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INTRODUCCION

Es indudable que en las \iltimas décadas, cl desarrollo de las téenicas
modernas de espectroscopfa han hecho posible cl avance de la investigacién
en materiales. La necesidad de relacionar tanto la estructura microscépica
como la conformacién quimica con las propiedades macroscépicas que
presentan los materiales, ha sido unc de los temas de investigaci6n de mayor
interés desde los primeros estudios espectroscépicos del siglo pasado. En lo
que respecta a las téenicas de rayos-x, desde los primeros trabajos de Rayleigh
cn 1881 y Laue en 1912, las publicaciones de Kratky y Porod en la década de
los cincuentas hasta las dltimas investigaciones de Guinicr en 1963; la
dispersion de Rayos-X ha demostrado su gran utilidad en la determinaci6n
de la estructura de la materia. La bisqueda del tipo de estructura de
substancias orgdnicas ¢ inorgénicas en solucién, fundido ¢ estado sélido ha
sido una meta buscada tanto por fisicos como por quimicos. La determinacién
del tipo de estructuras, junto con la identificacion <. interpretacién de las
propiedades fisicas y quimicas de los sistemas estudiados, permite establecer
su interrelacién, incrementando de esta manera tanto el conocimiento basico
de la materia, como el mejoramiento de los procesos de sintesis y las

propiedades macroscépicas de los materiales.

Diversas técnicas espectroscépicas y analfticas se emplean con éxito
para el conocimiento, estructura y composicién de materiales poliméricos,
entre las mas favorecidas podemos considerar las espectroscopias IR, UV,
RAMAN, NMR,EPR, ESPECTROSCOPIA DE MASA, etc, las técnicas
analiticas GPC, DTA, VISCOSIMETRIA, etc.



Dentro de los materiales poliméricos, se ha demostrado [1] que los
sistemas tipo "zwitteriénico” ticnen una serie de propiedades y caracteristicas
que los hacen de gran interés tanto por su estructura quimica como nor su
aplicacién potencial. En dicha estructura, se tienen sus cargas en ¢l mismo
grupo de a cadena principal unidas por enlaces covaleiftes, a diferencia de los
polielectrolitos que tienen cargas eléctricas distribuidas a lo largo de la cadena
principal unidas por enlaces iénicos; Lo peculiar de este tipo de estructura y
la relativa facilidad de sintesis de las poli(sulfobetafnas) permite variar el
contenido iénico y la obtencién tanto de copolimeros como de
homopolfmeros. E! resuitado de esto es un método en la cual se puede tener
una estructura quirnica inica que permite que estos materiales tengan una
serie de propiedades muy interesantes. Se sabe [2], que estos materiales tienen
propiedades conductivas, floculativas (neutralizacién de cargas cléctricas con
sales de metales) y viscoclasticas(viscosidad intrinseca dependiente del
contenido i6nico), las cuales sugieren la aplicacién potencial de los misimos en
campos tan diversos tales como la aplicacién en sistemas de conduccién
eléctrica(pilas secas) y piezoeléetricos, su uso como medio viscoeldstico en la
recuperacion terciaria de petréleo (aprovechando su solubilidad en soluciones

acuosas de sales de sodio) y el tratamiento de aguas residualcs, entre otros.

Algunos materiales de tipo "zwitteriénico” han sido sintetizados por la
Dra. Judith Cardoso y colaboradores, inicialmente en el Instituto de
Investigacidn de Materiales de la UNAM, y posteriormente en el Area de
Polfmeros de. la UAM-I [3][4]. Se ha colaborado en algunos aspectos de la
caracterizacién de estos polimeros (viscosimetria, GPC, etc.). Sin embargo,
debido a que se detectd, en estudios preliminares que la relacién entre la

morfologia y algunas propiedades de este tipo de materiales son de una
” .



importancia fundamental; en esta tesis, se presenta la "Caracterizacién de

Polimeros Zwitteriénicos por medio de Rayos-x ",

No obstante, ¢l interés en lo referente a su aplicacién potencial, las
Poli(sulfobetainas) no han sido lo suficientemente estudiadas, por lo que
mucho del conocimiento bisico y tecnolégico sobre estos materiales y en
general sobre los "zwitteriones” que poseen altas constantes dieléctricas
(entre 5 y 100 a diferencia de polimeros normales con constantes de entre 3 y
8), es todavia un terreno en extremo fértil para la investigacién en el campo de

los polfmeros y macromoléculas.

El presente estudio tiene como objeto la caracterizacidén morfolégica de
algunos polimeros "zwitterionicos” por medio de dispcrsién Rayos-X a
dngulo grande (WAXS) y a bajo dnpgulo (SAXS). Se conéidera que, es
necesario exponer brevemente y en términos muy generales, algunas
‘consideraciones de carfcter tedrico relacionadas a la dispersién de ondas
electromagnéticas en general, y en particular, a la dispersién de Rayos-X
( CAP. I). Se discute la teorfa las partes mas relevantes de la técnica de
dispersion de rayos-x a dngulo pequefio "SAXS" y las leyes de aproximacién
de Porod y Guinier. Se hacen consideraciones de la dispersién de rayos-x a
dngulo grande (WAXS), el método de Ruland, para la determinacién del grado
de cristalinidad [5] y el uso de la ecuacién de Scherrer para la estimacién del
tamaiio de los cristales [6] (CAP. II). Se presenta el aspecto fisico-qufmico del
trabajo en el cual se exponen algunos aspectos de la sintesis y caracterizacién
de los polimeros zwitteridénicos, copolimeros POLI ( DMAEM ) y los
N-éxidos, los cuales presentaron una estructura interesante con interacciones

eléctricas tipo dipolo-dipolo entre 1os contra-iénes y tipo ién-dipolo entre el



polimero y la sal adicionada { CAP. 111 ). Finalmente. se presenta la parte
experimental, los resultados obtenidos en ¢l presente estudio y conclusiones
de la morfologia de los materiales estudiados (CAP. IV). En el APENDICE A
se establecen algunas de las expresiones empleadas en el programa de
compuiacién para el procesamiento de datos (FFSAXS) gentilmente
proporcionado por ¢l Profesor C.G. Vonk [7) '. En ¢l APENDICE B se
presentan ciertas relaciones entre las transformadas de Fourier y de sus
productos y en el APENDICE C se discute brevemente algunos de los
mecanismos y las teorfas de mayor relevancia en conduccién eléctrica, en

relacién a s6lidos y materiales polméricos.

