy en dia el PET es uno de los principales polimeros utilizados en vida diaria, gracias a sus caracteristicas,
entre las cuales podemos destacar:

= No se ve afectado por acidos ni gases atmosféricos
= Absorbe poca cantidad de agua
= Forma fibras y peliculas fuertes y flexibles

= Es resistente al calor, hasta ~800 - 900 C (Tyidrio)
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= Es transparente y cristalino, aunque admite algunos colorantes.
= Alta resistencia al desgaste y corrosién
= Alto punto de fusién

= Es resistente a bacterias y hongos

= Liviano

= Inerte

= Alta resistencia quimica

= Totalmente reciclable

= Tiempo de vida largo

= Biorientable

= Cristalizable

= Muy buena barrera a CO-

= Barrera aceptable a Oq

3.3. Caracterizaciones previas

El PET al ser un polimero con una gran cantidad de caracteristicas, ha sido estudiado ampliamente desde su
origen. Como es el caso de Kenneth C. Cole y colaboradores [4] quienes investigaron sobre las nuevas perspectivas
sobre el desarrollo de la estructura ordenada del PET, utilizando espectroscopia en infrarrojo por reflexién y
transmisién, para un conjunto de muestras de PET correspondiente a varios ordenes de estado: altamente amorfo
y cristalizado térmicamente bajo diferentes condiciones, ya que, a pesar de los innumerables estudios del PET,
su relacién con las condiciones de proceso, propiedades y comportamiento complejo, esté polimero no ha sido
entendido completamente.

Dicho polimero esta formado por una fraccién de etilenglicol, que al ser rotado alrededor del enlace carbono -
carbono (C —C) pueden existir en dos formas Gauche 8 y Trans ?. Este hecho hace que el PET amorfo sea menos
caracterizado, pero més aceptado que el PET cristalino dado que este tiltimo esta formado predominantemente
por el enlace C'—C tipo Gauche. En cuanto al PET amorfo se establece que esta formado en un 10 % por el enlace
C — C tipo Trans. Estos resultados son determinados por medio de espectroscopia Raman e IR, el resultado
depende en cierta medida de que picos se usan y como se miden (altura, drea). Es decir, si la intensidad obtenida
en el espectro es grande entonces los enlaces del grupo carbonilo estan distribuidos equitativamente entre los
arreglos, indicando que la resonancia es estable. En este estudio realizado sobre PET se observé que el PET
tiene un comportamiento conformacional muy similar al del grupo de éster al mezclarse con otros componenetes
[4]. Por su parte Lin y Koenig [19, 20, 21] demostraron que al recocer muestras de PET amorfo y realizando un
incremento en la densidad, existia un cambio del enlace tipo Gauche al enlace tipo Trans.

Otra investigacion realizada por Kenneth C. Cole y colaboradores [22] es la caracterizacién de la orientacién
molecular en muestras de PET orientadas en forma uniaxial y biaxial, analisis que fue realizado utilizando

8Este tipo de enlace se refiere a un tipo de “torcedura” o no linealidad en la cadena, donde dos de sus grupos funcionales vecinos
se encuentran separados por un angulo de 60° de torsién.
9El enlace tipo Trans hace referencia a cuando los grupos funcionales son localizados en direcciones opuestas a las tipo Gauche.
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nuevamente la espectroscopia infrarroja por reflexién, caracterizando la orientacién molecular de las muestras
en tres direcciones: direccién de la méquina en el plano de incidencia (es decir a 0°), direccién trasnversal en le
plano de inicidencia,(es decir a 90°). Ademas de utilizar la relacién de las bandas de absorcién a 1330-1240 y
1729 cm™1! [23].
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental que se llevé a cabo en la realizacién de esta tesis,
haciendo especial énfasis en cada una de las técnicas de espectroscopia utilizadas las cuales fueron Elipsometria
en el rango infrarrojo, espectroscopia Raman y Espectroscpia de Reflectancia Diferencial. Estas técnicas se
realizaron en dos peliculas diferentes de PET. El primero, lo clasificamos como PET “mate” y el segundo como
PET “transparente” los cuales se detallan en la seccién 4.2.

4.1. Técnicas espectroscopicas

Dentro del desarrollo del presente trabajo se emplearon principalmente tres técnicas de espectroscopia 6pti-
ca. Cada una de ellas tiene ventajas y desventajas en su implementaciéon. Sin embargo, en conjunto proveen
informacién complementaria. Las técnicas empleadas,fueron:

1. Espectroscopia Raman
2. Espectroscopia de Reflectancia diferencial

3. Elipsometria espectroscopica en Infrarrojo

4.1.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva utilizada para estudiar los modos vibracionales y rota-
cionales, permitiendo asi conocer las propiedades de los materiales o compuestos organicos o inorganicos para
a través de esto poder realizar la caracterizacién del material [27, 28, 29]. Podemos clasificar la dispersién de la
luz en dos tipos:

s Dispersién Raman.- Que produce diferente frecuencia al interactuar la luz con la materia. La cual a su
vez se divide en :

e La dispersion Raman Stokes, que se produce cuando el estado inicial es el estado base vibracional y
este pasa a un nivel vibracional mas alto

e La Dispercién Raman Anti-Stokes, que se origina cuando una molécula tiene su estado base en un
estado vibracional excitado y este baja a un estado de menor energia que la del estado base.

= Dispersiéon Rayleigh.- La cual tien ela misma frecuencia que el haz incidente [30].
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La proporcién de fotones que se producen en la dispersién Raman ineldstica es muy pequefia, por lo que estas
lineas de dispersién son muy débiles, aproximadamente solo 1 fotén de cada 10° fotones incidentes se esparce
de acuerdo a las frecuencias Stokes.

En este punto es importante mencionar que dicha técnica espectroscopica, se produce cuando existe un cambio
de la polarizabilidad en algunas de las moleculas del material, como se mencioné en la seccién 2.3.4.

Espectrometro

Camara CCD J

Microscopio
confocal

Raman Muestra

 ——

Figura 4.1: Esquema genérico de espectrémetro Raman, muestra un diagrama del funcionamiento del espectrémetro
Raman, en el cual se incide sobre la muestra un haz de laser, para despies pasar al monécromador de doble barrido, y
asi los datos obtenidos a un espectro. Para estd medicion se utilizé el equipo alpha300 de WITec, dicho espectrémetro
cuenta con una rejilla de 600 lineas/mm y tres lentes objetivo que corresponden a x10, x50 y x100, y para la adquisicién
de datos se utilizé el software Control FOUR y para la extraccién de datos Project FOUR. Donde previamente se deben

realizar determinadas calibraciones para llevar a cabo la medicién, tales como: el centro de la camara CCD, nimero de

adquisiciones y tiempo de integracién [32]. Para este trabajo se utilizé la CCD centrada en 1455 em™t y 3000 cm™! y

2000 acumulaciones con un tiempo de integracién de 0.500 s. [26, 32].
Las mediciones en este trabajo, se realizaron en un instrumento (alpha 300,WITec) que cuenta con los compo-
nenetes basicos siguientes:

= Fuente de luz monocromatica (ldser 633 nm)

= Microscopio confocal

= Espectréometro

= Detector

» CPU

Fuente de luz Se utilizé un laser de onda contintia de He-Ne con una longitud de onda A = 632.8nm.
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Microscopio Es a través del cual se enfoca la luz laser sobre la muestra. La luz reflejada es recogida con
el mismo objetivo que se enfocé en una fibra multi-modo, que dirige el haz al espectrometro, ya que esto nos
garantiza que solo la luz de la imagen enfocada puede ser alcanzada por el detector [26].

Espectrémetro El espectrometro utilizado corresponde a alpha 300, WITec, el cual cuenta con una rejilla
de 600 lineas /mm y otra de 1800 lineas /mm. La primera de estas rejillas permite contar con un rango mds
amplio en el eje de las abscisas con unidades de cm™!, pero con una resolucién e intensidad de ruido menor.
Mientras que con la rejilla de 1200 lineas /mm se reduce el rango de la abscisa pero cuenta con una mejor
resolucién y mayor de sefial de ruido [32].

Detector El detector corresponde a una cdmara CCD la cual mejora su sensibilidad [30].
En la figura 4.1 se muestra un diagrama del funcionamiento del espectrémetro Raman.
Uno de los problemas inherentes a la adquisicién de cualquier senal es el “ruido” presente en cada medicién. En
el caso de espectroscopia Raman los ruidos mas habituales pueden ser clasificados como sigue:

= Ruido shot.-Se produce cuando un numero finito de fotones es suficientemente pequeno, para dar lugar
a fluctuaciones en una medicién. Su intensidad es igual a la raiz cuadrada de fotones detectados y es
inevitable.

= Ruido por la muestra.- Este ruido incluye emisiones épticas no deseadas y generadas por la propia muestra
como es el caso de la fluorescencia, fenémeno que ocurre al incidir un fotén sobre la molécula, ya que esté es
absorbido y la molécula pasa a un estado electrénico excitado para despies saltar a otro estado excitado
pero de meno energia, liberando asi un fotén de frecuencia mas baja que la incidente. Este ruido también
incluye los cambios de intensidad Raman debidos a cambios en la muestra (ver figura 4.2).

= Ruido por instrumentacién.-Este tipo de ruido incluye ruidos introducidos por el detector como el ruido
térmico de lectura.

= Ruido computacional.- Este ruido hace referencia al introducido en el proceso de digitalizacién de la senal
de salida del detector.

= Ruido por fuentes externas.- Es causado por alguna fuente de luz externa que contamina la senal en algiun
en algin punto del equipo. Por ejemplo, la luz solar. Una fuente de ruido externo de origen no-6ptico es
el generado por particulas de alta energia como los Rayos césmicos. Los rayos cdsmicos liberan un gran
ndmero de electrones que son indistinguibles de los fotoelectrones [33].
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Bandas Raman

Ruido shot

Intensidad Raman (u.a.)
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Figura 4.2: Tipos de ruidos més habituales, observados en un espectro Raman de una muestra de PET.

La manera en como aplicamos la espectroscopia Raman en el presente trabajo, consistio en rotar las muestras de
PET a diferentes angulos de 0° a 360°. Esta porcién de luz dispersada inélasticamente sufre algunos cambios en
la frecuencia caracteristicos del material. Para nuestro caso particuar en el que la muestra corresponde a PET,
estas frecuencias caracteristicas muestran los diferentes modos vibracionales de cada componente del monémero,
como se mencioné en la seccién 2.3.

4.1.2. Espectroscopia de Reflectancia Diferencial

La espectroscopia de reflectancia diferencial (RDS/ RAS) es utilizada para determinar las anisotropias épticas
de los materiales en el plano de la muestra, realizandola a través de hacer incidir un haz de luz con polarizacién
lineal (modulada entre dos estados de polarizacién mutuamente perpendiculares) a lo largo de los ejes pticos
perpendiculares sobre la superficie, es decir, a 45° y a -45° respecto al plano de incidencia, ver figura 4.3 [31].

y

Muestra

Modulador
Fotoelastico
Rochon polarizador

Lampara de
Xendn

Figura 4.3: Espectroscopia de Reflectancia Diferencia RDS, la cual mide la diferencia en reflectancia a incidencia normal
entre dos polarizaciones de luz mutuamente ortogonales que yacen en el plano a la superficie (x,y).

El espectrémetro utilizado para esta medicién consta de las siguientes partes [34].
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s Fuente de luz (ldmpara de arco de voltaje de Xenén) para el rango espectral de 2.7 a 5.2 eV.
= Dos polarizadores tipo Rochon

= Espejos

s Modulador fotoélastico (PEM)

= Monocromador

= Fotomultiplicador o Fotodiodo

Computadora
Y
Electrénica

Fotomultiplicador
Espejo plano

Monocromador [ Rochon analizador

Rochon polarlzador

Espejo % I 45° B
concava

Muestra

Figura 4.4: Arreglo experimental de un espectrémetro de reflectancia diferencial. Se emite un haz de luz de la fuente y
este se hace pasar por un arreglo 6ptico para ser modulada, pasando por el polarizador tipo rochon, el PEM hasta incidir
sobre la muestra, una vez en la muestra este haz es reflejado, hacia el analizador tipo rochon y arreglo éptico de espejos,
hasta llegar al mondécromador, pasando asi al tubo fotomultiplicador, que convierte la luz a corriente, dicha corriente es
detectado por un multimetro y un amplificador Lock-in, los cuales generan la sefial RD, donde una vez hecho esto llega
a la PC mediante un programa en Labview.

La fuente de luz consiste en una lampara de arco de voltaje de Xendn la cual proporciona una potencia de 75
W, alimentada por una fuente de corriente directa, esta es usada en el rango espectral de 2.7 a 5.2 eV.

La luz emitida pasa a través de un arreglo 6ptico, para que antes de incidir sobre la muestra esta sea polarizada
y modulada. La polarizacion lineal se realiza con un polarizador tipo Rochon orientado a un angulo de 45°
con respecto al plano de incidencia. Al entrar la luz al polarizador, se divide en dos, el haz ordinario y el
haz extraordinario; donde el haz extraordinario es obstruido (a la salida del polarizador) y el ordinario pasa a
través del Modulador Fotoelédstico conocido por sus siglas en ingles como PEM, el cual trabaja a una frecuencia
mecéanica de 42 kHz, el haz de luz transmitido se enfoca sobre la muestra a analizar, en nuestro caso PET.
La luz reflejada por la muestra pasa a través de un analizador tipo Rochon, para nuevamente enfocar el haz
con un arreglo de espejos y asf sea enfocada en la entrada del monocromador (Spectra 2500i, Acton research
corporation). Posteriormente pasa por un arreglo 6ptico interno que refleja la luz hacfa el Fotomultiplicador
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(PD439 Hamamatsu R928) con voltajes de alimentacién de 300 a 900 volts (ver figura 4.3).

Un Lock-in recibe la senal obtenida y genera la senal RD para mandarla a la computadora utilizando el programa
de Labview.

Al realizar el analisis de cada uno de los espectros obtenidos de nuestra muestra del PET es posible observar las
transiciones electrénicas que se presentan dentro de las cuales se pueden mencionar la transiciéon HOMO-LUMO
(hacen referncia tltimo orbital ocupado y al primer orbital desocupado respectivamente), la cual corresponden
a una transicion electronica del PET, ver figura 4.4.

A

/// *
/" Lumo_ YA
& ——e
[ “/\/4/\\‘\ Benceno 5.7 eV
E e HBMU—Q—Q—}
-~ ——o— LT

o O

Figura 4.5: Esta imagen muestra el anillo benceno el cual es un sistema de orbitales 7 que se forma por la combinacién
lineal de los seis orbitales 2p asociados a los d4tomos de carbono. Ademas, se observa como ocurren las transiciones
HOMO- LUMO para el anillo de benceno [35].

4.1.3. Elipsometria espectroscépica en Infrarrojo

La elipsometria espectroscopica en Infrarrojo (SE) es una técnica que caracteriza el cambio en estado de pola-
rizacién de la luz por medio de reflexién o transmisién [36, 37, 38, 39, 40] utilizando dos valores ¢ (psi) y A
(delta) [42]. Estas representan:

» Psi (¢).- Es la razén de cambio de la intensidad del campo de las dos componentes de onda, es decir entre
las ondas de luz polarizadas P (paralelo al plano de incidencia) y S (perpendicular al plano de incidencia),
ver figura 4.5.

rp

Y =tan"!
rs

(4.1)

donde 7P es y rP son los coeficientes de reflexién complejos de Fresnel de la muestra para la polarizacién
PyS.

= Delta (A).-Es el cambio relativo de fase entre las ondas P y las ondas S inducidas por la reflexién [43].

Los pardmetros ¥ y A son medidos en la regién Infrarrojo Medio (aproximadamente de 333 cm™! a 5900 cm™1).
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Luz polarizada linealmente

Plano P Luz polarizada elipticamente

Plano S :

Plano de
incidencia
Luz Reflejada Plano S

Figura 4.6: Esquema de polarizaciones P y S y cambio de estado de lineal (luz incidente) a eliptica (luz reflejada).

El sistema coordenado usado para medir la polarizacién de la elipse es el sistema coordenado P y S. Donde las
direcciones P y S son perpendiculares a la direccién de propagacién. Por lo que cuando el angulo de incidencia es
mayor a 0° y menor que 90° las componentes P y S de la luz linealmente polarizadas seran reflejadas diferentes.
Esta técnica permite la caracterizacion de peliculas delgadas. Sin embargo, hay dos restricciones generales sobre
la medicién de elipsometria:

1. La rugosidad superficial de la muestra tiene que ser pequena.
2. La medicién debe de ser a incidencia oblicua.

Esto es por que cuando la luz es dispersada por la rugosidad de la superficie esta reduce la intensidad de la
luz reflejada, lo que hace dificil la medicién, debido a que la elipsometria determina un estado de polarizacién
de la intensidad de la luz. En la realizacién de mediciones por medio de elipsometria, se debe eligir un dngulo
de incidencia en el cual la sensibilidad sea maxima, mas es importante resaltar que la polarizacion a incidencia
normal, si es posible, pero a esta incidencia no es posible distinguir entre las polarizaciones P y S, excepto
cuando haya una anisotropia grande como la obtenida en este trabajo.

El equipo utilizado para este trabajo es IR-VASE de J. A. Woollam Co., que corresponde a un elipsémetro con
compensador rotante (RCE) el cual cubre un rango espectral en el Infrarrojo medio de 1.7 a 30um (333 cm ™!
a 5900 cm~!) ademds de tener una resolucién de 1 cm™! a 64 cm™!. El IR-VASE (ver figura 4.6) presenta las
siguientes caracteristicas [43]

1. Espectrometro infrarrojo de transformada de Fourier como fuente de luz.

2. Cuenta con un diseno RCE que permite la medicién de A de 0° a 360°; asi como mediciones avanzadas
del porcentaje de depolarizacién y anisotropia.

3. Tiene un sistema de alta precisién, y control del angulo de incidencia por computadora.
El IR-VASE esta compuesto de las siguientes componentes pticas [31]:

» Fuente de luz (Lampara de SiC Glowbar)
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» Monocromador (Interferémetro Michelson)
» Polarizador

Retardador

= Compensador rotante
= Analizador

= Detector

Fuente de luz . La elipsometria espectroscépica requiere un amplio espectro de salida para que coincida
con la gama de mediciones deseadas. La fuente que utiliza este equipo es un lampara de carburo de silicio, SiC,
Globar que abarca un rango espectral de 8000 cm ™! a 250 cm ™.

Monocromador . El IR-VASE emplea como monocromador un Interferémetro Michelson, el cual es el
encargado de variar la longitud de onda de la radiacién en un amplio intervalo [43].

Polarizador y analizador . Este corresponde al elemento mas importante para realizar las mediciones de
elipsometria. Este es colocado frente a la éptica de enfoque y se utiliza para extraer luz polarizada linealmente.
Un polarizador convierte cualquier rayo de luz en luz polarizada orientada linealmente a lo largo del eje de
transmisién, por lo que transmitird la luz polarizad en una direccién.

La manera de describir el funcionamiento de un polarizador es a través de las matrices de Jones, las cuales
dependerén de la orientacion de los ejes de polarizacion. Las matrices de Jones normalizadas para las direcciones
Py S son:

Eje a lo largo de la diereccién P [42]

10
p-[} g »
Eje a lo largo de la diereccién S
0 0
s=[0 ”
Eje 45° entre las direcciones Py S
11 1

Compensador Rotante .EL IR-VASE utiliza un compensador rotante como retardador, que se encarga
de introducir un retardo de fase de \/4 entre las polarizaciones lineales perpendiculares que eliminan tanto la
polarizacién de la fuente residual como la sensibilidad de polarizacién del detector [43].

Analizador . Mientras que el analizador se coloca delante del detector de luz y el estado de polarizacion
se determina a partir de la intensidad de la luz transmitida a través del analizador.
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Detector

. E1 IR-VASE utiliza un detector InGaAs, el cual es lineal en un amplio intervalo de A de haz. La

matriz de diodos permite monitorear simultdneamente las componentes espectrales miltiples que se dispersan

en la matriz de diodos.

Control del
motor

Laser visible
para alinear la
muestra

Gonidmetro
(motores de pasos)

ompensador Analizador
rotante

’ //\\ 7o
Goniémetlo/7 M |

Detector

(motores de pasos)

Figura 4.7: Diagrama de bloques de elipsémetro espectroscépico de compensador rotante, la luz de una lampara Globar
pasa a través de un interferémetro de Michelson, éptica de enfoque, y la estrecha banda espectral de luz colimada pasa
a través del polarizador para incidir sobre la muestra, misma que tiene como base un goniémetro de angulo variable que
es controlado por computadora, para asi reflejar la luz en un dngulo oblicuo hacia afuera de la muestra para pasar a
través del compensador rotante y analizador para finalmente entrar al detector [41]. Este arreglo, es el correspondiente

para una medicién por reflexién.
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Lampara
de SiC
Globar

Optica de enfoque

¥ Control del
motor
~—7~} < Polarizador
Laser visible
para alinear ' -
la muestra //_ L Goniometro

(motores de pasos)

Gonidmetro >\
(motores de pasos

"] <— Compensador rotante
]« Analizador

Detector

Figura 4.8: Diagrama de bloques de elipsémetro espectroscépico de compensador rotante, con mismo funcionamiento
que la figura 4.6, pero para transmisiéon

La figura 4.7 muestra el diagrama de bloques del elipsémetro espectroscépico de compensador rotante. Este es
el inverso de la longitud de onda y es el nimero de ondas en un centimetro, y la unidad es andloga a la unidad
de energia tal como la energia del foton.

Para el desarrollo de esta investigacién se realizaron mediciones por medio de reflexién (IRSE) y transmisién
(TIRSE), las cuales se detallaran a continuacién

4.1.3.1. Reflexién y Transmision

Como se mencioné previamente en este trabajo se realizaron mediciones de elipsometria por reflexion y trans-
misién (ya que a diferencia de un aparato que mide reflexién y transmisién esté mide no solo intensidades sino
también fases). Donde la reflexién R es definida por la relacién de intensidad de la luz reflejada (I,.) a una
intensidad de luz incidente [40]. La reflexién para las ondas P y S son expresadas por

2

I’I“P ErP 2
E P = 4.
Rp= 7% ‘ i Irp[2, (4.5)
Ls |Ews| )
Re = = = 4.6
S s Bl (*9)
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Las intensidades transmitidas para las ondas polarizadas P y S se describen por las siguientes ecuaciones:

I;p cos 6, ngcos O\ | Eip 2 Ny cos 0, 9
Tp = = =—7F |1t 4.7
P = T.pcosb; n;cosb; ) | E; n; cos 0; tel, (4.7)
15 cos 6, ngcos B\ | Eis 2 1 cos 0, 9
Ty = = = —) |ts]". 4.8
o I;5 cos0; n;cosl; ) | E; n; cos 0; il (4.8)

Para utilizar estas ecuaciones es importante analizar el comportamiento de 1 y A como funciones de el angulo de
incidencia para diferentes indices de reflexién y transmision. En el caso de una muestra transparente, asumiendo
que el indice de es 1.5 a la longitud de onda de interés, podemos calcular ¥ y A como una funcién del angulo a
incidencia normal (0°) y paralela (90°) al plano de incidencia.

Si v esigual a 45° y A igual a 180°, el haz reflejado presentara el mismo estado de que el haz incidente. Mientras
que, a incidencia normal siempre sera el caso en el que la incidencia no esta definida ya qu eno hay distancia
entre los coeficientes de de direcciéon P y S. Por lo que a medida que el dngulo de incidencia se incrementa, i
disminuira hasta que este sea aproximadamente 0°. Por lo que, a este dngulo A cambiara abruptamente de 180°
a 0° y permanecera hasta 90°.

La elipsometria es una técnica 6ptica que requiere un modelo preciso del proceso de mediciones para analizar
los datos obtenidos, ya sea por reflexiéon o bien por transmisién. Donde el punto clave para obtener buenos
ajustes del modelo para las mediciones son las constantes épticas. En el cual para reflexién (r-IRSE) se utiliz6 la
funcién pseudodieléctrica compleja, (€) = (e1) — i{es) y para transmisiéon (t-IRSE) los pardmetros ¢ y A.

4.2. Técnicas complementarias

Para llevar a cabo las mediciones con las técnicas espectroscopicas antes mencionadas se realizé una preparacién
de la muestra asi como también la respectiva elaboracién de la prensa, temas de los cuales se trata en esta seccién.

4.2.1. Preparacion de la muestra y Pulido

Cada una de las técnicas mencionadas en la seccién 4.1, se realizaron con dos peliculas diferentes de PET. El
primero, al que clasificamos como PET “mate”, corresponde a una pelicula de polyester mate “PET” kronaline
LCO080 (12”x500’) con un acabado tipo mate, este polimero es utilizado en sistemas de imagen digital de
fotografias. El segundo PET al que clasificamos como PET “transparente” corresponde a una pelicula de PET
autoadhesivo coloreado en color plata Solar Window Tint (1.52 mx15 m) con un acabado metalizado, este
polimero es utilizado como decorativo y aislamiento [25]. Se cortaron pequefias tiras de 3 cmx6 cm inicialmente,
para realizar las mediciones de espectroscopia Raman.

Al realizar las mediciones de RDS y SE se utiliz6 el método de estiramiento (proceso mediante el cual se inducia
un esfuerzo uniaxial sobre la muestra, para asi determinar alguna propiedad sensible a la deformacién utilizando
una prensa la cual se detallard en la seccién 4.3.2), las medidas de estas peliculas de PET fueron de 3 cmx5
cm ya que el superficie inicial (es decir sin ejercer un esfuerzo uniaxial) con la que se trabajaba era de 2 cm
para el caso de PET mate y 3 cm para el caso de PET transparente. Ambas peliculas de PET fueron limpiadas
quimicamente antes de las mediciones de RDS y SE, la solucién consiste en 90 ml de agua desionizada (H2O)
y 40 ml de alcohol isoprépilico (C3HgO), una vez hecha la solucién se colocé la pelicula de PET y se realizo un
bano ultrasénico durante 5 minutos, esto con el fin de eliminar ciertas impurezas que pudieran afectar en las
mediciones, tales como el polvo, grasa, entre otros.

En cuanto a las mediciones de IRSE las mediciones fueron realizadas también utilizando el método de extrusién,
para esta técnica las medidas de las peliculas de PET fueron de 3 cm x 5 ¢cm ambas tipos de peliculas. Para
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el caso del PET mate se realizé la misma limpieza que para el caso de RDS. En el caso del PET transparente
antes de realizar las mediciones se realizo un pulido de la muestra manualmente con una hoja de lija de agua
(B-99 Grano 2000 SIC, Fandeli ) y de 230 mmx280 mm, el cual estd formado de un papel de peso B de alta
resistencia con propiedades impermeables, hecha de silicio, B-99 con microacabado [45]; el pulido se realizé en
forma circular en sentido dextroégiro y lévogiro ya que con este pulido de la muestra al momento de realizar
las mediciones de IRSE se eliminaban las lineas de interferencia del espectro, después se realizé limpieza de
la muestra con alcohol isépropilico durante 5 minutos en ultrasonido para desptes limpiar con un algédon y
metanol, dado que esto nos ayudado a tener un espectro mas limpio y definido, de las diferentes transiciones y
modos viracionales presentes en el PET.

Una vez hecha la limpieza y el pulido de la muestra respectivamente en cada caso la muestra era montada sobre
la estiradora y se realizaban las mediciones de espectroscopia modulada.

4.2.2. Método de estiramiento

Para la realizacién de este trabajo se elaboré una estiradora fabricada a base de aluminio, acero y teflén en la
parte del soporte para no danar el elipsémetro.

La prensa consta de un tornillo de 1/4”, grande de veinte hilos en la parte superior como se muestra en la figura
4.9, su funcién es girar para mover las placas de soporte sobre las cuales fue colocada la muestra y de esta
manera relizar el estiramiento. Las placas sobre las cuales se monta la muestra son de 1/4” hechas de aluminio
y miden 1.7 cm X 2 cm, en el interior cuentan con una cubierta de goma para de esta manera ejercer un esfuerzo
uniforme sobre la muestra, dado que al estirar la muestra de PET el estiramiento ejercido sobre ella debe de
ser uniforme para que no se generen rugosidades dentro de la superficie que se esta analizando, ya que estas no
permiten un estudio confiable. Los pilares sobre los que esta montado las placas y el tornillo son acero de 5/16"”
de 7 cmX 5 cm, la base sobre la cual se monté sobre el elipsémetro esta hecha de teflon para no danar el equipo.

Figura 4.9: Prensa utilizada en la realizacién de este trabajo de tesis, realizada en el taller del Intituto de Investigacién
en Comunicacini éptica (IICO). El nimero 1, corresponde a las placas sobre las cuales es colocada la muestra, el nimero
2 corresponde al tornillo de 1/4”, grande de veinte hilos el cual se giro para ejercer el esfuerzo uniaxial, dado que al estar
unido a la base del tornillo este hace ascender las placas.

El funcionamiento basico de la prensa es, colocamos la muestra de PET en su posicién de longitud minima
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que para el caso de PET mate fue 3 cmx 2 cm y para el caso de PET transparente de 3 cmx3 cm, una vez
colocado se giraba el tornillo de la parte superior (ver figura 4.10) hasta alcanzar el estiramiento maximo para
cada muestra y una vez hecho el estiramiento se procedia a medir las Espectroscoia de Reflectancia Diferencial
y Elipsometria en Infrarrojo.

Figura 4.10: Funcionamiento general de la prensa, con una muestra de PET. En la figura de la derecha se muestra la
prensa utilizada durante de este trabajo de tesis donde el niimero 1, corresponde a las placas sobre las cuales es colocada
la muestra y el nimero 2 corresponde al tornillo de 1/4”, grande de veinte hilos el cual se giro para ejercer el esfuerzo
uniaxial, dado que al estar unido a la base del tornillo este hace ascender las placas. En el lado izquierdo se observa e
esfuerzo uniaxial ejercido sobre una pelicula de PET, donde las flechas rojas indican una deformacién del material y las
flechas azules muestran el desplazamiento del esfuerzo uniaxial.

Dado que para las mediciones realizadas no se cuantificé el esfuerzo, tinicamente presentamos la deformacién
longitudinal macroscépica inducida por el esfuerzo aplicado.

En las mediciones de RDS para el caso del PET mate la deformacién se produce gradualmente de 0.0 a aproxi-
madamente 0.5 debido a que el material es un poco mas flexible y maleable ademas de que al ser poco reflejante
se considero este incremento como el mas 6ptimo, dado que a intervalos menores no se observaba un cambio sig-
nificativo en los espectros obtenidos. En el caso del PET transparente la deformacion se produce gradualmente
de 0.0 a aproximadamente 0.35, esto por que a diferencia del PET mate estd muestra es un poco mas rigida, lo
que limitaba realizar el estiramiento de la muestra, dado que esta pelicula tendia a deslizarse de las placas sobre
las cuales la muestra se colocé. En las dos mediciones realizadas tanto al PET mate como al PET transparente
se les aplico esfuerzo uniaxial en direccién a la maquina (extrusién 19 original) y en direccién transversal a la
maquina.

En las mediciones de IRSE para ambas peliculas de PET la deformacién se produce gradualmente de 0.0 a
aproximadamente 0.50, al igual que en RDS estas peliculas también fueron medidas en direccién a la maquina
y en direccién transversal a la maquina.

10Kl método de extrusién de polimeros es un proceso mediante el cual se realiza el moldeado del plastico por medio de un flujo
continuo de presién, calor y empuje, que se hace pasar a través de un molde encargado de darle la forma.
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Capitulo 5

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de las mediciones realizadas utilizando cada una de las
técnicas de espectroscopia modulada mencionadas en el capitulo 4, las cuales fueron realizadas para cada una
de las muestras de PET, llamados aqui mate y transparente (ver seccién 4.2.1.).

5.1. Espectroscopia Raman

En la realizaciéon de mediciones por espectroscopia Raman con ambas muestras de PET. Dichos espectros fueron
realizados con una rejilla de difraccién de 600 lineas por mm centrada en 1455.294 cm ™! y en 3000 cm ™! con
respecto a los pixeles de la camara CCD, tal como se mencioné en la secciéon 4.1.1. Las mediciones fueron
realizadas con 2000 acumulaciones y un tiempo de integraciéon de 0.500 s. Este cambio de centro de espectro se
realiz6 con la finalidad de tener un andlisis méds amplio del espectro ya que los estudios previos [4, 22] manejan

un rango espectral de 727 cm ™! a 3433 cm ™.

Objetivo

¥ Polarizacion

/ <O é4l D
x
MD
Figura 5.1: Esquema de metodologia implementada en la realizacién de espectroscopia Raman a lo largo de MD y TD,

las cuales son indicadas por las flechas rojas, la flecha curva que se encuentra debajo del objetivo indica la manera en
que se giro la muestra para dicho experimento.