1" En'cl Apéndice A s¢ describe ¢l progrma principal y Ins subrutinas mas importantes del programa det Dr. -
Vonk, : ) '
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CAPITULO 1

I. FUNDAMENTOS TEORICOS DE LA DISPERSION DE ONDAS
ELECTROMAGNETICAS.

Es posible considerar a 1a teorfa de dispersién de Rayos-X como un
caso particular de la teoria general de la dispersion de ondas electromagnéticas
por la materia, puesto que estableciendo los pardmetros, aproximaciones y
consideraciones adecuadas, se puede reducir la Teoria General de la
Dispersidn por una Esfera (teoria de Mie),ala cxprcsi.én de Ia dispersion de
Rayleigh [8], y de ésta, derivar la férmula de Thompson para la dispersién de
Rayos-X por un electrén. También resulta de gran importancia desde ¢l punto
de vista bdsico, el desarrollo de las relaciones que permiten obtener de la
expresién de Rayleigh, en términos de los indices de refraccién del medio
( n ), a una expresién en funcién de los cambios o fluctuaciones de la
densidad electrénica de la materia (ecuacién de Zernike-Prins). Dicho lo
anterior, se puede decir que la Dispersién de Luz (DL) y la Dispersién de
Rayos-X a Bajo Angulo (SAXS), son dos técnicas analiticas de las
inhomogeneidades de un medio, las cuales se pueden considerar una como
complemento de la otra en funcién de tas dimensiones de las
inhomogeneidades antes mencionadas, es decir dimensiones en los intervalos
DL - 4000 - 6000 A, SAXS =100 - 5000 A . Debido a que la técnica SAXS
fue 1a que se empled en el estudio morfoldgico, se pondrd mayor énfasis en Ia

discusi6n de los conceptos y relaciones de la teorfa SAXS.



Lt.- Teoriade Mic y la Férmula de Rayleigh.

Ya que muchos dc los conceptos fisicos y mateméticos de la teorin de
Mie estdn ampliamente discutidos en la literatura {9], se hard uso de resultados
ya establecidos para la dispersidn de ondas electromugnéticas por una esfera,
en el planteamiento de la de Ia formula de Rayleigh.

Se puede demostrar refiriéndonos a la dispersién de ondas
electromagnéticas por una esfera, que para una onda viajando en la direccidn
z con ci vector eléctrico polarizado cn ¢l eje x, las intensidades de la
radiacién dispersada en una direccion definida pos los dngulos 6 y ¢, Figura

LL1, estan dadas por:

1, = lSI sm¢~ LS L ﬁcnz(p E1.1

e 41(2 2 el Y .
12

Tg= in “ '9' cos? = it 1, cos® ¢ L12

2 2
en donde llzl Sl, . l2=i 52| ,representan las funciones de intensidad y

amplitud en los dngulos ¢ y O respectivamente, es decir, perpendiculares y
paralelas al plano de dispersion. S, y S, son las amplitudes del campo

eléctrico dispersado en el plano 8 = 90° para un haz incidente, vertical y

horizontalmente polarizado respectivamente, y estdn dadas por:

2n+]
v n=1 hirr:;ﬁ { Ay Tp(cos 0) + by, Ty(cos 6) } n! 113
2n+1 . . el .
,,z_“l n(n+1) {anTytcos 04 by T(cos ) } 1) 114

- con
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Pf,l-) (cos ©)

sen 8

T (cos 8) =& o (cos 0) 1L

nn(COS 6) = =40

endonde T, y T, sonladerivada e intcgral respectivamente de los
polinomios asociados de Legendre ( Pﬁ” ).

Los coeficientes de dispersién any b, se obtienen de las condiciones a
la frontera, para el caso de una esfera homogenea y. m=m; / m, el indice de
refraccién de la particula respecto del medio el cual puede ser complejo. Se
demuestra [9}, que para @ y f§ pequedas dadas por:

kzoz.zltﬁ = M.Lq 1.1.6

A A

=kja= mmya mao LL7

0

w
1

los coeficientes de dispersién @,y b, sc expresan como relaciones de
Ricatti- Bessel cuya expansion en series para o « |- y m =1 hacen que las

. amplitudes S, y 8, puedan aproximarse de tal manera que la funcién de la

intensidad dispersada por una esfera derivada de la teoria de Mie, se reduce a

la Férmula de Rayleigh dada por la siguiente expresién:

L= 8t af

2

m- 1 ]2 2 :
u= =3 [——-— (1 +cos“8) L18

S R TP ' : .



L1.2.- Formula de Rayleigh y Dispersion de Thomson para un electrén,

Para las frecuencias de la radiacién electromagnética caracteristica de
los rayos-x, la dispersién por electrones ligados puede considerarse como si
estos fuesen virtualmente libres. En un gas de electrones libres, Lorentz
demostrd que se puede asociar un indice de refraccion a este gas, dado por

Amelp,

n=1- 3 E2.1
M0

donde ® es la frecuencia del campo cléctrico incidente ¢ es la carga del
electrén, my sumasay p, cl nimero de estos por unidad de volumen en el

gas. Substituyendo L2.1 en L18 para m = n (n indice de refraccién real),
tenemos que la intensidad dispersada por una particula de radio a «'} es

iNZ
Zm‘v c“rz (1+ cos? 8) 1.2.2

. 2 " . .
- donde ¢ es la velocidad de la luz{ w2=k" ¢, k el niimero de onda), N cs el
nimero de electrones en la particula. La expresién 1.2.2 es conocida como la

Ecuacion de Dispersién de Thomson para un electrén simple en donde

ly= !g - intensidad dispcisada por un electrén

I intensidad incideate




1.3.- Teoria gencral de Dispersién de Rayos-X.

La discusi6n breve de algunos fundamentos tedricos de ta dispersion de
ondas electromagnéticas y en particular fa de Rayos-X a bajo dngulo tienc
como objetivo establecer el contexto de la terminologia que normalmente se
emplea en dicha técnica. Sin embargo, tanto lo amplio de la teorfa general
como ¢l rigor matemitico de la dispersién a bajo &ngulo, hacen que la
descripcidn y justificacién detallada de cada una de las expresiones de esta
teoria, no esten consideradas como objetivo principal, ademds de que ya existe
en la literatura la descripcién formal del contenido tedrico; de lo Gue como
referencia se expone en cste en este apartado [10]. No obstante lo anterior,
resulta imprescindible explicar y justificar algunas expresiones y ecuaciones
directamente cmpleadas en ¢l andlisis de los resultados experimentales de la
dispersién de rayos-x a bajo dngulo, ’

Se define la intensidad de un haz de rayos-x paralelos como el flujo de
energia que cruza una unidad de superficie en un segundo. La detecci6n de
dicha intensidad de radiacién, después de su interaccién con la materia, se
referird dnicamente a la radiacién dispersada, es decir, no se consideran los
efectos fotoeléctricos, Auger (fluorescencia) y Compton debido al cual se
produce la dispersién incoherente. Para fines de las mediciones de
intensidades absolutas, serd importante la consideracién de efecto de
absorcién a través de la comparacién de la intensidad de radiacién incidente

I, con la intensidad dispersada.

La mayor parte de la interaccién de los Rayos-X ton materia, se traduce
en pérdida de encrgfa por absorcion, a través del efecto fotoeléctrico y en

dispersi6n, con sus componentes coherente e incoherente. En general, cuando

9



dos haces provenientes de la misma fuente, se propagan con una polarizacion
similar, ticnen la misma longitud de onda, sus amplitudes y [ases estdn
correlacionadas. Se sabe que la superposicion de estos dos haces de radiacién
coherente se traduce en fendmenos de interferencia (suma aditiva o
destructiva de las ondas dispersada). A excepcién de la radiacién laser, las
fuentes de luz y rayos-x. no cumplen con las condicianes de cromaticidad ¥
correlacion amplitud-fase, necesarias para que la simple superposicion de dos
haces, produzcan interferencia. No obstante que existen instrumentos para
monocromatizar y polarizar con bastante precisién la radiacién incidente, la
superposicién de dos haces ante la rdpida fluctuacién de la amplitud y fase, no
produce interferencia detectable. Dicho de otra manera, no existe un detector
analizador ante la sola superposicién de luz o Rayos-X (no de laser). " Sin
embargo, ante la divisién y recombinacidn dc haces de radiacién en la
interaccién con materia provenientes de la misma fuente, existen ciertas

condiciones en las que se produce interferencia,

En términos generales se puede decir que en el fenémeno de la
interacci6n de los rayos-x con materia existe una correlacién inherente entre la
amplitud y fase de la radiacién dispersada. Dicha correlaci6n es consecuencia
de la misma interaccién, por lo que el andlisis de tal radiacién dispersada
representa la posibilidad de obtener informacién acerca de la cstructura,
constitucién, tamafio o forma de los centros dispersores que conforman el

medio dispersante.

En este punto de la discusién tedrica, podemos introducir el hecho bien
conocido de la Teoria de la Radiacién Electromagnética que establece que

cuando los dipolos oscilantes radian en todas direcciones, se tiene el tipo de

1



dispersién conocido como dispersién de Rayleigh. Los electrones ligados
dispersan la radiacién electromagnética como electrones “virtualmente libres”
cuando la frecuencia de dicha radiacion es muy grande. Este ¢s el caso de la
dispersién de rayos-x en medios que tienen indices de refraccion para este tipo

de radiacién muy cercanos a 1, pero muy poco menor que 1.

La Teoria de dispersion de Rayleigh-Gans considera un indice de
refraccién muy cercanamente menor a 1y un corrimiento de fase pequefio

esto es:

Im-11«1 y 2kalm-1}«l

endonde k =2r /A y a es una magnitud del orden del tamafio de la
particula. El significado fisico de la teorfa de Rayleigh-Gans en el caso de
dispersidn de rayos-x (aun y cuando la particula no sea pequeiia) se traduce en
que cada elemento de volumen del medio dispersante, origina dispersién
independientemente de los otros clementos de volumen.El campo eléctrico
dispersado por cada electrén en un elemento de volumen de la partfcula, pucde’
considerarse como independiente del campo producido por los otros
electrones, de tal manera que el campo resultante serd por lo tanto la
superposicion de los campos producidos por cada electrén en la particula. Para
calcular los efectos de interferencia es necesario referir las fases de cada onda
dispersada a un origen comin de coordenadas y sumar las amplitudes
complejas. De la relacién  1.2.2 el campo producido por cada electrén

(sin considerar los efectos de polarizacién ) resulta ser



~ 131
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Sin embargo, en el dtomo o en la estructura molecular que actida como

particula_dispersante , el efecto dispersante se debe en realidad a los Z

electrones presentes (Z ndmero atémico). Ya que la distancia entre cada uno
de estos electrones es conmensurable en relacidn a la longitud de onda de los
rayos-x, las ondas dispersadas interfieren unas con otras de tal manera que la
expresion 1.3.1 solo es vdlida para la direccion de dispersién no desviada,
para cualquier otro dngulo diferente de cero, los electrones de la nube atémica
o de la estructura que forma la particula, dispersaran las ondas con diferencias
en caminos Opticos en tal forma que producirdn interferencias destructivas

parciales, que se incrementaran a medida que el dngulo de dispersién crece.

El efecto de la dispersién debido a la estructura de la particula
dispersante (efecto intra-particula) o a la dispersion entre otras particulas
(efecto inter-particula), se hace plausible al considerar las diferencias de fase
entre las ondas dispersadas. Resulta conveniente definir la relacién entre la
amplitud del campo eléctrico dispersado Eq , por un dtomo o estructura a la’

dispersada por un electrén libre y aislado E; , en condiciones iguales. Esta

relacién usualmente se define como factor de dispersién atémica

132

,_,,
H
gl

el méximo valor de f es Z cuando todos los electrones dispersan en fase unos
con otros. En la Figura 1.3.1 ((a ) y ( b ) se pueden visualizar los caminos

Gpticos que produce la diferencia de fase entre las ondas dispersadas. En un



agregado atémico en el cual la cantidad de carga contenida en un elemento de
volumen es dq = p dv donde p es la densidad de carga, la razén de la
amplitud dispersada por este elemento de volumen a la de un electrén es

correspondiente a 1a razén de sus cargas, esto es

dEa _dq _pdv 133
E. T ¢ e -

En un medio esféricamente simétrico, la distribuci6n de carga esta dada por la
densidad de carga p(r), cuando un haz de rayos-x incide sobre dicho medio
en una direccién dada por el vector 37, y es dispersado en en la direccién T,
cada elemento de volumen dV dispersard con una amplitud dEg . La
contribucién al factor de dispersién estard dado la diferencia de fase dada por
la orientaci6n det vector dispersado (8- §,) respecto al vector de posicién

r del elemento de volumen, es decir, lo siguiente:
df= p(r) e@ri/A)( 5-8)-F gy L34

La densidad electrénica es en realidad una distribuci6n en tres dimensiones, es
decir, es una funcién de r la cual debe ser cero en todos lados excepto para
valores especificos Ry, como se muestra en la Figura £3.1 (b), La geometria
mostrada en la figura esquematiza los centros dispersores en una posicién
relativa para un instante de tiempo dado, estos centros dispersaréﬁ"cn una
direccién §” formando un dngulo de 26 con respecto a la direccién de Ia
radiacion incidente S, . Por simplicidad se supone una radiacién de rayos-x
monocromitica por lo que se puede considerar que los factores de dispersi6n

son reales. En un instante de tiempo los centros dispersores se consideran a

13



distancias ®, R , ... R, , R, de un centro puesto en el origen. La

diferencia de fase entre las ondas dispersadas por el centro m  a una distancia

K del centro en el origen segiin se muestra en la figura, esta dada por
e(Zni/A)(g-go)'l—im 135

la intensidad dispersada por todos los centros relativa al que estd ¢n ei origen
serd
k=Y fn e@ri/A)(§ -5 Rm L36

e =
m

La relacidn 1.3.6 expresa los efectos de interferencia entre las ondas
dispersadas por el centro en cl origen y por todos los otros centros dispersores,
pero no estd considerando el hecho de que cada centro dispersor puede
igualmente estar en el origen. De la discusién anterior se sigue que para
obtener ¢f efecto total de interferencia se debe hacer la sumatoria para cada
uno de los centros dispersores en la estructura que se analiza, por lo que se