Tomando ventaja de de que el laser del instrumento Raman esta polarizado linealmente, en el caso del PET
mate se realizaron mediciones de rotando la muestra en direccién a la maquina desde 0° a 165° cada 15°,ver
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figura 5.1, los espectros obtenidos se mostraban bien definidos en las dos regiones (ver figura 5.2 y 5.3), es decir,
cada una de las mediciones realizadas presentaron una alta razén senal versus ruido.

En los espectros obtenidos se localizaron algunas de las bandas caracteristicas de los grupos funcionales del
PET, tales como las vibraciones del anillo de benceno y del grupo de éster los cuales se presentan en la siguiente
tabla

Banda Descripcién | Posicién del pico en cm ™!
Vibraciones en el plano Tp 1580, 1540, 1410, 1018
Vibraciones fuera del plano Ty 875,727
Bandas complejas del grupo de éster - 1270, 1100
Vibracién de Estiramiento C=0 v(C=0) 1728, 988

Tabla 5.1: La tabla muestra vibraciones debidas al anillo de benceno y al grupo de éster, y su rango espectral
al cual se localiza. [22, 23]

Otras vibraciones localizadas son los picos que constituyen pares gauche-trans los cuales corresponden a una
propiedad de los compuestos quimicos que con igual férmula molecular presentan estructuras quimicas distinta
como el oxido de etileno (C2HgO) el cual al interactuar con agua produce etilenglicol durante el proceso de
polimerizacién.

Banda Descripcién | Posicién del pico en cm ™!
Vibracién CHsy bending 0p(CHaz) 1453 —1471
Vibracién de aleteo CHy pw(CHa) 1370 — 1340
Vibracién de estiramiento (antisimétrico) C—O Vas(C-0) 972, 1043
Viracién de balanceo CHo pr(CHz) 899, 849

Tabla 5.2: La tabla muestra vibraciones debidas al glicol, las abreviaciones usadas para la descripciéon de las
vibraciones, la posicién de los picos es en cm ™t [4, 22]

La figura 5.2 muestra las vibraciones Raman activas de los grupos funcionales del PET mate, con la rejilla de
difraccién centrada en 1455.294 cm™!; las cuales corresponden a: vibracién de tijera (6;) de O-C-O localizada
en 633 cm™! el cual a 0° es 58 veces menor que la intensidad a 45° que corresponde a la mds alta en este
modo vibracional, en la vibracién de balanceo (p,.) de éster en 701 cm~1, la intensidad a 0° es 34 veces menor
que a 135° siendo esta la mayor intensidad y en los demds angulos se presentan una intensidad entre 2-6 veces
menor que la mayor, para el anillo C-H definido en el plano localizado en 796.5 cm ™! la intensidad més grande
se localiza a 135° siendo esta 30 veces mayor que la de 0°, mientras que en los otros angulos oscila entre 2-6
veces menor que la de 135°, en el anillo C-H definido fuera del plano (1) a 858 cm™! se observa a 45° como la
mayor intensidad, siendo esta 60 veces mas grande que la intensidad a 0°, en la cadena plegada a 998.78 cm ™! se
observa a 135 © que la intensidad més grande es 26 veces mayor que la intensidad a 0° la cual permanece con una
intensidad pequena, en la vibracién de estiramiento simétrico vy de C—O glicol a 1095.88 cm™! la intensidad
més alta se observa a 45°, que es 57 veces més grande que la intensidad a 0°, para el anillo en el plano a 1116.68
cm ™! la intensidad minima obtenida se encuentra a 0° siendo esta 23 veces menor que la presente a 45°, en la
vibracién de torsién p; de CHy a 1185.65 cm ™! las intensidades Raman se observa en un rango de 2 y 46 veces
menor, siendo estas la intensidad minima a 0° y la mayor a 45° respectivamente, para el caso de Ester en el
plano a 1294.69 cm~! la intensidad més grande es a 45°, la cual es 14 veces mayor que la de 0°, para el grupo
de éster definido en el plano a 1416.9 cm ™! la intensidad Raman son menos dependientes del dngulo azimutal
observando intensidades entre 2 y 25 veces mdas pequenas que la mayor que corresponde a 45°, la vibracién
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bending 6, de CHy a 1461.9 cm™! contiene intensidades mas pequefias en esta primera seccién del espectro,
que en los anteriores modos vibracionales observandose a 45°, 25 veces mayor con respecto la de 0°, en el caso
del anillo definido a 1530.9 cm™! es la banda con las intensidades Raman de mayor orden en todo el espectro
para este centro de rejilla, donde 0° es 65 veces més pequena que la de 45° siendo esta tltima la més grande
y finalmente en la vibracién de estiramiento v de (C=0) a 1724.68 cm~! una banda con intensidades grandes
dado que se mantiene parcialmente constante siendo 3 veces menor que la intensidad a 45° con excepcién de 0°
v 15 ° que son 65 y 6 veces menores a éste.

90
PET mate Vo

To

Intensidad Raman (u.a.)

T 1
1350 1500
Numero de onda (cm")

T T T
1050 1200

60 750 900
Figura 5.2: Espectros Raman de PET mate, las mediciones se realizaron cada 15° de 0° a 165° con cetro espectral en
1455 cm™*. Los nimeros indican las bandas localizadas, los cuales corresponden a : 1. §;(O—C—0, 2. p;(éster), 3. Anillo
C—H definido en el plano, 4. w(Anillo C—H), 5. Cadena plegada, 6. vs( C—O glicol), 7. Anillo en el plano, 8.p:(CHz), 9.
Ester en el plano, 10. Ester definido en el plano, 11. §,(CHz), 12. Anillo definido 13. v(C=0).

La figura 5.3 muestra las vibraciones Raman activas de los grupos funcionales del PET mate con la rejilla de
difraccién centrada en 3000 cm™!; dentro de este espectro se observan las siguientes bandas: en 2855 cm ™! la
vibracién de estiramiento simétrico (v5) de CHy dentro de la cual se observa a 45° la mayor intensidad siendo
4 veces mayor que de 0°, en 2916 cm™!, 2973 cm™! y 3012 cm ™! se observa la vibracién de estiramiento (v)
C-H glicol, para el primer nimero de onda la intensidad mayor se encuentra a 60° con 22 veces mayor que la
de 0°, en el segundo nimero de onda la mayor intensidad se observa a 45° con 106 veces mayor que a 0° y en
3012 cm™! presenta la mayor intensidad a 45° con 116 veces mayor que a 0°, a 3090 cm ™! estd la vibracién
de estiramiento (v) C-H aromdtico que presenta una intensidad a 0° 113 veces menor que a 45° y finalmente a
3230 cm~! podemos observar el enlace OH con una intensidad a 0° es 10 veces menor que a 45°.

En esta parte podemos inferir que si bien las intensidades de cada espectro son buenas, estas son reproducibles
cada 45° considerando como la primera de sus intensidades mayores a 45°. En el caso en que la rejilla de
difraccién se encuentra a 1455 cm™!, estos modos vibracionales presentan las mayores intensidades Raman a
45° y 135°, y menores a 0° y 15°, Mientras que cuando la rejilla de difraccién se encuentra a 3000 cm™! la
mayor parte de los modos muestra su intensidad més grande a 45° y las menores a 0°, 15° y 135°.
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PET mate
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Figura 5.3: Espectros Raman de PET mate. Las mediciones se realizaron cada 15° de 0° a 165° con centro espectral en
3000 cm™*. Las principales bandas en esta regién son: vs(CHz), v(C—H glicol), »(C—H aromaitico) y enlace OH.

Durante el analisis de cada modo vibracional presente en los espectros obtenidos se realizé un estudio de la
altura de cada una de las bandas tal como lo muestra la gréfica 5.4 y 5.5, para de esta manera analizar la forma
de linea, proceso mediante el cual se ajustaron los espectros con miltiples curvas gaussianas, con el objetivo de
determinar la proyeccién de la orientacién de las moléculas sobre la superficie y observar si eran reproducibles;
por lo que se verifica que las bandas: §;(0—C—0), §,(CHz), v(C=0) y v (C-H glicol) presentan una forma de
orientacién preferencial debido a que la altura de sus intensidades Raman se veian incrementadas al girar la
muestra en los incrementos de cada 30° ademas de que §;(O—C—0), p.(éster), Anillo C—H def. en el plano,
m(Anillo C—H), Cadena plegada, vs( C—O glicol), Anillo en el plano, p;(CHz), Ester en el plano, Ester definido
en el plano, §,(CHsy), Anillo definido, v(C=0), (vs) de CHa, v (C-H glicol), v (C-H aromético) y enlace OH
analizados muestran un patrén reproducible.
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Figura 5.4: Andlisis de la dependencia de azimutal de las bandas seleccionadas de PET mate, calculando la altura de
las bandas seleccionadas de los espectros de la figura 5.2 con centro espectral en 1455 cm™'.A1-A14 indican el nombre

de la grafica correspondiente al nimero de banda analizada.
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Figura 5.5: Andlisis de la dependencia de azimutal de las bandas seleccionadas de PET mate, calculando la altura de
las bandas seleccionadas de los espectros de la figura 5.3 con centro espectral en 3000 cm™!. A1-A4 indican el nombre
de la grafica correspondiente al nimero de banda analizada.

La figura 5.6 muestra las vibraciones Raman activas de los grupos funcionales del PET transparente, con la
rejilla de difraccién centrada en 1455.294 cm~1; las cuales corresponden a: (J;)de O-C-O localizada en 633 cm ™!
el cual a 75°, 90° y 105° son 22 veces menor que la intensidad a 0°, 45°, 120°, 300° y 360° que corresponde a la
més alta en este modo vibracional, (p,.) de éster en 701 cm ™!, la intensidad a 105° es 30 veces menor que a 45°
siendo esta la mayor intensidad y en los demds angulos se presentan una intensidad entre 2-60 veces menor que
la mayor, para m,(Anillo C-H) localizado en 796.5 cm~! la intensidad mas grande se localiza a 45° siendo esta
60 veces mayor que la de 270°, mientras que en los otros dngulos oscila entre 20-40 veces menor que la de 45°,
7¢(anillo C-H) a 858 cm ™! se observa a 150° y 195° como la mayor intensidad, siendo esta 12 veces mas grande
que la intensidad a 105°, en la cadena plegada a 998.78 cm™! se observa a 120° la intensidad més grande siendo
estd 26 veces mayor que la intensidad a 90° la cual permanece con una intensidad pequena, v, (C—O glicol)
a 1095.88 cm ™! la intensidad més alta se observa a 45°, que es 50 veces més grande que la intensidad a 90°,
mp(anillo) a 1116.68 cm ™! la intensidad minfma obtenida se encuentra a 45° y 75°, siendo esta 50 veces menor
que la que presenta a 90° y 105°, p;(CHsy) a 1185.65 cm ™! las intensidades Raman se observa en un rango de 2
y 30 veces menor, siendo estas la intensidad minfma a 90° y la mayor a 45° respectivamente, para m,(éster) a
1294.69 cm ™! la intensidad més grande es a 120°, la cual es 27 veces mayor que la de 90° y 105°, para mp(éster)
a 1416.9 cm ™! la intensidad Raman se mantienen relativamente constante observando intensidades entre 2 y 60
veces mds pequefias que la mayor que corresponde a 120° y 345°,5,(CHy) a 1461.9 cm ™! contiene intensidades
més pequenas en esta primera seccién del espectro, que en los anteriores modos vibracionales observandose a
120° y 300°, 30 veces mayor con respecto la de 105°, en el caso del anillo definido a 1530.9 cm ™" es la banda con
las intensidades Raman de mayor orden en todo el espectro para este centro de rejilla, donde 75° es 95 veces
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més pequenia que la de 120° siendo esta tltima la mas grande y finalmente v(C=0) a 1724.68 cm~! una banda
con intensidades grandes dado que se mantiene parcialmente constante entre 2 vez menor que la intensidad a
45° con excepcién de 90° y 60 © que son 60 y 24 veces menores a este.

PET transparente /900\ 12

180 0
025
I 1 4 6 9 | !
| o
X 2 3 70 5 ||7 ) 10 11 ; /\
| | | | 360°
I 1
1 ' 1
) | °
. A

Intensidad Raman (u.a.)

* T T T T T T 1 T T T
600 800 1000 1200 1400 ; 1600 1800
Ndmero de onda (cm™)

Figura 5.6: Espectros Raman de PET transparente, las mediciones se realizaron cada 15° de 0° a 360° con centro
espectral en 1455¢m 1

La figura 5.7 muestra las vibraciones Raman activas de los grupos funcionales del PET transparente con la
rejilla de difraccién centrada en 3000 cm™'; dentro de este espectro se observan las siguientes bandas: en 2624
em~! v (CHy) dentro de la cual se observa a 150° la mayor intensidad siendo 12 veces mayor que de 195°, en
2909 cm™!, 2964 cm~! y 3004 cm ™! se observa v(C-H glicol), para el primer nimero de onda la intensidad
mayor se encuentra a 360° con 30 veces mayor que la de 165°, en el segundo nimero de onda la mayor intensidad
se observa a 0° con 40 veces mayor que a 105° y en 3004 cm ™! presenta la mayor intensidad a 0° y 165° con
34 veces mayor que a 165°, a 3084 cm~! estd v(C-H aromético) que presenta una intensidad a 360° 133 veces
menor que a 45° y finalmente a 3225 cm™~! podemos observar el enlace OH con una intensidad a 105° 13 veces
menor que a 0°.

En esta parte podemos inferir que cada uno de los espectros obtenidos estan bien definidos en este PET, de
acuerdo a su intensidad Raman pueden ser agrupadas de dos o tres espectros bien definidos, por ejemplo 0°,
30° y 45°, 120°, 225° y 300°, 345° y 360 °. estas son reproducibles cada 45° considerando como la primera de
sus intensidades mayores a 45°.

La figura 5.8 muestra las vibraciones Raman activas de los grupos funcionales del PET mate con la rejilla de
difraccién centrada en 3000 cm™'; dentro de este espectro se observan las siguientes bandas: en 2855 cm™!
vs(CHy) dentro de la cual se observa a 45° la mayor intensidad siendo 4 veces mayor que de 0°, en 2916
em~t 2973 em~! y 3012 em ™! se observa v(C-H glicol), para el primer nimero de onda la intensidad mayor
se encuentra a 60°, con 22 veces mayor que la de 0°, en el segundo numero de onda la mayor intensidad se
observa a 45°, con 106 veces mayor que a 0° y en 3012 cm ™! presenta la mayor intensidad a 45°, con 116 veces
mayor que a 0°, a 3090 cm ™! estd v(C-H aromético) que presenta una intensidad a 0°, 113 veces menor que a
45° y finalmente a 3230 cm~! podemos observar el enlace OH con una intensidad a 0°, 10 veces menor que a 45°.
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PET transparente v C-H aromati&‘
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Figura 5.7: Espectros Raman de PET transparente, las mediciones se realizaron cada 15° de 0° a 360° con centro

espectral en 3000cm ™.

De manera similar al PET mate, durante el analisis de cada modo vibracional presente en los espectros obtenidos
se realiz6 un estudio sobre la altura de cada una de las bandas, tal como lo muestra la grafica 5.8 y 5.9, para de
esta manera analizar la forma de linea, proceso mediante el cual se ajustaron los espectros con miltiples curvas
gaussianas, donde el principal objetivo fue determinar la proyeccion de la orientacién de la molécula sobre la
superficie y asi observar si estas eran reproducibles al igual que las bandas presentes; por lo que se verifica que
las bandas: §;(0O—C—0), ps(éster), Cadena plegada, Ester definido en el plano (7p), Anillo definido, v(C=0)
y presentan una forma de orientacién preferencial debido a que la altura de sus intensidades Raman se veian
incrementadas al girar la muestra en los incrementos de 0°, 30°, 45°, 120°, 270°, 285°, 330° y 360°, ademas
de que §;(0O—C—0), p;(éster), mp(anillo C-H), 7 (Anillo C-H), Cadena plegada, vs( C—O glicol), Anillo en el
plano (m,), p:(CHa), Ester en el plano (7p), Ester definido en el plano (mp), 0p(CHz), Anillo definido, v»(C=0),
vs (CHy), v (C-H glicol), v (C-H aromdtico) y enlace OH analizados son reproducibles.
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Figura 5.8: Analisis de la dependencia azimutal de las bandas seleccionadas de PET transparente, calculando la altura
de las bandas seleccionadas de los espectros de la figura 5.6 con centro espectral en 1455 cm ~!. A1-Al4 indican el
nombre de la gréafica correspondiente al nimero de banda analizada.
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Figura 5.9: Anélisis de la dependencia azimutal de las bandas obtenidas del PET transparente, calculando la altura de
las bandas seleccionadas de los espectros de la figura 5.7 con centro espectral en 3000 cm ™' A1-A5 indican el nombre de
la gréfica correspondiente al nimero de banda analizada.