_llega a la doble sumatoria siguiente:

c=3 fn e@i/A)(5-5) Rn Z f, €@ri/A)(S -8 Rn_
m
22 e(2m/l)(s S) (Rm - Rm) . 137
introduciendo el vector que representa diferencia 5 = 21t ( $-5,) /A, con el

vector de propagacién definido como | K= 4r sen®/A y de acuerdo a

la Figura 13.1 (b ), ¢l vector que define los centros inter - dispersores se
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puede expresar cOmo Ty, = Ry Ry, substituyendo estos pardmetros en la

expresi6n L3.6, se tiene que la intensidad relativa esta dada por

=YY fmiy eCFi/M(8-8)eTm g3 ¢ ¢ ik rmcoso

m n

.......... 138

Para obtener el promedio de 1a intensidad en la direccién 5™ solo es necesario
determinar el promedio del términe que relaciona las fases de las ondas

dispersadas, o sea es necesario determinar el promedic

e(2uil).)( § - gu)' an = cii‘( an C()Sﬁb

La ubicacién de los centros dispersores considerados todos ellos
iguales, es indistinguible, por lo que para obtener todas las posibles
configuraciones de la estructura, ¥y, barrerd una esfera con radio | ¥, |, el
ingulo ¢ que forma con { §-F7,) variard de cero a 7. El promedio

obtenido en forma usual resulta ser

k4
e ik rmocos ¢ op l?mizcosq)dnb o sen k |Fm_|_

e ik rmcos ¢ _
41 | F ol K ¥l

0 sea

eiﬁ Tmn oS ¢ ani
' Kt -
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al. substituir este resultado en la expresion de la intensidad, s¢ obtience la

Férmula de Debye.

sen k| Fool
kl Fun

Te= 3,2 fmfa 139
m-n

En general, el efecto en la intensidad relativa producido por la interaccién

intra - particula ¢ inter - particula proviene de dos tipos de contribuciones

I=j y I#]j ,porloquela Férmula de Debye para diferentes tipos de

centros dispersores se expresa como sigue:

N N -
—'=2’1i{rj(r} (o) [ Yeik K, E ik J ERT)
j= - n in

donde ’h es un vector que Tocaliza un centro dispersor tipo j con factor de
dispersion  fj y donde hay N diferentes tipos de centros dispersores. La
doble sumatoria sobre n y m se reduce cambiando las sumatorias a
integrales sobre una distribucién continua en un promedio esférico, es decir,
expresando ef nimero promedio de dispersores de! tipo 1 contenidos en una
cdscara esférica de radio r 'y espesor dr centrada en un centro dispersor

tipo j . N (dispersores tipo 1) = 4m* p; (1) dry con Nj= v! como la
J

fraccion de dispersores tipo j en el volumen V; las exponenciales en la

relacién 1.3.10 quedan como

oo

;eil_('i,‘:?_:‘e‘i m NNJ [5“ })+J4nr2pjl(r)

o

sen k|, d]

!rmn
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. PR I . .
8(1-j) resulta de lcrmmosRJn = Rm yesigualalcuando I=j y C
cuandol # j . La intensidad relativa de los centros dispersores es entonces la

suma sobre todos los tipos de centros en la distribucién, o sea

oa

N . NN . 5 sen klrpal .
=X N HOHE + Y ¥ N0 () [dnrp, (r) L-CIml g
i= =g k [Tl
(4
O X ¥

el primer término de la expresion 13.12 e¢s el valor promedio f f f‘)
indicando que la dispersion no se produce entre diferentes centros dispersores,
es decir, no conticne el efecto inter-dispersores.

La impenetrabilidad de la nube de electrones que rodea los niicleos,
conforma los dtomos de la estructura analizada. Dicha impenetrabilidad o
repulsién (radio atémico) limita la distancia entre vecinos a 2 veces el radio
atdémico. Esta condicién hace plausible hablar de un orden a corto alcance y
permite o sugiere describir una estructura o arreglo atémico, en funcién del
niimero de dtomos promedio por unidad de velumen a una distancia r de
algin dtomo en el origen. Lo anterior quiere decir, que en general en una
substancia homogenea, 1a densidad radial de atomos o centros dispersores ¢€s
esféricamente simétrica. Para un dtomo situado en el origen la probabilidad -
dP(r) de encontrar el centro de otro dtomo en un pequefio volumen en el
extremo del vector 1 , estd condicionado por el volumen v, ocupado por

v 5 , . .
cada dtomo, v; = — ,endonde N es el nimero promedio de dtomos, es
N

decir, lo siguiente:

dP(F) = P(F)%% o ' ' 1313



. 2 - N
Para el caso particular de que  4m rpg(r) dr represente el mimero de
dtomosentre 1y r + dr enunmedio condensidad promedio po=

Palt)
Po

Para una substancia homogenea o material puro (material monoatémico), se

7
P(r)= 1314
debe restar de la expresién  1.3,12 un términe que contenga a  po Y que
corresponde a la dispersién k =0 contenida en el haz central o a dngulos

mucho muy pequeiios (SAXS). Por lo gue en general fa intensidad en

unidades electrénicas, cxpresada como Iy - 1, queda como

o

& T X &S s 2 sen kvl _
=Y NIRRT+ Y Y Nifj(T) () {4nr pjl(r)*‘—‘——m“_ dr
i=i j=l =1 k Il'mnl
N . -
- (Z N; fj )1 drep, sen kg, ‘Ll"dF : e k318
1= K [

Deberd obscrvarse que en la expresién 13.15 el nimero de pares (j-1)auna
distancia dada es independicnte de si sc cuenta desde un centro j o un centro”
1 (centros iguales ), por lo que para este caso se tiene _I\TJ P (r)= TJ'J P L)

y por lo tanto para estructuras isotrépicas la intensidad es:

oo

I=Nf2+ Nf2 f4nr2p(r)se" Ky Nfzjdnrzp,,sen Ko 1316

kr kr

O

que se puede expresar como



I'Ng = dr frz[p(r) p,] ;enk;dr . L3.17

Nf
N 1
Definiendo i(k) como i( k) = Nfz , Ja expresién 1.3.17 se puede
escribir como
Ki(k)]= 4n J'r[p(r)- p,) senkr dr 13.18
[}

haciendo uso de tcorema integral de Fourier, que establece que si

¢ (k)=dxn [t(r) senkr dr, entonces Hn:% )' (r) senkr dk

por lo que la expresion  1.3.18 se reduce a (ver APENDICE B )

1op
r[p( r)- P(,] -fl? "J.k[l(k)] sen kr  dk 1.3.19
o en términos de la funcidn de distribucion radial

dnp(r)=dnd p“+% JKii(k)] senkr dk 13.20

Es usual obtener otra notacién que relaciona las expresiones L3.18 y 13.19
por medio de la relacion entre las magnitudes del vector diferencia (5 ) y el
vector de propagacién K,

s dk

2k
S=4n k=2rxs, dk=2nds, ds= o

de la ecuacién 13.20 dividida entre p queda
an? [ QLQ -
Po

Poq_ 2 [
o ]= > d[k[l(k)] senkr dk



¥r) |
y puestoque P(r)= Ll)_o— Y Po= _V—l

[p(r) - 1] = ""'1 Js [i(s)] sen@rsr)sds 1.3.21

P(r)=f+*¥1j'5[i(s)]sen(str)sds 1322
ante la transformacién de Fouriu' y definiendoa i(s)=[7(s)- 1]

[r(sy-1]= ‘—‘j[P(r)-l]sen(Znsr)sds 1323

I(s)=1+ ““—f[P(r)-l]ten(Znsr);d: 13.24
en términos vectoriales estas expresiones 1.3.22y 13.24, son

p(;)=1+v,f|1(;)- 1] exp(2ns +7)dv, 1325

1(s) =14+— I[p( ) - 1] exp(2ns o ¥ ) dv, 1326
La ecuacién equivalente a la expresién 1.3.16 resulta ser el poder de

dispersién total In=(Nf2)7/(5).0 sea

ly=Nf27(5)= Nf2[ l+vl—l'[[P(F) - 1] exp(-2n5+7)dv,] 1327
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L4.- Factor de estructura y Funcién de Paterson.