En la tabla 5.3 se muestran las bandas observadas en los espectros del PET mate y PET transparente en el
rango espectral de 1455 cm™! a 3000 cm™!.
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Banda Descripcién PET mate PET transparente
Vibracién de tijera O-C-O 0:(0O—C —0) 633 637
Vibracién de torsién de anillo de ester pi(éster) 701 705
Anillo C-H definido en el plano Anillo C-H 7, 796.5 797.6
Anillo C-H definido fuera del plano Anillo C-H (7y) 858 858.67
Cadena plegada 998.78 997.34
Vibracién de estiramiento simétrico C-O glicol vs C-0O glicol 1095.88 1095.7
Anillo en el plano Tp 1116.68 1119.34
Vibracién de torsién CHy Dt 1185.65 1186.64
Anillo de ester en el plano Tp 1294.69 1292.17
Anillo definido en el plano Tp 1416.9 1417.42
CH; bending Op 1461.9 1464.6
Anillo definido - 1530.9, 1612.6 1613.8
Vibraciéon de estiramiento C=0 v C=0 1724.68 1725.26
Vibracién de estiramiento simétrico CHsy vs(CHy) 2855, 2624 -
Vibraciéon de estiramiento C-H glicol v(C-H) glicol 2916, 2973, 3012 2909, 2964, 3004
Vibracién de estiramiento C-H aromatico v(C-H) aromtico 3090 3084
enlace OH 3230 3225

Tabla 5.3: La tabla muestra vibraciones observadas en los espectros de PET mate y PET transparente, en el
rango espectral de 1455 cm™t a 3000 cm ™ [4, 22]

Con los resultados obtenidos de las mediciones y calculos realizados, se puede concluir principalmente que existe
una fuerte dependencia de senal Raman con el dngulo azimutal, esto debido a que de acuerdo a las reglas de
seleccién mencionadas en la seccion 2.2.2.2 una molécula sera Raman activo si su momento de polarizabilidad
cambia durante la vibracién por lo que esta debe ser diferente de cero, lo cual es posible observar en este expe-
rimento realizado ya que las moléculas del PET presenta un acomodo cristalino razén a la cual se debe dicha
dependencia entre la senal Raman y el dngulo azimutal. Asimismo cabe mencionar que las intensidades de cada
espectro son buenas, ya que se puede observar el aumento de intensidad Raman a los dngulos 0°, 45°, 120°,
195°, 225°, 300°, 345° y 360°, de los cuales solo 5 angulos azimutales coinciden en ser maximos en las rejillas
de 1455 cm ™! y 3000 cm ™1, estos dangulos corresponden a 0°, 45°, 120°, 225° y 360°. Ademds de que casi todos
modos vibracionales presentes en el PET mate se encuentran en el PET transparente, excepto vs(CHs).

5.2. Espectroscopia de Reflectancia Diferencial

La segunda parte de este trabajo consistié en la realizar mediciones utilizando RDS con ambas muestras de PET,
dado que RDS es una técnica versatil para la caracterizacién de anisotropias épticas y mecdnicas en polimeros
orientados, por lo que es sensible a las propiedades electrénicas de las moléculas del PET [44]. A diferencia
de las mediciones realizadas en espectroscopia Raman, estas fueron empleadas en MD y en TD, con diferentes
esfuerzos uniaxiales aplicados, tal y como se menciond en la seccion 4.2.1, para de esta manera analizar las
transiciones presentes en una y otra direccién, esto debido a que en mediciones realizadas previamente sobre
peliculas de PET para la caracterizacién de anisotropias por medio de RDS utilizaban esta técnica senalando
un cambio considerable entre MD y TD, siendo este parte del objetivo de este trabajo, el correlacionar las
transiciones electrénicas que ocurren en RDS con espectroscopia Raman e IRSE para de esta manera identificar
a que pertenecen cada una de estas tranisciones.
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En las mediciones realizadas por RDS se colocé la muestra sobre la prensa para con ayuda de estd aplicar el
esfuerzo uniaxial. En el caso del PET mate las mediciones fueron realizadas en un rango espectral de 2.75 -5
eV, debido a que esto nos permite estudiar estudiar la regiéon transparente y de absorcién del material al mismo
tiempo. En incrementos de 10 puntos con 50 lecturas cada espectro. La longitud inicial de la pelicula en la
prensa fue de 2 cm y la longitud final de 3 cm, realizando el estiramiento de la muestra cada 0.5 mm; por lo
que la deformacién aplicada § (el cual es determinado a partir de 6 = —) fue de 0 a 0.50 en ambos casos, MD
y TD. Los siguientes espectros corresponden a las mediciones de RDS, ver figura 5.10 y 5.11.

PET mate MD \ PET mate MD
Sin esfuerzo N

W - - - Con esfuerzo

AR/R

AR/R

HOMO-LUMO

I&OOOB Sin esfuerzo
T T — T T = = = Con esfuerzo
T T T T T
30 35 40 45 50 36 3.8 40 42 44 46 438 5.0
Energia( eV) Energia (eV)

Figura 5.10: Espectros RDS de PET mate a lo largo de MD, los espectros de linea punteada corresponden a los obtenidos
después de aplicar la deformacién §. La grafica de la izquierda muestra todo el rango espectral completo sobre el cual se

realizo la medicién.
En tales espectros se puede observar que muestran ruido que no permite identificar adecuadamente cada una
de las transiciones electrénicas que ocurren, aunque podemos resaltar la transicién més caracteristica del PET

aproximadamente en 4 eV que corresponde a la transiciéon HOMO-LUMO, por otra parte cerca de 4.1 eV y 4.3
eV se pude observar la transicién electrénica perteneciente al grupo carbonilo; mientras que abajo de 3.5 eV se

encuentra la region transparente del material.

61



Capitulo 5. Resultados y discusién
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Figura 5.11: Espectros RDS de PET mate a lo largo de TD, los espectros de liena punteada corresponden a los obtenidos
después de aplicar la deformacién §. La grifica de la izquierda muestra todo el rango espectral completo sobre el cual se
realizo la medicién.

En el caso del PET transparente, las mediciones fueron realizadas en un rango espectral de 3-4.7 eV. En
incrementos de 10 puntos y con 100 lecturas. La longitud inicial fue de 3 ¢cm a una longitud final de 4.2 cm,
realizando el estiramiento cada 0.2 mm; por lo que la deformacion aplicada § fue de 0 a 0.4, en ambos casos
MD y TD. Los siguientes espectros corresponden a las mediciones de RDS, ver figura 5.12 y 5.13.
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Figura 5.12: Espectros RDS de PET transparente a lo largo de MD, los espectros de linea punteada corresponden a los
obtenidos después de aplicar la deformacién . La gréfica de la izquierda muestra todo el rango espectral completo sobre
el cual se realizo la medicién.

Estos espectros a diferencia de los obtenidos del PET mate son muy limpios, lo que ayuda a identificar claramente
cada uno de las transiciones que se producen en la pelicula debido a la deformacién aplicada d, tal como muestra
en 0=0 a ~4.2 eV que se observa una transiciéon que se separa en dos transiciones bien definidas en §=0.35,
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ver figura 5.12. Mientras que en la figura 5.13, se muestran la separacién de las transiciones a partir de §=0.05
pero mas definidos en §=0.30. Ademas de que podemos resaltar la transicion maéas caracteristica del PET
aproximadamente en 4 eV que corresponde a la transicion HOMO-LUMO, por otra parte cerca de 4.1 eV y
4.3 eV se pude observar la transicién electrénica perteneciente al grupo carbonilo; mientras que a 3.5 eV se
encuentra la region transparente del material.
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Figura 5.13: Espectros RDS de PET transparente a lo largo de TD, los espectros de linea punteada corresponden a los
obtenidos después de aplicar la deformacién . La gréfica de la izquierda muestra todo el rango espectral completo sobre
el cual se realizo la medicién.

En esta seccién podemos inferir que el PET transparente nos permite realizar un mejor analisis de las transi-
ciones, por lo que es posible observar que para el PET transparente a lo largo de TD existe un aumento en las
anisotropias, ademas de que este presenta una mayor rigidez en TD que en MD teniendo como consecuencia
una mayor orientacién molecular y posiblemente mayor grado de cristalizacién. De las mediciones realizadas
por RDS podemos concluir que el PET transparente en TD es més sensible al esfuerzo uniaxial inducido que
el PET mate, ademas de que estd técnica es sensbile a las propiedades electronicas de las moléculas del PET,
proporcionando de esta manera informaciéon conformacional de este.

5.3. Elipsometria espectroscépica en Infrarrojo

La tercer y ultima parte de este trabajo consistié en la realizacién de las mediciones de espectroscopia Elipso-
metrica en Infrarrojo (IRSE), que al igual que en RDS se realizaron en dos direcciones, direccién a la méquina
(MD) y direccién transversal a la mdquina (TD), para de esta manera colocar las muestras sobre la prensa,
aplicar el esfuerzo uniaxial y poder analizar la deformacién uniaxial aplicada d.

5.3.1. PET mate

Como se menciond en la seccién 4.1.3. Las mediciones de elipsometria espectrosocdpica en infrarrojo (IRSE) se
pueden realizar por reflexién (r-IRSE) o bien por transmisién (t-IRSE). En el caso del PET mate las mediciones
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se llevaron a cabo por medio de reflexién, a dngulos de incidencia de 25° a 70° cada 15° en un rango espec-
tral de 230 cm™' a 4000 cn ! para las dos direcciones, MD y TD. En el PET mate la longitud inicial fue de
2 cm y longitud final de 3.1 cm, siendo la deformacion aplicada § de 0 a 0.55, tanto a lo largo de MD como de TD.

5.3.1.1. Estiramiento en direccién a la maquina (MD)

De la figura 5.14 a 5.17 se muestra la comparacién de los espectros obtenidos por IRSE del PET mate en
MD con los diferentes esfuerzos ejercidos sobre la muestra que van desde 0 a 0.55, en términos de la funcién
pseudodieléctrica (1) y (e2) a dngulos de incidencia de 25°, 40°, 55° y 70°.

En la figura 5.14 se observan los espectros obtenidos a 25° asi como las diferentes bandas caracteristicas del PET.

Al igual que en espectroscopia Raman es posible identificar las diferentes bandas presentes en cada espectro.
En la figura 5.14 (a), se muestran los espectros en términos de (g1) obtenidos a ¢;,. = 25° para la muestra de
PET mate con el esfuerzo uniaxial inducido (§), se pueden observar los cambios que ocurren sobre esta muestra
al cambiar el esfuerzo, ya que a manera en que este se incrementa se presentan diferentes modos vibracionales
tales como: vibracién de estiramiento antisimétrico C-O glicol (v4s(C-O glicol)) que se observa en 1004 cm ™!
la cual muestra una intensidad 8 veces mayor en & =0.55 que en d=0, y presenta un corrimiento hasta 1017
cm ™!, estd vibracién observar sefial de la parte cristalina que contiene el PET, lo cual ayuda a contrastarla de
la parte amorfa. La vibracién de estiramiento simétrico C' — O glicol (v4(C-O glicol)) se observa en 1095 cm ™!
que tiene un corrimiento hasta 1081 cm™! muestra una intensidad en §=0.55, 8 veces mayor que a d=0. Otro
modo es la vibracién en el plano del anillo de éster (m,(éster)) la cual se observa a 1232 cm™! y se corre hasta
1355 cm~!que es 4 veces mayor cuando 6=0 que a §=0.35. A 1672 cm~! se presenta la vibracién del anillo
definido la cual desaparece en 6=0.45 y 0.55 y tiene un corrimiento hasta 1684 cm™!. Finalmente se obser-
va la vibracién de estiramiento C=0 (v(C = O)) en 1710 cm~! que se corre hasta 1725 que es 3 veces mayor
en 6=0.30 que en 6=0 y cambia de forma desde §=0.35 a 0.55 siendo este ultimo, donde se observa el esfuerzo (9).

En figura 5.14 (b), se muestran los espectros obtenidos en términos de (e2) obtenidos a 25° la muestra de PET
mate con el esfuerzo uniaxial inducido (), en este caso se pueden observar los siguientes modos vibracionales:
la vibracién de estiramiento antisimétrico C-O glicol (v,4s(C-O glicol)) que se encuentra en 1021 cm~! cambia
de forma con respecto a (g1) con un corrimiento hacia la derecha hasta 1091 cm™! y tiene una intensidad 11
veces mayor en d=0.40 que a 6=0, en 1120 cm ™! y 1248 cm ™! se observa la vibracién en el plano del anillo de
éster (m,(éster)) el cual a 1120 cm™ se corre a 1184 cm™! y en 6=0 es 9 veces mayor que en 6=0.35, en 1248
cm ™! cambia de forma, se desplaza en direccién a la izquierda hasta 1183 cm™! y tiene una intensidad 12 veces
mayor a =0 que a §=0.55, finalmente encontramos el anillo definido en 1675 cm™! se desplaza hasta 1712,
ademas de que cambia de forma y de intensidad, observandose la intensidad 6 mayor a §=0.45 que a 6=0.

Aunque los espectros observados en las figuras 5.14 (a) y (b) se muestran més definidos en los tiltimas bandas
(~ 1672 - 1710 cm~1), nos indican que existe una relajacién interna a nivel molecular del PET, m4s sin embargo
esta no se debe a un cambio fisico de la pelicula, es decir, debido a que se resbale la pelicula de la prensa, mas
bien es debido a una relajacién interna dentro de los grupos funcionales que conforman el PET, razon por la
que existen los desplazamientos de las bandas localizadas. Estas relajaciones se presentan en cada uno de los
angulos analizados por lo que solo se mencionan una vez.
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Figura 5.14: Espectros de funcién pseudodielectrica obtenidos por r-IRSE, a un dngulo de incidencia de 25°.

Las lineas punteadas localizan los nimeros de onda de los modos vibracionales observados y § corresponde a la
deformacién uniaxial ejercida sobre la muestra en MD. (a) Parte real (1) (b) Parte imaginaria (g3) o
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En la figura 5.15 (a), se muestran los espectros de (¢1) obtenidos a ¢;,. = 40° para la muestra de PET mate
con el esfuerzo uniaxial inducido (§) en MD. Se pueden observar los cambios que ocurren sobre esta muestra
al incrementar el esfuerzo, localizando algunos de modos vibracionales caracteristicos del PET, tales como:
7,(C-H+C=0) el cual se observa a 764 cm™! que cambia de forma y presenta una intensidad 3 veces mayor a
=0 que a §=0.55, ademas de que esta se desplaza hacia la derecha hasta 917 cm ™!, esta vibracién muestran
senial de la parte cristalina que contiene el PET, lo cual ayuda a contrastarla de la parte amorfa. La vibracién
v45(C-0 glicol) que se observa a 975 cm~! y 1045 cm~! en el primer ntimero de onda se observa una intensidad
6 veces mayor a =0 que a 6=0.25 ademas de que esta banda se corre hasta 1045 cm ™!, para el segundo niimero
de onda la intensidad es 2 veces mayor a d=0.35 que a =0 con un corrimiento a 1093 cm~'. A 1150 cm™!
se encuentra p;(CHy) que se corre a 1192 ecm™! y su intensidad en §=0.30 es 3 veces mayor que a §=0.55.
La vibracién ,(éster) se observa a 1224 cm™! que es 3 veces mayor cuando §=0 que a §=0.35 con un ligero
corrimiento hacia la izquierda a 1198 cm™! en 6=0.35 y 0.45. En 1273 cm ™, §,(O-C-H glicol) se corre a 1326
em ™!, presenta 7 veces mayor intensidad a §=0 que a §=0.45. A 1360 cm ™! se encuentra p,,(CHs) se mantiene
con la misma intensidad en todos los § pero tiene un corrimiento a 1384 cm™!. A 1648 cm~' se presenta la
vibracién del anillo definido la cual al igual que el modo anterior presenta la misma intensidad en todos los § y
finalmente se observa v(C=0) en 1733 cm™! con un corrimiento a 1753cm ™!, y presenta una intensidad 3 veces
mayor en §=0.55 que en =0 por lo que el incremento en la intensidad varia conforme se incrementa 6.