Como se menciond en ¢l apartado anterior, Ia cxpresién L3.6 es
estrictamente correcta cuando la distribucién de carga es esféricamente
simétrica ya que cuando existe absorcion, el factor de dispersién atémico es
complejo.

Ig= 2 fm e(lﬂi/l)( S - §n)'ﬁm

mn

En dicha expresidn se define el Factor de estructura en general como

Fzz fn e(ZRi/l)(S-go)'Fn L4
n

que define las amplitudes complejas dispersadas por los centros dispersores
que forman la estructura. Para una distribucion continua de dtomos el factor de

estructura se representa en funcidn de una densidad electrénica p (r) como

F(§)= [p(F)exp(-2mi F+5) dv L42

Para efectos de escala, s¢ considera la amplitud dispersada por un electrén
como la unidad. La generalizacién l6gica en el tratamiento de la intensidad
dispersada por electrones pertenecientes a un grupo de dtomos o moléculas,

lleva a la definicién del factor de estructura del medio dado por

F(5)=[poF)exp(-2niF +5) dv 143

La interpretacién de la ecuacion 143 desde el punto de vista matemdtico es

inmediata en iérminos de las transformadas de Fourier, por lo que las



siguientes dos expresiones quedan completamiente definidas cn esc sentido, es

decir

Si F(5)=[ poF)exp(-2miF «§) dv, Ld.d
entonces
pelF) = F(5)exp( 2miF « 5) dvg 145

por lo que la intensidad cstard dada por
1(5)= [R5 |2= r3) » FG5* 146

En términos generales, la determinacién de la intensidad promedio se
traduce en el célculo del proniedio del producto del factor de estructura y su

contplejo conjugado.

Para hacer plausible ciertas relaciones usadas en el andlisis de la dispersion de
rayos-x a bajo dngulo, es necesario cstablecer algunas definiciones propias de
este tratamiento teérico. En la década de los 30s, A.L. Paterson [iO] introdujo
en el andlisis teérico de la dispersién de rayos-x una funcién la cual
autocorrelaciona la distribucién de la densidad electrénica invertida a través

delorigen, esto es po(T) y pu(-F).

Para entender las propicdades de la funcian de Paterson (7 ), en el
- APENDICE B se presentan ciertas relaciones entre las transformadas de
Fourier y de sus productos, Tomando en consideracidon las argumentaciones

descritas en cste apéndice, se pucde demostrar que la intensidad dispersada es



la transformada de Foutier de la tuncién de Paterson ((r ) ) y viceversa,

esto es
1(5)= [(F)exp(-2ni 7 +5) dv, L47
P(F)=[(F)exp(2miF » 5 ) dvg 148

La ventaja inherente de uso de la funcién de Paterson es inmediata, pucsto
que si la funcién de Paterson es la transformada de la intensidad, ésta ditima
(2(r)), se puede evaluar sin el conocimiento explicito de las fases, es decir,
@ (T ) puede ser determinada experimentalmente. En la mayorfa de los
materiales investigados con rayos-x, las nubes electrdnicas responsables de la
dispersién de rayos-x, asociadas a un gran niimero de dtomos o moléculas,
tienen posiciones que no pucden ser definidas para un instante de tiempo
dado, es decir, las ecuaciones 14,4, 145y 14,6, representan cantidades que no
pueden ser observadas experimentalmente. Lo que realmente se determina en
las mediciones de intensidad dispersada es una intensidad promedio la cual
depende de la configuracion o estado macroscdpico de la materia homogénea
(composicién temperatura, y presién para un gas) pardmetros que determinan
1a distribucién estadistica de los dtomos (o molézulas) y sus correspondientes
nubes electrdnicas. Usualmente, como se menciond al principio de este
apartado, la distribucién estadistica se denota por una funcién P(¥) la cual
tiene diferentes valores para cristales, liquidos o materiales amorfos, que
describen diferentes grados de ordenamiento, desde orden a largo alcance en

cristales, hasta orden en corto alcance para liquidos y gases.

[ =]
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Para visualizar 1a funcién de probabilidad en materiales cristalinos y amorfos,
sc puede escribir lo siguiente: .
P(t )= 0,en todos los casos excepto para los puntos nodales de una
red cristalina.
P(v)= 0,para | ¥ | <2r, en una distribucién al azar con gtomos de
radior. P(¥ ) tiende a la unidad para [¥»r

Las dimensiones geométricas de la materia pueden ser expresadas en
funcién de una regidn espacial seccionada de otra de materia infinita (segin se
muestra esquemiticamente en la Figura 1.4.1, a través de la introduccién de el
factor de forma o (¥ ) [11], que define la geometria de la densidad electrénica

a través de la relacién

p{r)=p_(r) o(F) 149
Andlogamente, s¢ puede demostrar, que la transformada de Fourier del

factor de forma, es :

T (5)=fo(P exp(-2m i T +¥) dv, L4.10
con las siguientes propiedades:
L5 gue) = RG] L4l

IS EP=V [ V(Frexp(-2n i F +§) dv, L4I2

donde V(r) esuna funcién auxiliar que define el volumen de una particula y
su coincidencia con la misma particula desplazada una distancia r, Figura 1.4.2
V(F) tiene las siguientes propiedades:

V(0)=1 para ¥ =0
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Figura 1.4.1




Figura 1.4.2



V(¥ )= V(-F), es centrosimétrica
V(7)) = decrece cuando T crece
Puesto que © (M) esreal, 3 (5)= 3#(-5) porto que | 2 ()] resulta

centrosimétrico, teniendo un valoren 5§ =0 dado por

S (0)=[o(F) dv, =V 1.4.13

por lo tanto
|>:,(0)l2=V2 1.4.14
La ecuacién 1.4.6 , representa la intensidad dispersada por un material
dado con un factor de estructura definido F( 5 ) . Sin embargo, como se
menciond anteriormente, 1a intensidad registrada es una intensidad promedio,
que representa ¢l estado macroscépico de Ja materia. En este sentido, Ia

ecuacién L4.6 que define la intensidad promedio, deberd expresarse como

H(5)= [F5)12= Fs)F 3) L4.15

El inico caso general en el mjﬁ:( [F(s)HI )zcs el de particulas
esféricamente simétricas, en todos los demds casos Ok ( P ) por lo que.
en términos de lo anterior, lo que se requiere es un valor promedio de la
intensidad dispersada. Puesto que ésta es la transformada de Fourier de la
funcién de Paterson, ecuacién 1.4,12, entonces lo que se determina
experimentalmente es un promedio de la funcidn de Paterson ().