En figura 5.15 (b), se muestran los espectros obtenidos en términos de (e5) obtenidos a 40° la muestra de PET
mate con el esfuerzo uniaxial inducido (d), en este caso se pueden observar los siguientes modos vibracionales:
7,(C-H+C=0) se localizé en 764 cm ™! con un corrimiento hacfa la derecha hasta 902 cm™!, en el que §=0 es 11
veces mayor que la intensidad a §= 0.45. En 795 cm ™! se observa la 7, (anillo C-H) la cual se observa a partir
de §=0.05 donde est4 es 9 veces mayor que a d=0.55, ademéas de que muestra un corrimiento hasta 850 cm™?!.
pr localizada en 948 cm™! y 1024 cm ™!, en el primer nimero de onda se observa un corrimiento a 1012 cm™!
y su intensidad es 3 veces mayor a §=0.05 que a §=0.55, en el segundo nimero de onda el corrimiento e hasta
1079 cm ™! con una intensidad 3 veces mayor en §=0.30 con respecto a los demds §. En 1108 cm ™! se observa
v45(C-O glicol) el cual cambia de forma y muestra un corrimiento hasta 1152 cm ™!, que tiene una intensidad 3
veces mayor en 6=0.55 que a =0. En 1200 cm~! se encuentra la vibracién del enlace -C-C- con un corrimiento
a 1238 cm ™!, para esta vibracién su intensidad es 2 veces mas grande a §=0.55 que en los otros 6. En 1255 cm ™!
se observa m,(éster) con un corrimiento a 1302, ademas de tener una intensidad 3 veces mayor en d=0 que en
§=0.25. En 1348 cm~! se observa p,,(CHs) con un corrimiento a 1369 cm~!, para esta vibracién su intensidad
es 2 veces mas a 0=0 que a =0.45 y finalmente encontramos a 1700 cm !, #(C=0) con un corrimiento a 1731,
el cual a §=0.55 es 2 veces mas pequenio que a d=0.
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Figura 5.15: Espectros de funcién pseudodielectrica obtenidos por r-IRSE, a un angulo de incidencia de 40°.
Las lineas punteadas localizan los nimeros de onda de los modos vibracionales observados y § corresponde a la
deformacién uniaxial ejercida sobre la muestra en MD. (a) Parte real (1) (b) Parte imaginaria (g3) 67
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En la figura 5.16 (a), se muestran los espectros en términos de (1) obtenidos a ¢;,. = 55° la muestra de
PET mate con el esfuerzo uniaxial inducido (6) en MD. Se pueden observar los cambios que ocurren sobre esta
muestra al incrementar la deformacion, ya que a manera en que este se incrementa se presentan diferentes modos
vibracionales tales como: m,(C-H+C=0) que se observa a 740 cm™! que se desplaza a 757 cm™!, ademas de
que se mantiene con la misma intensidad en cada uno de los espectros. La vibracién 7 (anillo C-H) se localiza
en 880 cm~! con un corrimiento a 918 cm ™!, con una intensidad 2 veces més grande §=0.55 que a 6=0. Estas
dos vibraciones, m,(C-H4+C=0) y 7¢(anillo C-H) muestran sefial de la parte cristalina que contiene el PET, lo
cual ayuda a contrastarla de la parte amorfa. La vibracién v,,(C-O glicol) que se observa en 956 cm™~! que se
desplaza a 958 cm ™! y 1015 cm~! con un corrimiento a 1005 cm ™!, las muestran una intensidad 14 veces mayor
en § =0 que en 6=0.55. v,(C-O glicol) se observa en 1093 cm™! con un corrimiento a 1116 cm™!, para este
caso la intensidad en §=0.55 es 2 veces mayor que a §=0.10. En 1200 cm~! se encuentra la vibracién del enlace
-C-C- que es 2 veces mayor en 0=0 que a 6=0.55. En 1333 cm~! se encuentra p,,(CHz) con una intensidad 2
veces mayor en d=0 que a §=0.55 y finalmente se observa v(C=0) en 1710 cm~! la cual presenta la misma
intensidad para todas las §.

En figura 5.16 (b), se muestran los espectros obtenidos en términos de {(g2) obtenidos a 55° la muestra de PET
mate con el esfuerzo uniaxial inducido (), en este caso se pueden observar los siguientes modos vibracionales:
7,(C-H+C=0) se localiza en 745 cm™! con un corrimiento a 764 cm™' y en 785 cm™! con un corrimiento a
849 cm ™!, esta vibracién tiene una intensidad 2 veces mas grande en =0 que en §=0.05 y 0.10. En 890 cm ™!
se observa p,.(CHz) que se corre a 938 cm™! en los que el incremento de la intensidad se observa en orden
ascendente siendo §=0 24 veces mas pequeiio que a §=0.55. La cadena plegada se localiz4 en 986 cm ™! con un
corrimiento a 991 cm ™!, vibracion en la que la intensidad es 5 veces mayor a =0 que a §=0.45. En 1021 cm ™!
se observa v/,5(C-O glicol) con un corrimiento a 1032 cm™!, esta vibracién tiene una intensidad 3 veces mayor
en 6=0.20 que a 6=0, en 1125 cm~! se encuentra m,(éster) que cambia de forma e intensidad siendo 2 veces
mayor a 6=0 que a §=0.25. En 1208 cm ™! se encuentra la vibracién del enlace -C-C- que es 2 veces mayor en
§=0 que a §=0.55. 1253 cm ™! se observa m,(éster) es 2 veces mayor en 6=0 que en §=0.55. En 1339 cm™" se
observa pwCHy es 2 veces mds grande a =0 que a §=0.55 y finalmente encontramos a 1718 cm™!, v(C=0) el
cual no presenta cambios ante la deformacién aplicada.
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Figura 5.16: Espectros de funcién pseudodielectrica obtenidos por r-IRSE, a un angulo de incidencia de 55°.
Las lineas punteadas localizan los nimeros de onda de los modos vibracionales observados y ¢ corresponde a la
deformacién uniaxial ejercida sobre la muestra en MD. (a) parte real (1) (b) parte imaginaria (2)
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En la figura 5.17 (a), se muestran los espectros de (1) obtenidos a un dngulo de incidencia de ¢;,. = 70° la
muestra de PET mate con el esfuerzo uniaxial aplicado (§) en MD, se pueden observar los cambios que ocurren
sobre esta muestra al incrementar la deformacién, ya que a manera en que este se incrementa se presentan
diferentes modos vibracionales tales como: 7,(C-H+C=0) que se observa a 746 cm™! y 768 cm™! presenta una
intensidad 2 veces mayor a 0=0.05 que a =0 en ambos casos, esta vibracién muestran senial de la parte cristalina
que contiene el PET, lo cual ayuda a contrastarla de la parte amorfa. 7y (anillo C-H) que es 3 veces mds grande
d=0 que a 6=0.55. v,5(C-O glicol) que se observa en 954 cm~! y 996 cm~! se observa que la intensidad se
incrementa con respecto a 4 siendo §=0.55 2 veces mayor que a §=0 en ambos casos. v;(C-O glicol) se observa
en 1090 cm ™! esté muestra una intensidad en 6=0 es 2 veces mayor que a §=0.15. En 1240 cm ™! se encuentra
mp(éster) que es 2 veces mayor a 6=0 que a 6=0.55. A 1338 cm™! se encuentra p,,(CHz) con una intensidad 2
veces mayor a 6=0 que a §=0.55 y finalmente se observa v(C=0) en 1713 cm~! la cual presenta una intensidad
2 veces mayor a 6=0.15 que a 6=0.

En figura 5.17 (b), se muestran los espectros obtenidos en términos de < €2 > obtenidos a 70° la muestra de PET
mate con el esfuerzo uniaxial inducido (d), en este caso se pueden observar los siguientes modos vibracionales:
7,(C-H+C=0) que se localiza a 739 cm™! tiene una intensidad 2 veces mas grande en §=0.05 que en §=0.55.
En 803 cm™! se observa m, la cual cambia de forma y de intensidad observandose la més alta en 6=0 con 4
veces mayor que en 6=0.55. En 885 cm ™! se observa que p,.(CHz) decrece con respecto a & siendo §=0, 2 veces
mas grande que a §=0.40. En 1012 cm ™! se observa m,(anillo C-H) el cual la intensidad no cambia para ningtin
5. En 1122 em™! y 1252 cm ™! se encuentra 7, éster que cambia de intensidad, en el primer nimero de onda
la intensidad es 2 veces mayor a d=0 que a §=0.55 para ambos nimeros de onda. En 1340 cm ™! se observa p,,
CH; es 2 veces més grande a 6=0.05 que a §=0.55 y finalmente encontramos a 1713 cm~! v(C=0) el cual no
presenta variacion en la intensidad de los espectros para ningun 6.
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Figura 5.17: Espectros de funcién pseudodielectrica obtenidos por r-IRSE, a un dangulo de incidencia de 70°.
Las lineas punteadas localizan los nimeros de onda de los modos vibracionales observados y § corresponde a la

deformacién uniaxial ejercida sobre la muestra en MD. (a) Parte real (¢;) (b) Parte imaginaria (e3) -



Capitulo 5. Resultados y discusién

Al analizar cada uno de los modos vibracionales presentes en los espectros obtenidos se realizo un estudio
sobre la dependencia de la deformacion aplicada ¢ con respecto a las frecuencias w con angulos de incidencia
de 25°, 40°, 55° y 70° para PET mate a lo largo de MD, con cada una de los modos vibracionales, proceso
mediante el cual se analizd la frecuencia obtenida con cada uno de las deformaciones aplicadas, ver figura 5.18
a 5.23.

En la figura 5.18 (a) se presenta el andlisis de la vibracién de estiramiento antisimétrico C-O glicol, v,s(C-O
glicol), en términos de la deformacién aplicada 0 con respecto a las frecuencias w para dngulos de incidencia de
25°, 40°, 55° y 70° para PET mate a lo largo de direccién MD, se pueden observar los cambios que ocurren
al variar el angulo de incidencia e incrementar la deformacién para estd vibracién. Para este caso a ¢;,.=40°
muestran una mayor variacién en la frecuencia con respecto a los otros dngulos en §=0.30, 0.35, 0.45 y 0.50.

En la figura 5.18 (b) se presenta el andlisis de la vibracién de estiramiento C=0, v(C-O glicol), en términos de
la deformacién aplicada § con respecto a las frecuencias w para dngulos de incidencia de 25°, 40°, 55° y 70° para
PET mate a lo largo de direccién MD, se pueden observar los cambios que ocurren al variar el angulo de inci-
dencia e incrementar la deformacién para esta vibracién. Para este caso las frecuencias presentan una variacién
minima, sin embargo a ¢;,.=40° muestra una mayor variacién con respecto a los otros dngulos en §=0.10 y 0.45.
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Figura 5.18: Andlisis de la dependencia de la deformacién aplicada § con respecto a las frecuancias w para
angulos de incidencia de 25°, 40°, 55° y 70° de los modos vibracionales localizados para PET mate a lo largo

de MD. (a) Vibracién de estiramiento antisimétrico C-O glicol, v,5(C-O glicol).(b) Vibracién de estiramiento
C=0, v(C=0).

En la figura 5.19 (a) se presenta el andlisis de la vibracién de aleteo CHa, p,,(CHz), en términos de la
deformacion aplicada § con respecto a las frecuencias w para angulos de incidencia de 40°, 55° y 70° para PET
mate a lo largo de direccion MD, se pueden observar los cambios que ocurren al variar el angulo de incidencia
e incrementar la deformacién para estd vibracién. Para este caso a ¢;,,=40 muestran una mayor variacién en
la frecuencia con respecto a los otros dngulos en §=0.10 y 0.40.

En la figura 5.19 (b) se presenta el anélisis de la vibracién de anillo definido fuera del plano C-H+C=0, m,(C-
H+C=0), en términos de la deformacién aplicada § con respecto a las frecuencias w para dngulos de incidencia
de 40°, 55° y 70° para PET mate a lo largo de direccién MD, se pueden observar los cambios que ocurren al
variar el dngulo de incidencia e incrementar la deformacion para esta vibracion. Para este caso las frecuencias

presentan una mayor variacién a ¢;,.=40° con §=0.10, 0.30, 0.40, 0.55 y para ¢;,.=70° con §=0.10, 0.15, 0.20,
0.25 y 30.
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Figura 5.19: Andlisis de la dependencia de la deformacién aplicada § con respecto a las frecuancias w para

angulos de incidencia de 40°, 55° y 70° de los modos vibracionales localizados para PET mate a lo largo de
MD. (a)Vibracién de aleteo, p,, (CHz). (b) Anillo C-H4+C=O0 definido fuera del plano, m,(C-H+C=0).

En la figura 5.20 (a) se presenta el andlisis de la vibracién de estiramiento simétrico C-O glicol, vs(C-O
glicol), en términos de la deformacién aplicada d con respecto a las frecuencias w para dngulos de incidencia de
25°, 55° y 70° para PET mate a lo largo de direccién MD, se pueden observar los cambios que ocurren al variar
el dngulo de incidencia e incrementar la deformacién para esta vibracién. Para este caso a ¢;,.=25° muestra
una mayor variacion en la frecuencia con respecto a los otros dngulos para 6=0.40, 0.45, 0.50, 0.55.
En la figura 5.20 (b) se presenta el andlisis de la vibracién en el plano del anillo de éster, m,(éster), en términos
de la deformacién aplicada & con respecto a las frecuencias w para angulos de incidencia de 25°, 40° y 70°
para PET mate a lo largo de direccion MD, se pueden observar los cambios que ocurren al variar el angulo de
incidencia e incrementar la deformacion para esté vibracién. Para este caso las frecuencias a ¢;,.=25° muestran
una mayor variacion en la frecuencia con respecto a los otros dangulos para 6=0.05 y 0.25.
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Figura 5.20: Anélisis de la dependencia de la deformacién aplicada § con respecto a las frecuancias w para
angulos de incidencia de 25°, 40°, 55° y 70° de los modos vibracionales localizados para PET mate a lo largo
de MD. (a) Vibracién de estiramiento simétrico C-O glicol, v, (C-O glicol) para dngulos de incidencia de 25°,
55° y 70°. (b) Vibracién en el plano del anillo de éster, m,(éster) para angulos de incidencia de 25°, 40° y 70°.
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En la figura 5.21 (a) se presenta el anélisis de la vibracién del anillo definido, en términos de la deformacién
aplicada ¢ con respecto a las frecuencias w para angulos de incidencia de 25° y 40° para PET mate a lo largo
de direccion MD, se pueden observar los cambios que ocurren al variar el angulo de incidencia e incrementar la
deformacion para estd vibracion. Para este caso a ¢;,,=40° a §=0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35 y 0.40 son mayores
que a 25°.

En la figura 5.21 (b) se presenta el andlisis de la vibracién en el plano del anillo de éster, m,(éster), en términos
de la deformacién aplicada é con respecto a las frecuencias w para dngulos de incidencia de 55° y 70° para PET
mate a lo largo de direccion MD, se pueden observar los cambios que ocurren al variar el angulo de incidencia e

incrementar la deformacion para estd vibracién. Para este caso las frecuencias a ¢;,.=55° a §=0.10, 0.45, 0.50
y 0.55 son mayores que a 70o.

3

3 %
%

%

WD © ewusndaid
%

wo © epuanodid

%

b 460

Figura 5.21: Anadlisis de la dependencia de la deformacién aplicada § con respecto a las frecuancias w para
angulos de incidencia de 25°, 40°, 55° y 70° de los modos vibracionales localizados para PET mate a lo largo

de MD. (a) Vibracién del anillo definido para dngulos de incidencia de 25° y 40°.(b) Anillo C-H definido fuera
del plano, 7¢(C-H) para dngulos de incidencia de 55° y 70°.

En la figura 5.22 (a) se presenta el andlisis de la vibracién de torsion CHa, p; (CHgz), en términos de la
deformacion aplicada § con respecto a las frecuencias w para el dngulo de incidencia de 40° para PET mate
a lo largo de direccién MD, se pueden observar los cambios que ocurren al incrementar la deformacién para
estd vibracién. Observandose el mayor cambio de frecuencia en §=0.10.

En la figura 5.22 (b) se presenta el anélisis de la vibracién O-C-H glicol doblado, d,(O-C-H glicol), en términos
de la deformacién aplicada § con respecto a las frecuencias w para el dngulo de incidencia de 40° para PET

mate a lo largo de direccion MD, se pueden observar los cambios que ocurren al incrementar la deformacién
para estd vibracién. Observandose el mayor cambio de frecuencia en §=0.10..
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Figura 5.22: Andlisis de la dependencia de la deformacién aplicada § con respecto a las frecuancias w para

dngulos de incidencia de 40° de los modos vibracionales localizados para PET mate a lo largo de MD. (a)
Vibracién de torsién CHs, p:(CHz) (b) Vibracién O-C-H glicol doblado, 6,(O-C-H)

En la figura 5.23 se presenta el analisis de la vibracion de enlace C-C, en términos de la deformacién aplicada
0 con respecto a las frecuencias w para el dngulo de incidencia de 55° para PET mate a lo largo de direccién MD,

se pueden observar los cambios que ocurren al incrementar la deformacién para estd vibracién. Observandose
el mayor cambio de frecuencia en §=0.10.
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Figura 5.23: Analisis de la dependencia de la deformacién aplicada & con respecto a las frecuancias w para dangulos de
incidencia de 55° de la vibracién del enlace C-C localizado para PET mate a lo largo de MD.