La légica de la discusién tedrica del pdrrafo anterior, presuponc
encontrar una expresion que relacione el promedio de la funcién de Paterson
con la funcién P(7) que expresa la distribuci6n estadistica del estado de la

maleria. Dicha expresion deberd contener ademds de la distribucién



estadistica; factores geométricos y de forma propias de la naturaleza de los

centros dispersores que constituyen la materia,

P(F) = V(F) + P(F) 14.16

Los conceptos de la dispersién de Rayos-X, y las consideraciones de
probabilidad y promedio de la intensidad presentados en los pirrafos
anteriores, permiten justificar Ja expresién general de la intensidad dispersada
por la materia, a todos los dngulos de observacidn, que contiene informacitn
de la estructura , forma y tamaifio de los centros dispersores que constifuyen la

materia, tal expresion es [10]:

EXPRESION GENERAL DE DISPERSION POR RAY0S-X

I(3) = NF? {VlT,IE@P*[ 1+vilj[1’(7)- Nexp(-2riF+5)dve 1}

wenre LAAT

En esta expresién, V es el Volumen de la particula, v; corresponde al
Volumen del dtomo o grupo de dtomos, 3’ (§) es la transformada de Fourier

del factor de formac (¥ ) y F el Factor de estructura.
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CAPITULO 11

1. FUNDAMENTOS TEORICOS DE L.A DISPERSION A BAJO
ANGULO (SAXS),

1L1.- Ecuacion de Zernike-Prins y la Férmula de Rayleigh.

La dispersién de rayos-x detectada a dngulos pequefios menores de 2°
o bajo &ngulo ( en inglés: Small Angle X-Ray Scattering, SAXS. ), es una
técnica generalmente usada para el estudio de aspectos estructurales de
dominios del orden de nanometros hasta unas decimas de micra. Cualquier
proceso de dispersién de rayos-x es caracterizado por una ley de reciprocidad,
la cual contiene en su definicidn una relacién inversa entre el tamafio de los
dominios dispersantes o inhomogenecidades y el dngulo de dispersién. La
experiencia demuestra que las dimensiones de estos son normalmente mucho
miés grandes que las longitudes de onda de los rayos-x que normalmente se
usan { la linea Ko del Cu, A= 1.54 A ), por esta razén, para determinar
aspectos globales de dichos dominios como pueden ser sus tamafios o formas,
es necesario observarlos -a dngulos pequefios. El intervalo angular de
dispersién observable que da este tipo de informacién corresponde a dngulos
pequefios en un intervalo angular de = 20" a 2°.

En la expresion general de dispersién de rayos-x, ecuaci6n 1.4.17
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1(5) = NI? [Vv pNBIE +[I4~—'J[P(r)-l]cxp( MmiTes)dv ]}

el primer término corresponde a la potencia dispersiva’ de una pequedia

particula en la inmediata vecindad del espacio reciproco o sea:
: LT
I(5 Wl Izml LI

endonde Y, (5) es la tranformada de Fourier del factor de forma ¢ (v ) de la

particula

Y () =[o (P exp(-2n i F +5) dv 112

F es el factor de estructura de un grupo de dtomos de volumen vy y Vesel
volumen de la particula. Para dngulos muy pequefios ( «1°), el factor de
estructura F corresponde a el nimero de electrones en el volumen v, por te
que F/v; es la densidad electrénica promedio p . y el poder de dispersion
lotal queda como

IN(;)=1(§);/—I=Fz}2(;)lZ ’ L83

endonde P es la densidad electrénica promedio en el medio.

Como se menciond en el Capitulo I, para § =0 el mdximo valor de la
intensidad es -p—2 V2 puesto que Y. 0) = V, es decir, pV es el nimero total
N de electrones. Esto es un resuftado esperado puesto que las ondas
dispersadas por N electrones se encuentran en fase a pequeiios dngulus. Para
muestras no cristalinas, ia condicién de igualdad de fase solo se cumple para

dngulos muy pequeiios, a diferencia de las substancias cristalinas en donde



dicha condicion solo se cumple para aguellas reflexiones que resultan

selectivas 2 (planos cristalinos ¢ macroestructuras).

La ecuacion IL1.3 es completamente general, ya que |Z (s )| *es
apreciablemente diferente de cero en las cercanfas del espacio reciproco, s
decir, para § muy pequeiias (5 — 0, pico central). El orden de magnitud de
|z (s) | Zen el espacio real, corresponde a una cantidad (so)* = 1/ V , que
para particulas muy pequeiias pero no submicroscépicas, por cjemplo para
V= (10 2mm)? se obtiene un valor para s, = 10" A-!, que rcpresenta una
magnitud 1073 veces mas pequeda que la mayorfa de los cristales inorgénicos
comunes, Para la radiacién Ko def Cobre, el valor s, (s=2sen 6/A) daun
dngulo 8, = [10°1° el cual es ua dngulo mucho muy pequefio comparado con
tos dngulos que se obtienen en mediciones de las intensidades de difraccién
ordinarias. Normalmente las dimensiones de las particulas son del orden de un
micrén ( 1073 mm), por lo que es imposible observar directamente el pico
central que contienc esta informacidn, por estar enmascarado en el haz no

_ dispersado ( haz incidente).

La informacién contenida en el pico central no se puede detectar con los
sistemas de colimacién normales. Es por esto, que desde finales de los afios
cuarentas e inicios de los cincuentas, en la técnica "SAXS", los requerimientos
experimentales han hecho necesario el desarrollo de una serie de dispositivos
de colimacién del haz incidente. Tanto los.sistemas de colimacién circulares,

como los de ranura ("pinhole”, "slit"), han sido incorporados a los disefios de

cimaras de dispersion de rayos-x a bajo dngulo (comerciales), para poder

2 Las reflexiones sclectivas son las que cumplen con s ley de Bragg, o} =2d;,,wn @
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discriminar el haz incidente de pico central y permitir la deteccioén de la
dispersion “SAXS". De las cdmaras mas solicitadas por los investigadores por
su alto grado de paratelismo en la colimacién del haz de rayos-x que incide en
la muestra 6 por la intensidad del haz dispersado, estdn la de colimacién
circular de "Bonse and Hart” [I1], y la de colimacién de ranura de Kratky
[12). En la Figura (1L.E1) y Ia Figura (1.1.2) se muestran esquemdticamente los
diagramas de los sistemas de colimacién de estas camaras, y la fotograffa de la
cidmara Kratky empleada en el presente estudio. Como se puede apreciar en
Ias figuras el propésite fundamental de estos sistemas es lograr un haz de
'myos-x lo mas paralelo posible con la direccién incidente y con la menor
dispersién pardsita provocada por los colimadores. En la cdmara de "Bonse
and Hart", esta condicién se logra por medio de la doble difraccién del haz
incidente en dos cristales curvos de germanio. Aquellos haces qae po cumplen
con la ley de difraccién de Bragg, se eliminan del hiaz emergente, que se
colima posteriormente e incide sobre 1a muestra. Este sistema de colimacién
tiene la ventaja de una divergencia mfnima pero el inconveniente de una
intensidad relativamente baja. Por el contrario, ¢l sistema de colimacion de la
cdmara Kratky no proporciona un paralelismo superior, pero sf produce un haz

bien colimado con mucho mayor intensidad.

Los accesorios de la cdmara Kratky permiten analizar muestras liquidas
y sélidas con variacién de temperatura. La méixima eficiencia de esta técnica,
requiere dc una alineacién muy precisa, puesto que de cllo depende el logro de
un paralelismo en ¢l haz superior con una menor produccién de radiacién

pardsita.
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En general, la intensidad SAXS, se registra en tres regiones angulares
en donde la teoria ha desarrollado expresiones que asociadas a los datos
experimentales proporcionan ciertos pardmetros caracteristicos de la muestra
analizada (tamafio de particula, forma, radio de giro, superficic especifica,
etc.). Estas tres regiones tienen el nombre de los investigadores que han
encontrado las expresiones que mejor se ajustan y explican los patrones
experimentales de dispersién SAXS. Tales nombres o regiones asociadas son
la Regi6n de Guinier, la de Bragg y la de Porod, mostradas esquemiticamente

enla FiguraILL3

En particular, se sabe que la distribucién de intensidad "SAXS"
proveniente de un sistema de dos fases, tiene miximos debidos a diferentes
causas, i) miximos de la intensidad dispersada localizados a dngulos
pequeiios, los cuales se asignan a la dispersién de interferencia entre
inhomogeneidades o dominios (regién de Bragg), (ii) miximos provenientes
de la dispersion de dominios simples localizados a dngulos mayores (regi6n de
dispersién de esferas o de Porod), pero todavia en la regién de SAXS . La
posicién de los méximos atribuibles a la intcrfcrcnc}u entre dominios (i),
depende del arreglo o estructuracién de dichos dominios. En este sentido, se
dice que si las distancias entre dominios son del mismo orden de magnitud, se

puede suponer un orden a corto-alcance o adn la existencia de una super-red
[13]. La distancia entre dominios (Dg) de una estructura dada se puede

calcular usando la relacién de Bragg, A =2Dg sen 8y donde 6, €5 la
posicién de los méximos de intensidad y - A es la longitud de onda de los
rayos-x. Se ha demostrado [14], que los otros méximos (ii) corresponden a la
dispersion de dominios simples y que su intensidad varia como una funcién

oscilatoria decreciente de Bessel.
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Un sistema de dos fases se define como un sistema con dos medios con
diferentes densidades electrénicas ( pj ). Se considera que cada una de estas
fases esta caracterizada por una densidad electrénica promedio p;. Para un
" sistema de dos fases " ideal (fronteras de fases bien definidas) con
inhomopeneidades o dominios esféricos de radio Rg ( componente S),
dispersos en una matriz del componente B, la intensidad dispersada estéd dada

por la ecuacién de Zernike-Prins [14].

IChy = NFAU)[1 + %I[P(r) ~Hexp(ihR) dr] ’ IL14

donde FX(U) es el factor de estructura dado por

F(U) = [(7s - T 3) RS s U-Ucas U .15

N es el nimero de dominios irradiados en el volumen V, U =h Rg, h = 2rs,
s ¢s la magnitud del vector s “en el cspacio reciproco 5 = (T -T) /Ay
donde B, y T3 son los vectores unitarios incidente y dispersado

respectivamente, la longitud des es| 5l=2sing/) y 20 es el dngulo de

dispersién. P(r)es la funcién de correlacidn entre el arreglo mutuo del par de
dominios y P’ - P p es la diferencia de densidades electrénicas del sistema
de dos fases. El primer término de la ecuacién It 1.4, contiene la contribucién
de dispersién de los dominios simples; y el segundo término, proviene de las
interferencia de la dispersién entre dominios diferentes. La dispersién de
dominios simples esto es F(U), esta representado por la ecuacidn tedrica de
Rayleigh [15] dada por.
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F(U) = {( i% Ysin U - U cos U)? IL.L6

Esta relacién puede ser ajustada a los datos experimentales para determinar el

radio de los dominios esféricos.

En Ia teorfa general de dispersin de rayos-x a bajo dngulo SAXS, la
- intensidad dispersada esta dada por

5)= F{FG3)} n7
donde F es el operador de la tranformada de Fourier, y F(§ ) es el factor de

estructura dado por

F(§)=jn(F)exp(‘2n:iF *5) dvg 1.8
consecuentemente
n(F):fF(s‘) exp(-2niF *§)dv, =F{F5)) 19

donde n(r)esla fluctuacién local de la densidad electrénica (desviacién de
la densidad electrénica promedio™d ; ), r es el vector de posicién en el

espacio real (r=ix + jy + kz ); y § es el vector en el espacio recfproco con

coordenadas &, ¢, { . de tal manera que la magnitud fsl queda expresada
como: |51%=E2+ @+ % dvy=d&dpd{ .FEl dominio de integraciénen

el espacio reciproco representa la dispersion a dngulo bajo (SAXS), mientras

que dicho dominio en el espacio real ¢s el volumen irradiado de la muestra.

Diferenciando 1 (¥ ) conrespecto a x,'y, z se obtiene:
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2 - d
Sh=F(T) ), §0= (TG ), §2= FUTG) ) 1110
donde T(§)g=2niE,F(s'), T(5 )p = 2mi @ (5), T(.’s‘),;=21ti§F("s').

Bajo la aplicacidn del teorema de Parseval se obtiene: .

‘“ ‘ dv,= rlTl d"s ILL11
J.I g—?| 2dv,= IlTl 2y, 112
J.I ‘ dv,= J.ITI dvg w113

Sumando la ecuaciones 11.1.(11,12,13) se llega a lo siguiente
41:?_[ls'lzl(;)dvs=jlgmdn|2dv, . 1114
donde| gradn}?= ( an y2 + (@.‘J)E + ( ony:
gradmio =\ 9% Jy dz
La integraci6n de 1 () (ecuacién 11.1.9), con respecto al dngulo s6lido
(Q, [dQ =41)en medios isotrépicos, lleva a la dependencia solamente con

la magnitud de 5, lo cual indica que las intensidades por angulo sélido a una

distancia radial en el espacio reciproco estan dadas por
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4r
(7)= -4'-7t fl(;)dn 1LL15

El elemento de ingulo solido se relaciona al elemento de volumen en

coordenadas esféricas por lo siguiente

dvy=dpdads) =]5]% do ILL16

de este modo de la relacidn ILL15 se obtiene

Jresydy, = anfs1csros = fnav, - L7

endonde s’=[5|?, de la relacién I1.1.14 sc sigue

an? [151%(5) dv, = 16° [ $'1(5 ) ds = [l gradn?qy 118

La razén de estas dos ultimas ecuaciones 11.1(17,18) es un parimetro muy ttil

en la caracterizacién de las estructuras estudiadas por SAXS.