En la siguiente tabla se muestra un resumen de los modos vibracionales observados en los espectros de PET

mate al aplicar esfuerzo uniaxial a lo largo de MD, con sus respectivos numeros de onda obtenidos a través de
la funcién pseudodiélectrica en términos de la deformacién longitudinal 4.
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Modo vibracional We, [em™1] We, [em™1]
77 (anillo C-H+C=0) 740,746,761, 768 739,745, 764, 782
mp(anillo C-H) 777,809 803,1014
7y (anillo C-H) 881
pr(CHaz) 940, 957,961 940, 965, 888
Vs (C-O glicol) 954,956,975, 996, 1021, 1045 1115, 1108
vs(C-0O glicol) 1090, 1093, 1095 1021
anillo definido 1648,1672 1675
dp(anillo O-C-H) 1273,
Enlace -C-C 1200 1200
pu(CHy) 1360, 1333, 1338 1348, 1339, 1340
7, (Gster) 1232, 1224, 1240 1248, 1255, 1125, 1222, 1252
v(C=0) 1733,1710,1713 1700,1718,1715

Tabla 5.4: La tabla muestra los modos vibracionales observados en los espectros de PET mate mate al aplicar
esfuerzo uniaxial a lo largo de MD, con sus respectivos ntimeros de onda obtenidos a través de la funcién
pseudodiélectrica en términos de la deformacién longitudinal § de 0 a .50, para los dngulos antes mencionados

En esta seccién podemos inferir que a dngulos de incidencia de 25°, 40° y 55°, se presenta un corrimiento de
ciertas vibraciones localizadas, lo cual es de gran importancia, ya que al aplicar una deformacién uniaxial al
PET por medio de un esfuerzo uniaxia aplicado a lo largo de MD no solo se doblan las cadenas, sino que los
grupos funcionales que lo conforman también se ven afectadas por estd, lo cual se podria considerar como un
re-ordenamiento de los grupos funcionales que conforman el PET. Ademas, algunos de los grupos funcionales se
considera que estan orientados al azar en el plano y por lo tanto estos no responden a la deformacién inducida,
pero no es posible verlos a angulos de incidencia pequenos, es decir a dngulos menores a 55°. Asimismo, es
importante mencionar que la vibracién m,(C-H+C=0) y 7y (anillo C-H) a ¢$=40° muestran senal de la parte
cristalina que contiene el PET, lo cual ayuda a contrastarla de la parte amorfa.

Por otro lado se localizaron las bandas mas sensibles a la deformacién aplicada, las cuales corresponden a: v,5(C-
O glicol) y ¥(C=0) las cuales se encuentran presentes en todos los dngulos de incidencia estudiados, mientras que
hay otros modos vibracionales que aparecen solo en ciertos angulos tales como: m¢(anillo C-H4+C=0), 7, (éster),
pw(CHa), v45(C-0 glicol) y enlace -C-C. Ademas de que, a incidencias de dngulos pequenos las bandas del PET
son mas sensibles que a angulos mayores.

5.3.1.2. Estiramiento en direccién Transversal a la Maquina (TD)

En las figuras 5.24 a 5.27 se muestran la comparacién de los espectros obtenidos por r-IRSE del PET mate con
los diferentes esfuerzos aplicados sobre la muestra de PET en la direccién transversal a la méquina (TD). Las
deformaciones macroscopicas obtenidas estan en el rango de § =0 a 0.55. Se presentan espectros de la parte
real, (1), y de la parte imaginaria, (e3), de la funcién pseudo- dieléctrica de manera alternada en la parte (a)
y (b) de cada figura, respectivamente; para dngulos de incidencia ¢;,. = 25°, 40°, 55° y 70°.

En la figura 5.24 (a), se muestran los espectros de (g1) obtenidos para ¢;,. = 25° con la deformacién uniaxial
aplicada (9), se pueden observar los cambios que ocurren sobre esta muestra al cambiar el esfuerzo, ya que
a manera en que este se incrementa se presentan diferentes modos vibracionales tales como: 7,(C-H) que se
observa en 809 cm ™! que muestra una intensidad 6 veces mayor a d=0.45 que a 6=0.05, aunque es importante
mencionar que este modo vibracional no permanece en todos los espectros. En 940 cm ™! observamos la p,, (CHy)
que es 3 veces mayor a 6=0.10 que a §=0. v,(C-O glicol) se observa en 1066 cm~! esté muestra una intensidad
en 6=0.20, 5 veces mayor que a 6=0.10 y finalmente a 1608 cm™! se presenta la vibracién del anillo definido la
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cual a §=0.20 es 3 veces més grande que a §=0.55.

En figura 5.24 (b), se muestran los espectros obtenidos de (g2) obtenidos para ¢;,. = 25° con el esfuerzo uniaxial
inducido (4), en este caso se pueden observar los siguientes modos vibracionales: m,(C-H) que se observa en 803
em~! que muestra una intensidad 75 veces mayor a §=0.45 que a §=0.05. En 940 cm~! observamos p,(CHy)
que es 75 veces mayor a d=0.35 que a =0 y finalmente v,,(C-O glicol) que se encuentra en 1608 cm~! se corre
hasta 1142 ecm™! y tiene una intensidad 10 veces mayor en §=0.15 que a 6=0.
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Figura 5.24: Espectros de funcién pseudodielectrica obtenidos por r-IRSE, a un angulo de incidencia de 25°,
para PET con esfuerzo aplicado a lo largo de TD. Las lineas punteadas localizan los niimeros de onda de los
modos vibracionales observados y ¢ corresponde a la deformacién uniaxial inducido en la muestra. (a) Parte
real (g1) (b) Parte imaginaria (e3) 73
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En la figura 5.25 (a), se muestran los espectros en términos de (¢;) obtenidos a un angulo de incidencia de
Gine =40° para la muestra de PET mate con el esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de TD. Se pueden observar
los cambios que ocurren sobre esta muestra al cambiar el esfuerzo, ya que a manera en que este se incrementa
se alteran algunos de los modos vibracionales tales como: 7,(C-H+C=0) que se observa a 754 cm™! y presenta
una intensidad igual en cada deformacién, esta vibracién muestran senal de la parte cristalina que contiene el
PET, lo cual ayuda a contrastarla de la parte amorfa. En 957 cm~! observamos p,(CHz) que es 5 veces mayor
a 0=0.50 que a 6=0.30. La cadena plegada se localiza en 980 cm ™!, vibracion en la que la intensidad es 7 veces
mayor para 6=0.25 que a §=0.50 es decir, la intensidad disminuye conforme se incrementa la deformacién. La
vibracién vs(C-O glicol) se observa en 1072 cm ™! este muestra una intensidad en §=0.50, 5 veces mayor que a
§=0.25. En 1200 cm~! se encuentra la vibracién del enlace -C-C- que es 2 veces mayor en =0 que a §=0.20,
0.35, 0.45 en los cuales no hay variacién en la intensidad. En 1243 cm™! se observa m,(éster) el cual es 2 veces
més grande a §=0 que a 6=0.15 y finalmente a 1710 cm~! se presenta v(C=0) que se corre hasta 1982 cm~!
la cual a =0, 0.05, 0.10 es 4 veces mas grande que a 6=0.15 y 0.55.

En figura 5.25 (b), se muestran los espectros de (1) obtenidos a un dngulo de incidencia de ¢;,. = 40° para la
muestra de PET mate bajo esfuerzo uniaxial aplicado en TD. En este caso se pueden observar el comportamiento
de los siguientes modos vibracionales: 7¢(C-H) que se observa en 744 cm™! que muestra una intensidad 2 veces
mayor a 6=0.35 que a §=0; en 965 cm~! observamos p,(CHz) que se desplaza hasta 1060 cm™! y es 3 veces
mayor a 6=0.30 que a =0.10. La cadena plegada se localiza en 991 cm ™! en la que la intensidad es 3 veces mayor
a 6=0 que a 6=0.40 y que se corre hasta 1104 cm~!. En 1200 cm~" se encuentra la vibracién del enlace -C-C-
que es 14 veces mayor en =0 que a §=0.25; en 1243 cm™! se encuentra m,(éster) que tiene una intensidad
2 veces mayor a 6=0.15 que a §=0.25 y finalmente 1710 cm™! se presenta v(C=0) que se corre hasta 1783
cm~! y ademas cambia de forma su intensidad es 2 veces mayor en §=0.15 a 0.55 que a d=0.10, en estos
espectros podemos identificar que los cambios de intensidad o de corrimiento pueden ser agrupadas de tres en
tres espectros.
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Figura 5.25: Espectros de funcién pseudodielectrica obtenidos por r-IRSE, a un dngulo de incidencia de 40°,
para PET con esfuerzo aplicado a lo largo de TD. Las lineas punteadas localizan los nimeros de onda de los
modos vibracionales observados y ¢ corresponde a la deformacién uniaxial inducido en la muestra. (a) Parte
real (1) (b) Parte imaginaria (g) 80
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En la figura 5.26 (a), se muestran los espectros en términos de (¢;) obtenidos a un dngulo de incidencia de
Gine = 55°, para la muestra de PET mate con el esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de TD y las deformaciones
longitudinales macroscépicas son indicadas por (). Se pueden observar los cambios que ocurren sobre esta
muestra al cambiar el esfuerzo, ya que a manera en que este se incrementa se presentan diferentes alteraciones
en modos vibracionales tales como: m,(C-H+C=0) que se observa a 742 cm™! y presenta una intensidad 2
veces mayor a 6=0.15 que a 0=0.55. La vibracién mp(anillo C-H) se encuentra a 777 em™! que no cambia de
intensidad en ningtin 6. En 961 cm~! observamos p,.(CHz) que se recorre hasta 1143 cm ™! y es 2 veces mayor a
5=0 que a 6=0.15. La vibracién v,,(C-O glicol) se observa en 1005 cm~! est4 tiene una intensidad en §=0.10,
2 veces mayor que a d=0.40. La vibracién v,(C-O glicol) se observa en 1090 cm~! estd tiene una intensidad en
d=0, 4 veces mayor que a §=0.45. La vibracién p;(CHsz) se encuentra a 1170 cm™! que tiene una intensidad 2
veces mayor en 6=0.10 que en §=0.30. En 1200 cm ™! se encuentra la vibracién del enlace -C-C- que se recorre
hacia la izquierda hasta 1193 cm™! y es 2 veces mayor en =0 que a §=0.45. En 1240 cm ™! se observa mp(éster)
que es 2 veces més grande a §=0 que a §=0.40. En 1336 cm~! se observa que p,,(CHs) que se recorre hacia la
izquierda de 6=0.15 a §=0.30 hasta 1320 cm ™! para despties volver a la posicin inical y es 2 veces mas grande
a 0=0.50 que a 6=0.25. Finalmente a 1710 cm~! se presenta v(C=0) que muestra un corrimiento de nimero
de onda en grupos de tres espectros hasta 1842 cm™! que corresponde al nimero de onda en §=0.55, pero su
intensidad no se ve afectada por el 4.

En figura 5.26 (b), se muestran los espectros obtenidos en términos de (e2) obtenidos a un dngulo de incidencia
de ¢ine = 55° la muestra de PET mate con el esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de TD. En este caso se
pueden observar los siguientes modos vibracionales: 7¢(anillo C-H) que se observa en 742 cm™! y 777 cm ™! el
primer nimero de onda muestra una intensidad 12 veces mayor a §=0.15 que a =0y en el segundo nimero de
onda es una vez mayor 6=0.40 que a 6=0. En 972 cm~! y a 1046 cm ™! observamos v,(C-O glicol) que en el
primer nimero de onda tiene una intensidad en =0, 2 veces mayor que a 6=0.50 y en el segundo ntimero de
onda tiene una intensidad 2 veces mayor a §=0.50 que a d=0. La vibracién m,(éster) se observa a 1130 cm™*
y se recorre hasta 1153 ecm~! y tiene una intensidad 2 veces mayor a =0 que a §=0.55. La vibracién v,(C-O
glicol) se observa en 1187 cm™! est4 tiene una intensidad en 6=0, 2 veces mayor que a §=0.50. En 1256 cm ™!
se encuentra m,(éster) que tiene una intensidad 2 veces mayor a =0 que a 6=0.55, en 1342 ecm™! se observa
pw(CHs) es 2 veces més grande a §=0.10 que a 6=0.50 y finalmente 1710 cm ™" se presenta v(C=0) que tiene
una intensidad 2 veces més grande a §=0.50 que a §=0, en estos espectros podemos identificar nuevamente que
los cambios de intensidad o de corrimiento pueden ser agrupadas de tres en tres espectros.
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Figura 5.26: Espectros de funcién pseudodielectrica obtenidos por r-IRSE, a un dngulo de incidencia de 55°,
para PET con esfuerzo aplicado a lo largo de TD. Las lineas punteadas localizan los ntimeros de onda de los
modos vibracionales observados y § corresponde a la deformacién uniaxial inducido en la muestra. (a) Parte
real (g1) (b) Parte imaginaria (e3) 89
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En la figura 5.27 (a), se muestran los espectros de (1) obtenidos a un dngulo de incidencia de ¢;,. = 70° la
muestra de PET mate con el esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de TD. Se pueden observar los cambios que
ocurren sobre esta muestra al cambiar el esfuerzo, ya que a manera en que este se incrementa se presentan
diferentes modos vibracionales tales como: m,(C-H+C=0) que se observa a 742 cm~! y 770 cm™!, en el primer
numero de onda la intensidad a §=0.05 es 2 vez mayor que a §=0.45 y en el segundo niimero de onda no cambia
la intensidad; p,.(CHs) se encuentra a 881 cm™! tiene un intensidad 4 veces mayor a =0 que a §=0.30, en 962
em~! y 1005 cm ™! observamos v4s(C-O glicol) que tiene una intensidad en §=0, 2 veces mayor que a §=0.45
en ambos casos. La vibracién v4(C-O glicol) se observa en 1090 cm ™! estd tiene una intensidad en §=0, 2 veces
mayor que a §=0.30 y 0.55. En 1240 cm~! se observa mp(éster) que es 2 veces més grande a =0 que a 6=0.25
y 0.50. En 1331 ecm ™! se observa que p,,(CHz) no cambia con respecto a la deformacién aplicada y finalmente
a 1710 cm™! se presenta v(C=0) que tiene una intensidad 2 vez mas grande a 6=0.55 que a 6=0.

En figura 5.27 (b), se muestran los espectros de (g2) obtenidos a un dngulo de incidencia de ¢, = 70° la
muestra de PET mate con el esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de TD. En este caso se pueden observar los
siguientes modos vibracionales: 7;(C-H) que se observa en 766 cm™! con una intensidad 2 veces mayor a §=0
que a 6=0.25y 0.35. En 888 p,(CHz) que es 2 veces mayor a §=0.30 que a §=0.10 y 0.40. La vibracién m,(anillo
C-H) se observa a 1114 cm ™! tiene una intensidad 3 veces mayor a =0 que a 6=0.05 y 0.55. En 1251 cm ™!
se encuentra m,(éster) que tiene una intensidad 2 veces mayor a =0 que a 6=0.25, en 1339 ecm™! se observa
que p,(CHy) no cambia con respecto a la deformacién aplicada y finalmente 1710 cm~! se presenta v(C=0)
que tiene una intensidad 2 veces mas grande a =0 que a §=0.15 y 0.40, en estos espectros podemos identificar
nuevamente que los cambios de intensidad o de corrimiento pueden ser agrupadas de tres en tres espectros.

83



Capitulo 5. Resultados y discusién

PETmaeTD 70" 742 8$1962 04290 1240 1710 E
1

110 _
| 1 1 : : 1331 : 82055
A - ! 8=0.50
| | | I
1 | | I
|

| 8=0.45

T

T T T T

T T T T T
750 1000 1250 1500 1750 2000

Ndmero de onda (cm'1)

(a)

T
500

! | ! ro §=0.40 )
MN\M\NWIVW

| | ! : ' 5=0 3;—/\/—
W 5:0.3&

[}

[ .o i 5=0.25 |

3

] I
MWW 6=0.20

[} I [}

|

: r =015 |
)

T T T T T T
750 1000 1250 1500 1750 2000

Ndmero de onda (cm'1)

(b)

Figura 5.27: Espectros de funcién pseudodielectrica obtenidos por r-IRSE, a un angulo de incidencia de 70°,
para PET con esfuerzo aplicado a lo largo de TD. Las lineas punteadas localizan los niimeros de onda de los
modos vibracionales observados y ¢ corresponde a la deformacién uniaxial inducido en la muestra. (a) Parte

real (g1) (b) Parte imaginaria (e3) 84
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En la siguiente tabla se muestra un resumen de los modos vibracionales observados en los espectros de PET
mate al aplicar esfuerzo uniaxial a lo largo de TD, con sus respectivos nimeros de onda obtenidos a través de
la funcién pseudodiélectrica en términos de la deformacién longitudinal §.

Modo vibracional | w,, [cm™1] We, [em™1]
my(anillo C-H+C=0) | 754,742,770 | 744,742,777,766
mp(anillo C-H) 777,809 803, 1014

7 (anillo C-H) 881
pr(CHay) 940, 957,961 940, 965, 888
Vs (C-O glicol) 962, 1005 972,1046
vs(C-0O glicol) 1066, 1090 1066, 1072, 1187
mp(anillo definido) 1608 1608,1114
cadena plegada 980 991
Enlace -C-C 1200 1200
mp(éster) 1240, 1243 1251, 1243, 1256
pw(CHz) 1331,1336 1339, 1342
v(C=0) 1710 1710,1712,1713

Tabla 5.5: La tabla muestra los modos vibracionales observados en los espectros de PET mate mate al aplicar
esfuerzo uniaxial a lo largo de MD, con sus respectivos ntimeros de onda obtenidos a través de la funcién
pseudodiélectrica en términos de la deformacion longitudinal § de 0 a .50, para los angulos antes mencionados.

En esta seccién podemos inferir que a dngulos de incidencia de 25°, 40° y 55°, se presenta un corrimiento de
todas las vibraciones localizadas en relacién con la deformacion uniaxial aplicada, siguiendo un agrupamiento
de cada ~3 deformaciones aplicadas para ¢=40° y 55° (esto debido a una relajacién interna de las moléculas),
lo cual es de gran importancia, ya que al aplicar una deformacién uniaxial al PET por medio de un esfuerzo
uniaxia aplicado a lo largo de TD no solo se doblan las cadenas, sino que los grupos funcionales que lo conforman
también se ven afectadas por estd, lo cual se podria considerar como un re-ordenamiento de los grupos funcio-
nales que conforman el PET. Ademas, algunos de los grupos funcionales se considera que estdn orientados al
azar en el plano y por lo tanto estos no responden a la deformacién inducida, pero no es posible verlos a dngulos
de incidencia pequenos, es decir a angulos menores a 55°. Y a diferencia de MD a lo largo de TD se indujeron
las vibraciones de anillo definido en el plano y la vibracién de la cadena plegada. Asimismo, es importante
mencionar que la vibracién m,(C-H+C=0) a ¢=40° muestran sefial de la parte cristalina que contiene el PET,
lo cual ayuda a contrastarla de la parte amorfa.

Por otro lado se localizaron las bandas mas sensibles a la deformacién uniaxial aplicada, las cuales corresponde
a: v45(C-0 glicol), v5(C-0O glicol), p,(CHz), py(CHz) y v(C=0); mientras que hay otros modos vibracionales
que aparecen solo a ciertos dngulos tales como: Anillo definido, cadena plegada, y m,(éster), y la vibracién del
enlace -C-C.

Por lo tanto para PET mate a lo largo de MD y TD, podemos concluir que hay un cierto re-ordenamiento
de los grupos funcionales que lo conforman, esto debido a que al aplicar una deformacién uniaxial sobre el ma-
terial os grupos funcionales se ven afectados. Ademas de que, a incidencias de dngulos pequenos las bandas del
PET mate son més sensibles que a dngulos mayores. Asi como, la vibracién m,(C-H+C=0) y 7y (anillo C-H) a
¢=40° muestran senal de la parte cristalina que contiene el PET, lo cual ayuda a contrastarla de la parte amorfa.
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5.3.2. PET transparente

Para el caso del PET transparente las mediciones se llevaron a cabo por medio de elipsometria en modo trans-
misién (t-IRSE), de 0° a 60° y 0° a 40° cada 20° en un rango espectral de 230 cm~! a 4000 cm ™! para las dos
direcciones, MD y TD. En el PET transparente la longitud inicial fue de 2 cm y longitud final de 3.0 cm, siendo
la deformacién aplicada de 0 a 0.50, en MD.

5.3.2.1. Estiramiento aplicado a lo largo MD

De la figura 5.28 a 5.32 se muestra la comparacion de los espectros obtenidos por t-IRSE del PET mate en MD
con los diferentes deformaciones aplicadas sobre la muestra que van desde 0 a 0.50, en términos de < ¢ >y
<A > al0°, 20° 40° y 60°.

En la figura 5.28, se muestran los espectros obtenidos en términos de 1 obtenidos a un dngulo de incidencia de
®ine = 0° del PET transparente en MD con un esfuerzo uniaxial inducido (6) de 0 a 0.50, entre las bandas més
sobresaliente se encuentran: m,(anillo C-H+C=0) que se observa a 725 cm~! con una intensidad a §=0.05 2
veces mayor que a 6=0.20. La vibracién m¢(C-H) se encuentra a 870 em ™! que es 2 veces mayor a 6=0.25 que a
6=0.50. La vibracién de la cadena plegada se localizd en 970 cm ™! vibracion en la que la intensidad es 3 veces
mayor a §=0.40 que a 6=0.05. La vibracién 7, (C-H) se encuentra a 1025 cm™! que es 5 vez mayor a §=0.05 que
a §=0.50 ademas de que cambia de forma a partir de §=0.35. En 1147 cm ™! se encuentra p;(CHsy) que al igual
que el modo antes mencionado cambia de forma a partir de 6=0.35, en este caso la intensidad es 4 veces mas alta
a 6=0.55 que a §=0.30. En 1349 cm~! p,,(CHy) es 3 veces més pequeiia a 6=0.05 que a §=0.35 misma a partir
de la cual se observa un cambio de intensidad; ,(CHz) se encuentra a 1478 cm™! con una intensidad 2 veces
mayor a §=0.50 que a §=0.05. En 1700 cm ™~ se observa v(C=0) que se desplaza con respecto al incremento de
§ hasta 1750 cm™! con 2 veces més intenso en §=0.50 que a §=0.05.
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Figura 5.28: Espectros obtenidos por t-IRSE en términos de %, a un dngulo de 0° en direccién MD, § representa el
esfuero uniaxial inducido sobre la muestra.

En figura 5.29, se muestran los espectros obtenidos en términos de A obtenidos a un angulo de incidencia de
®ine = 0° la muestra de PET transparente en MD con el esfuerzo uniaxial inducido (), en este caso se pueden
observar los siguientes modos vibracionales: 7 (anillo C-H+C=0) en 722 em ™! que en 6=0.30 es 2 veces mayor
que a 6=0.05; 7;(C-H) estd en 1029 cm™' con una intensidad 6 veces mayor a §=0.35 que a §=0.30. En 1144
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cm ™! se encuentra p;(CHz) que en §=0.30 es 8 veces mayor en intensidad que a §=0.45. La vibracién m,(anillo

de éster) se observa en 1407 cm~! y en 1504 cm~!, en la que para el primer niemero de onda presenta intensidad
4 veces mayor en 6=0.50 que en §=0.25 y para el segundo nimero de onda 4 veces mayor a 6=0.35 que a §=0.20
y finalmente en 1704 cm~! se observa v(C=0) el cual tiene una intensidad 19 veces mayor en §=0.35 que a
6=0.20, es importante senalar que estos espectros no presentan cambio de forma de §=0.05 a 0.30, méas sin
embargo cambia de §=0.35 a 0.50.

PET transparente MD 0°
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Figura 5.29: Espectros obtenidos por TIRSE en términos de A, a un dngulo de 0° en direccién MD, 4 representa el
esfuero uniaxial inducido sobre la muestra.

En la figura 5.30 (a), se muestran los espectros obtenidos en términos de 1) a un d4ngulo de incidencia de ¢, =
20° para el PET transparente con un esfuerzo uniaxial aplicado obteniendo deformaciones longitudinales § de
0 a 0.50, entre las bandas mds sobresaliente se encuentran: 7 (anillo C-H+C=0) que se observa a 740 cm™*
con una intensidad igual en cada deformacién aplicada. La vibracién 7;(C-H) se encuentra a 867 em™! que es
2 veces mayor a 6=0.45 que a 6=0.40. La vibracién m,(C-H) se encuentra a 1017 cm~! que es 5 veces mayor
a §=0.50 que a §=0.25. La vibracién p;(CHz)que esta en 1135 cm~! cambia de forma y es 2 veces mas grande
a 6=0.45 que a §=0.05. La vibracién p,,(CHy) que esta en 1345 cm~! cambia de forma y sus intensidades no
varian con respecto a la deformacién aplicada La vibracién §,(CHs) se encuentra a 1469 cm ™! cambia de forma
y tiene intensidad 2 veces mayor a §=0.25 que a §=0.40 y finalmente en 1719 cm~! se observa v(C=0) que
cambia de forma y es 2 veces mas intenso en §=0.05 que a §=0.10. En estos espectros el cambio de forma que
se presenta en algunos de los modos vibracionales ocurre a partir de 6=0.30 a 0.50.
En la figura 5.30 (b) se muestran los espectros del cambio relativo de fase A obtenidos a un dngulo de incidencia
de ¢ine = 20° la muestra con el esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de MD, en este caso se pueden observar
los siguientes modos vibracionales: 7 ¢(anillo C-H+C=0) en 740 cm™! que en §=0.25 es 29 veces mayor que a
§=0.05. L vibracién 7 (C-H) se encuentra a 867 cm ™! que es 7 veces mayor a §=0.05 que a §=0.50. La vibracién
7,(C-H) se encuentra a 1022 cm™! que es 6 veces mayor a 6=0.35 que a §=0.30. La vibracién p;(CHs)que esta
en 1146 cm™! cambia de forma y es 33 veces més grande a §=0.35 que a §=0.20. La vibracién p,,(CHz) que
esta en 1338 cm™! cambia de forma y es 12 veces mas grande a 6=0.35 que a 6=0.20. La vibracién d,(CHs) se
encuentra a 1486 cm~! cambia de forma y tiene intensidad 2 veces mayor a §=0.40 que a §=0.20 y finalmente
en 1730 cm™! se observa v(C=0) que cambia de forma y es 3 veces més intenso en §=0.35 que a §=0.20.

En estos espectros el cambio de forma de linea que se presenta en algunos de los modos vibracionales ocurre
a partir de §=0.35 a 0.50.
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Figura 5.30: Espectros obtenidos por t-IRSE a un dngulo de incidencia de 20° para esfuerzos aplicados a lo largo
de MD, la escala muestra la deformacién longitudinalmente inducida. (a) espectros de ¥ (b) espectros de A

En la figura 5.31 (a), se muestran los espectros de ¢ a un dngulo de incidencia de ¢;n. = 40° para PET
transparente con un esfuerzo uniaxial aplicado obteniendo la deformacién longitudinal § de 0 a 0.50, entre las
bandas mas sobresaliente se encuentran: 7y (C-H) se encuentra a 793 em ™! y 822 cm™! que en el primer ntimero
de onda es 2 veces mayor a d=0.35 que a 4=0.05 y para el segundo ntiimero de onda es 2 veces mayor a =0.30
que a §=0.50. La vibracién p,(CHz)que esta en 858 cm~! cambia de forma y es 2 veces mds grande a §=0.35
que a 6=0.25. La vibracién de cadena plegada se localiza en 895 cm ™! en tal vibracion la intensidad es 2 veces
mayor a §=0.35 que a §=0.25. La vibracién v,s(C-O glicol) cambia de forma y es 4 veces mayor §=0.35 que a
0=0.25, el anillo CCH cambia de forma y es 4 veces mayor a 6=0.35 que a §=0.25 y 0.30. La vibracién 7, (anillo)
se encuentra a 1403 cm~! que es 2 veces mayor a §=0.35 que a §=0.30 ademas de que cambia de forma; d,(CHz)
se encuentra a 1440 cm ™! cambia de forma y tiene intensidad 2 veces mayor a §=0.05 que a §=0.40 y finalmente
en 1758 cm~! se observa v(C=0) que se desplaza hacia la derecha con respecto al incremento de § hasta 1770
cm™! con 4 veces mas intenso en §=0.05 que a §=0.30. En estos espectros el cambio de forma que se presenta
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en algunos de los modos vibracionales ocurre a partir de §=0.35 a 0.50.

En la figura 5.31 (b) se muestran los espectros del cambio relativo de fase A obtenidos a un dngulo de incidencia
de ¢in. = 40° para PET transparente en MD con el esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de MD, en este caso
se pueden observar los siguientes modos vibracionales: 7¢(anillo C-H+C=0) en 746 cm™! que en §=0.20 es 2
veces mayor que a 6=0.25. La vibracién p;(CHs) que en 6=0.20 es 2 veces mayor en intensidad que a 6=0.25.
La vibracién de cadena plegada se localiza en 895 cm™! en tal vibracion la intensidad va de menor a mayor
con respecto a la cadena plegada se localiza en 895 cm~! en tal vibracion la intensidad va en incremento de
menor a mayor con respecto a § y esta es 2 veces mayor a d=0.35 que a §=0.25 es 4 veces mayor a d=0.05
que a §=0.50. La vibracién p;(CHz) se observa en 1166 cm~'que se incrementa a partir de §=0.25 2 veces
hasta §=0.55. La vibracién p,,(CHsz)que esta en 1332 cm~! que es 2 veces mds grande a 6=0.10 que a §=0.40.
La vibracién mp(anillo CCH) que es 4 veces mayor a 6=0.05 que a ¢=0.50. La vibracién del anillo definido se
localiza en 1510 cm ™! con una intensidad 5 veces mayor en §=0.05 que a §=0.50.
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1 ; ; _
793, 8221 1315 15=0.50 Tao 746 892 4000 1166 13331428549 520.50
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Figura 5.31: Espectros obtenidos por t-IRSE a un angulo de incidencia de 40° para esfuerzos aplicados a lo largo
de MD, la escala muestra la deformacién longitudinalmente inducida. (a) espectros de ¢ (b) espectros de A

En la figura 5.32 (a) y (b) se muestran los espectros obtenidos de 1 y del cambio relativo de fase A a un
angulo de incidencia de ¢;,. = 60° para PET transparente con un esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de MD,
obteniendo deformaciones longitudinales ¢ de 0 a 0.15 en el cual se observa solamente interferencia (razén por la
que decidié no continuar midiendo a esté dngulo la deformacién longitudinal), lo que indica, que probablemente
no exista paso de la luz, esto producido por el dangulo y las especificaciones de la prensa que al ser colocada
sobre el elipsémetro bloquean la incidencia de la luz sobre la muestra.
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Figura 5.32: Espectros obtenidos por t-IRSE a un dngulo de incidencia de 60° para esfuerzos aplicados a lo largo
de MD, la escala muestra la deformacién longitudinalmente inducida. (a) espectros de ¥ (b) espectros de A

Al analizar los resultados obtenidos de PET transparentes en MD, observamos que ciertas bandas permanecen
en los diferentes espectros con las variaciones de dngulo tales como: 7¢(anillo C-H4+C=0), p,,(CHz) y m,(anillo
C-H). Mientars que hay modos vibracionales que solo aparecen a ciertos dngulos tales como: cadena plegada,
7y (anillo C-H), mp(éster), p,(CHs), §,(CHsy) y ¥(C=0). Ademas de que en este caso los modos vibracionales no
son tan sensibles al esfuerzo uniaxial inducido, como en el caso del PET mate.

La siguiente tabla muestra en resumen de los modos vibracionales observados en los espectros de PET transpa-
rente al aplicar esfuerzo uniaxial a lo largo de MD, con sus respectivos nimeros de onda obtenidos a través de
t-IRSE en términos de ¥ y del cambio relativo de fase con respecto a la deformacién longitudinal delta de 0 a
.55, para los dngulos de incidencia antes mencionados.

Modo vibracional P 1)
7¢(anillo C-H+C=0) 725,793, 822,740 722,746,740
mp(anillo C-H) 1025 803,1014
p:(CHa) 1147, 1135 1144, 1166, 1146
Vas(C-O glicol) 954, 956, 975, 996, 1021, 1045 1115, 1108
vs(C-0 glicol) 1025
anillo definido 1407, 1403 1510
pw(CHs) 1349, 1345 1332, 1338
5,(CHy) 1478, 1440, 1469 1486
mp(éster) 1334
7p(anillo CCH) 1428
v(C=0) 1700, 1758,1719 1704, 1730

Tabla 5.6: La tabla muestra modos vibracionales observados en los espectros de PET transparente al aplicar
esfuerzo uniaxial a lo largo de MD, con respectivos nimeros de onda obtenidos a través de t-IRSE en términos
de ¢ y A, con respecto a la deformacién longitudinal § de 0 a 0.55, para los dngulos de incidencia antes
mencionados.
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5.3.2.2. Estiramiento aplicado a lo largo de TD

De la figura 5.33 a 5.38 se presentan los espectros obtenidos por t-IRSE del PET transparente en TD con los
diferentes deformaciones aplicadas sobre la muestra que van desde 0 a 0.55, en el que la longitud inicial fue de
2 cm y la longitud final fue de 3.1 cm, en términos de < ¥ >y < A > a 0°, 20° y 40° cada 20°.

En la figura 5.33, se muestran los espectros de ¥ a un dngulo de incidencia de ¢;,. = 0° para el PET transpa-
rente con un esfuerzo uniaxial aplicado a lo lardo de direccién TD obteniendo deformaciones longitudinales §
de 0 a 0.55, entre las bandas mds sobresaliente se encuentran: Vibracién de tijera de O-C-O (6;(0O-C-0)) que
se encuentra en 609 cm ™! con una intensidad 135 veces mayor en 6=0.55 que en §=0 lo que nos indica que la

intensidad se incrementa con respecto al §. La vibracién 7 (anillo C-H+C=0) que se observa a 727 cm™! con

una intensidad a §=0.55 3 veces mayor que a §=0. La vibracién m,(anillo C-H) se encuentra a 800 cm™! que
es 16 veces mayor a §=0.50 que a d=0. En 871 cm™! se encuentra p;(CHz) en este caso la intensidad es 25
veces més alta a §=0.55 que a §=0. La vibracién v,(C-O glicol) se localiza en 1093 cm~! que es 2 veces mayor
0=0.05 que a §=0, ademas de que se corre hasta 1138 cm~!. La vibracién p;(CHs) se observa en 1138 cm ™!
que tiene una intensidad en 6=0.25 2 veces mayor que a §=0.35. La vibracién p,,(CHs) es 2 veces mds pequena
a 6=0 que a 6=0.55. La vibracién m,(anillo C-H) se encuentra a 1386 cm™! que es 3 veces mayor a §=0.30 que
a 6=0. La vibracién 6,(CHs) se encuentra a 1472 em~! con una intensidad 2 veces mayor a §=0.45 que a §=0

y finalmente en 1506 cm ™! se observa el anillo definido con 4 veces més intenso en §=0.50 que a §=0.
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Figura 5.33: Espectros de 1 obtenidos por t-IRSE a un dngulo de incidencia de 0° para esfuerzos aplicados a lo largo
de TD. Las lineas punteadas muestran la deformacién inducida § a la muestra.

En figura 5.34, se muestran los espectros del cambio relativo de fase A obtenidos a un angulo de incidencia de
Gine = 0° para PET transparente para el esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de TD, en este caso se pueden
observar los siguientes modos vibracionales: m¢(anillo C-H+C=0) en 724 cm™! que en §=0.55 es 31 veces mayor
que a §=0. La vibracién 7, (C-H) estd en 870 cm™! con una intensidad 6 veces mayor a §=0.55 que a §=0. En
980 cm~! se encuentra la cadena plegada con una intensidad en §=0.55 3 veces mayor que a 6=0. La vibracién
7,(C-H) se observa en 1025 cm™! en la que presenta intensidad 2 veces mayor en §=0.45 que en §=0.05. En
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1336 cm~! se encuentra p;(CHsy) que en 6=0.55 es 2 veces mayor en intensidad que a §=0, ademas de que en
§=0.50 y 0.55 cambia de forma. La vibracién ,(anillo) se observa en 1408 cm~! que presenta una intensidad 2
veces mayor en 6=0.40 que en 6=0. La vibracién &,(CHz) se encuentra a 1476 cm ™! con una intensidad 3 veces
mayor a §=0.50 que a =0 y finalmente en 1506 cm ™! se observa el anillo definido el cual tiene una intensidad 2
veces mayor en =0.55 que a §=0. En este punto podemos senalar que estos espectros no presentan cambio de
forma, inicamente un corrimiento de los modos vibracionales con §=0.10 a 0.55 respecto a d=0 que corresponde
a el PET sin esfuerzo uniaxial inducido.
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Figura 5.34: Espectros del cambio relativo de fase A por t-IRSE a un édngulo de incidencia de 0° para esfuerzos aplicados
a lo largo de TD. Las lineas punteadas muestran la deformacién inducida ¢ a la muestra.

En la figura 5.35, se muestran los espectros obtenidos en términos de ¥ a un angulo de incidencia de ¢, =
20° para el PET transparente con un esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de TD obteniendo deformaciones
longitudinales § de 0 a 0.55, entre las bandas mas sobresaliente se encuentran: Vibracion de tijera de O-C-O
(6:(O-C-0)) que se encuentra en 611 cm~! con una intensidad 3 veces mayor en §=0.55 que en =0 lo que nos
indica que la intensidad se incrementa con respecto al §; ms(anillo C-H+C=0) que se observa a 587 cm™! con
una intensidad a §=0.55 2 veces mayor que a 6=0. En 849 cm™! y 890 cm™! se encuentra p,.(CHz) en el que la
intensidad es 2 veces mayor en 6=0.55 que a =0 para ambos nimero de onda. La vibracién v,s(C-O glicol) se
localiza en 1041 cm™! que es 6 vez mayor §=0.55 que a 6=0, en 1153 cm~! se encuentra p;(CHsy) en este caso
la intensidad es 2 veces mas alta a §=0 que a §=0.55. La vibracién m,(anillo C-H) se encuentra a 1387 cm™*
que es 1 vez mayor a 6=0.55 que a 6=0 ademas de que cambia ligeramente de forma a partir de §=0.15. La
vibracién ,(anillo CCH) se localiza en 1408 cm™! en el que a §=0.55 tiene una intensidad 2 veces menor que
a 6=0. La vibracién &,(CHy) se encuentra a 1471 em~! con una intensidad 15 veces mayor a §=0.55 que a §=0
y finalmente en 1508 cm ™! se observa el anillo definido con 2 veces més intenso en §=0.55 que a 6=0. En este
punto tambien podemos senalar que estos espectros cambian ligeramente de forma y sin embargo nuevamente
estd presente un corrimiento de los modos vibraciones con §=0.10 a 0.55 respecto a §=0 que corresponde al
PET sin esfuerzo uniaxial inducido.
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Figura 5.35: Espectros de ¢ obtenidos por t-IRSE a un dngulo de incidencia de 20° para esfuerzos aplicados a lo largo
de TD. Las lineas punteadas muestran la deformacién inducida § a la muestra.

En figura 5.36, se muestran los espectros obtenidos en términos de A obtenidos a un dngulo de incidencia de
Oine = 20° para el PET transparente con un esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de TD, en este caso se pueden
observar los siguientes modos vibracionales: m;(C-H) estd en 873 cm™! con una intensidad 3 veces mayor a
§=0.55 que a 6=0. En 1008 cm~! se encuentra la cadena plegada con una intensidad en §=0.55 2 veces mayor
que a §=0. En 1170 cm~! se encuentra p;(CHs) que en §=0.55 es 5 veces mayor en intensidad que a §=0. La
vibracién 6,(CHy) se encuentra a 1440 cm ™! con una intensidad 5 veces mayor a §=0.55 que a §=0 y finalmente
en 1496 cm~! se observa el anillo definido el cual tiene una intensidad 2 veces mayor en §=0.55 que a §=0.
En este punto podemos senalar que estos espectros no presentan cambio de forma, inicamente un corrimiento
de los modos vibracionales con =0.10 a 0.55 respecto a =0 que corresponde a el PET sin esfuerzo uniaxial
inducido.

93



Capitulo 5. Resultados y discusién

PET transparente TD 20°

T20

—T T T T - T T T T T rI T I 1T T T T T 7T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1400 1450 1500 1550 1600 1650

Numero de onda cm™

Figura 5.36: Espectros del cambio relativo de fase A por t-IRSE a un dngulo de incidencia de 20° para esfuerzos aplicados
a lo largo de TD. Las lineas punteadas muestran la deformacién inducida § a la muestra.

En la figura 5.37, se muestran los espectros obtenidos en términos de 1 a un angulo de incidencia de ¢ =
40° para el PET transparente con un esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de TD obteniendo deformaciones
longitudinales 6 de 0 a 0.55, entre las bandas mas sobresaliente se encuentran: Vibracion de tijera de O-C-O
(6:(O-C-0)) que se encuentra en 614 cm ™! con una intensidad 24 veces mayor en §=0.35 que en 6=0. La vibra-
cién m¢(anillo C-H+C=0) que se observa a 754 cm™! con una intensidad a §=0.55 11 veces mayor que a §=0.
En 851 cm™! y 900 cm™! se encuentra p,(CHs) en el que la intensidad para el primer ntiimero de onda es 50
veces mayor en =0.55 que a d=0 y en el segundo niimero de onda es 66 veces mas intenso en §=0.55 que en
§=0. La vibracién v,(C-O glicol) se localiza en 1090 cm~! que es 38 veces mayor 6=0.55 que a d=0. En 1143
em ™! se encuentra p;(CHz) en este caso la intensidad es 18 veces mas alta a =0.55 que a §=0. En 1338 cm~! y
1365 cm ™ se encuentra p,,(CHy) que presenta una intensidad 26 veces mayor a §=0.55 que a §=0. La vibracién
mp(anillo C-H) se encuentra a 1382 cm™! que es 20 veces mayor a §=0.55 que a 6=0. La vibracién 6,(CHs) se
encuentra a 1446 cm ™! con una intensidad 9 veces mayor a §=0.55 que a =0 y finalmente en 1485 cm™! se
observa el anillo definido con 9 veces mas intenso en =0.55 que a =0. En este punto tambien podemos sefnialar
que estos espectros cambian ligeramente de forma y sin embargo nuevamente estd presente un corrimiento de

los modos vibraciones con §=0.10 a 0.55 respecto a d=0 que corresponde al PET sin esfuerzo uniaxial inducido.
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Figura 5.37: Espectros de 1) obtenidos por t-IRSE a un dngulo de incidencia de 40° para esfuerzos aplicados a lo largo
de TD. Las lineas punteadas muestran la deformacién inducida § a la muestra.

En figura 5.38, se muestran los espectros obtenidos en términos de A obtenidos a un dngulo de incidencia de
®inc = 40° para el PET transparente con el esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de TD, en este caso se pueden
observar los siguientes modos vibracionales: m(C-H+C=0) ubicada en 748 cm™! con una intensidad 13 veces
mayor en §=0.55 que en d=0. La vibracién m¢(C-H) est4 en 870 cm™! con una intensidad 4 veces mayor a
§=0.55 que a 6=0. En 975 cm ™! se encuentra la cadena plegada con una intensidad en §=0.55 4 veces mayor
que a §=0; v45(C-O glicol) se localiza en 1024 cm™! que es 9 veces mayor §=0.55 que a 6=0. En 1173 cm ™!
se encuentra p:(CHz) que en 6=0.55 es 29 veces mayor en intensidad que a d=0. La vibracién p,,(CHz) se
encuentra a 1362 cm™! con una intensidad 105 veces mayor a §=0.55 que a d=0 y finalmente en 1413 cm ™!
se observa el anillo definido el cual tiene una intensidad 15 veces mayor en §=0.55 que a d=0. En este punto
podemos senalar que estos espectros no presentan cambio de forma, tinicamente un corrimiento de los modos
vibracionales con §=0.10 a 0.55 respecto a §=0 que corresponde a el PET sin esfuerzo uniaxial inducido
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Figura 5.38: Espectros del cambio relativo de fase A por t-IRSE a un dngulo de incidencia de 40° para esfuerzos aplicados
a lo largo de TD. Las lineas punteadas muestran la deformacién inducida § a la muestra.

En el caso del PET transparente en TD no se realizaron mediciones a 60° debido a la interferencia observada
en MD. Para el caso del PET en TD las bandas que se observan con cada variaciéon de angulo corresponden a
C H, balanceo, anillo CCH, anillo C — H definido en el plano, C Hy doblado, C' — H glicol estirado y C' = O
armonico siendo este ultimo tnicamente localizado en los espectros en términos de .

La siguiente tabla muestra en resumen de los modos vibracionales observados en los espectros de PET transpa-
rente al aplicar esfuerzo uniaxial a lo largo de TD, con sus respectivos nimeros de onda obtenidos a través de
t-IRSE en términos de % y del cambio relativo de fase con respecto a la deformacién longitudinal § de 0 a .55,
para los dngulos de incidencia antes mencionados.
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Modo vibracional P 6
0:(0-C-0) 609,611,614
m¢(anillo C-H+C=0) 727,758,754 724,748
mp(anillo C-H) 800 870,873
pr(CHz) 871,849,890, 851,900
vs(C-0 glicol) 1090, 1093
Vas(C-O glicol) 1041 1024
pt(CHay) 1138,1153,1143 1336,1170,1173
pw(CHz) 1343,1341,1338, 1365 1362
cadena plegada 980,975
anillo definido 1506, 1508, 1485 1506, 1496, 1413
0p(CHz) 1472,1471,1446 1476, 1440
7p(anillo CCH) 1408

Tabla 5.7: La tabla muestra modos vibracionales observados en los espectros de PET transparente al aplicar
esfuerzo uniaxial a lo largo de TD, con respectivos ntiimeros de onda obtenidos a través de t-IRSE en términos de
1y A, con respecto a la deformacién longitudinal § de 0 a 0.55, para los dngulos de incidencia antes mencionados.

Despties del analisis de los resultados obtenidos del PET transparente podemos inferir que las bandas més
sensibles al cambio son: 7¢(anillo C-H+C=0), p;(CHz), 6,(CHsz) y mp(anillo C-H). Mientras que las modos
vibracionales que aparecen solo a ciertos dngulos, tales como: §;(0O-C-O), p,.(CHsz), vs(C-O glicol), v,s(C-O
glicol), p,,(CHs), mp(anillo CCH). De manera similar a la direccién MD los modos vibracionales no nos tan
sensibles al esfuerzo uniaxial inducido.

En esta seccién podemos concluir que los modos vibracionales del PET son més sensibles a angulos pequenos,
ademas de que los grupos funcionales que lo forman se encuentran més fuera del plano de la superficie del material
que dentro del plano. A lo largo de MD se indujeron las vibraciones 7, (éster) y v(C=0), mientras que a lo largo
de TD se indujeron las vibraciones cadena plegada y anillo definido.
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En este trabajo estudiamos la correlacion de las anisotropias 6pticas de peliculas de PET en el UV con la
respuesta vibracional en el MIR y estas son nuestras principales conclusiones:

1.

Existe una fuerte dependencia de senal Raman con el dngulo azimutal debido a que las moléculas del PET
presenta un acomodo cristalino.

. Se observo que los grupos funcionales se localizan mas dentro del plano de la superficie del material que

fuera del plano, dado que al hacer incidir la luz a éngulos de incidencia azimutales pequeno (0° - 40°) estos
sufren un cambio vibracional que se extiende a lo largo del monémero del PET, logrando asi identificar
gran parte de estos.

Se logro correlacionar parte de los cambios conformacionales de las moléculas del PET en UV con las
mediciones en MIR.

La vibracién m,(C-H+C=0) y 7y (anillo C-H) a ¢=40° muestran sefial de la parte cristalina que contiene
el PET, lo cual ayuda a contrastarla de la parte amorfa.

. La deformacién uniaxial aplicada a las peliculas de PET no solo afecta a las cadenas del polimero sino

que ademads esta actuia sobre los grupos funcionales.

Los modos vibracionales mas sensibles a el esfuerzo uniaxial ejercido son : m,(anillo C-H), p,, (CHa, v5(C-O
glicol), v44(C-O glicol), m¢(anillo C-H+C=0)

Los modos vibracionales que solo se localizan a lo lardo de TD son la cadena plegada y anillo definido

Algunos de los grupos funcionales se considera que estan orientados al azar en el plano dado que no
responde a la deformacion uniaxial aplicada por lo que no se ven a angulos pequenos, tales como: Anillo
definido, p;(CHj, 6,(O-C-H glicol), 7;(C-H) y enlace C-C

Como trabajo a futuro se propone realizar deposiciones de nanoparticulas de oro o plata sobre las peliuclas
de PET, dado que estudios previos mencionan que estos dos elementos proporcionan especiales propiedades
opticas.
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