PRI L | L
R= g-n e =4’ ILL19

ISZI(E)ds

donde(l grad 0| 2 ) y (nz) representan los valores promedio def grad nl 2 y.

1?2 respectivamente.
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11.2.- Teoria de Porod, Debye, Anderson' y Brumberger.

En estudio de estructuras en sistemas de dos fases por medio SAXS, la
teoria derivada por Porod [16] y Debye, Anderson y Br-umberger [17] predice
que la intensidad en la ultima porcién (" tail ") de la curva de SAXS, decrece
proporcionalmente a s 4 Esta dependencia conocida como 1a Ley de Porod,
es valida para estructuras con fronteras de fases bien definidas y no es vélida
para sistemas de dos fases "no-ideales”, es decir, la ley de Porod no se cumplé
para sistemas de dos fases con fronteras de fase difusas, Se puede justificar la
Ley de Porod, que representa en importante resultado de la teoria clasica de la
dispersién SAXS, suponiendo que el factor de estructura para particulas con

simetria esférica esta dado en general por

F=| T =F(s)? nzt
y  1(E)= T

en donde F(5) = 4/3 ra’ ¢ (2nsa), a el radio de laesferay - s representando

1a magnitud del vector de dispersién en espacio rectproco (| §1), ¢ ( 2nsa)

esta dado por
sin (2rsa) - 2nsa cos (2wsa) 2
¢ @2nsa)= [ 3 nsa) ¢ )] 2.2
de este modo la dispersién por particula queda expresado como
4rald 32 sin (2msa) - 2nsa cos (2wsa)y 2
I(s) =[( p- p(,)—3—] [ 3 amsay - ] . 1123
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En el caso de simetria esférica, la muestra puede ser considerada como un
medio de densidad uniforme pg, mas particulas de densidad p - p, . Por
simplicidad sea z= 2nsa, usando algunas transformaciones trigonométricas se

obtiene lo siguiente:

2 . 2 g
(s'mz-zcosz)lz--%‘ + % -zsm21+(7_Z;_' - i) cos 2z

por lo que la relacién 1L2.3 queda como

16n2a3 9 4nla2s2 | ;
I(s) = (( P-p g )(64n60656 )[- 7 *tg- 2ras sin(4mas) +

20252
(ﬂ“;_s‘é ) COS(4NGS) +.vvrnn ] =

_(p- PQ)Z[ 4ra? 1
83 sv T qse

- %? sin(4nas)+(4—§£ - EL—(,) cos(4was)+ ....... ]
Los primeros dos términos decrecen uniformemente con s, siendo el término
en s el mas importante, mientras que los otros oscilan con amplitud
decreciente y con un seudo-perfodo de s = 1/2 a segiin se muestra en la
Figura 11.2.1. Si se considera un conjunto de esferas cuyos radios varian entre
a,y a, ; y que el niimero de esferas de radios g, por unidad de masa sea g, ,

entonces la intensidad dispersada por unidad de masa serd

(s)= SPg’%)_“[Z gy 4na,? ’371 + ..+ X cos(dmays)(. . )+ 2 sin{4mays)(. )]
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Si (2a,s- 2a,s) es mucho mas grande que la unidad, las Glimas sumatorias
SON cero ya que sus contribuciones positivas y negativas se cancelan. Por lo
tanto si s es lo suficientemente grande, el tinico término que permanece es
sty T 21 41t<:\kZ que corresponder a la superficie total S- de las particulas
por unidad de masa, El valor asinttico de la intensidad o Ley de Porod,
queda dado por

I P-p¥ 8
asintdtica™ g3 g4

.24

Porod ha demostrado {16] que la ecuacién anterior es vdlida para
cualquier forma de la partfcula puesto que las orientaciones son al azar, y
puesto que ninguna de las dimensiones de dicha partfculn es cero, es decir,
para cada dimensién L de la particula en cualquier direccién, se cumple que

SL» 1. Similarmente se puede demostrar que

[ 165) dvg = dn [s1(5) ds = (p-po)® V 1.2.5
4

" "Esta relacién se puede aplicar al caso mas general de una muestra heterogénea
definida por su densidad electrénica p, la cual varfa de punto a punto, Si pg es

la densidad promedio e I( s ) es la intensidad dispersada para una particula de

volumen V en la muestra.

an (s ds = (p-p? V .26
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En un sistema de dos fases separados por una distancia ¥, Debye y
colaboradores definen una funcién de correlacién y (v ) la cual en la teoria
SAXS y de acuerdo a Debye, Anderson y Brumberger, la amplitud de las
fluctuaciones locales de la densidad electrénica define una “distancia de
correlacién” que mide el tamano de las inhomogeneidades en el medio. En
teorfa- SAXS esta funcidn de correlacidn es una distribucidn promedio de
materia dispersante en la vecindad del origen, la cual asume todas las
posiciones dentro del sistema con igual probabilidad. Dicha funcién de
correlacion contiene toda la informacidén correspondiente a la forma y la
distribucion de las fases y expresa la correlaci6n espacial entre la fluctuacién
local de la densidad electrnica y la fluctuacién de Ia densidad promedio, es
decir, en dos puntos (1,2) de un sistema de dos fases (no ideal) separados por
una distanciar, n representa la desviacion local de la densidad electrénica de

un valor promedio P, 0 sea que
m=4p;=(pr)- 7) 27
N2=A4py={pA¥)- P3) ' R 2.8

tomando como base lo anterior, la funcién de correlacién se puede expresar

segln lo siguiente
YO M) = m)=m*n 29

El asterisco * indica el producto de transformadas de Fourier, el cual se
conoce también como auto-correlacién. Con el objeto de hacer plausible este

importante concepto de la funcién de correlacion.en la teoria SAXS,
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considerese la notacidn (nl) o M2 para indicar ¢l premedic de 12 . De

acuerdo a las expresiones 1.4.7, L4.8 y L4.16, cxistc una relacién entre la
intensidad, la funcién de Paterson y la distribucién estadistica de la materia
(I(7), ®(F), P(¥)). Estailtima est4 definida, en el caso de un sistema de

dos fases, como

P(¥ )= Promediode { { py(¥)-P1) (P2-F)- P2) ) 1L210
que en términos de la ecuacidn 11.2.9 puede escribir comio

P(F)= (m M) = (n?) Y(F) n21i

De acuerdo a una expresién andloga a la que relaciona la funcién de Paterson

y la intensidad dispersada ( ecuacion §.4,7), se puede escribir lo siguiente:

I(5)= j(nZ)y(F)exp( Wit » §)dvg nza2

Para comprender algunas propiedades de la funci6n de correlaci6n, resulta titil
" observar su comportamiento en condiciones lfmites. Para ¥ pequeiias, es
decir, parar — 0, ( m M2 ) - ( n? ) , puesto que se estard promediando

fluctuaciones locales en el mismo punto y por lo tanto

Y(F)_(_ﬂ_nﬁz_) =1 . n.2.13

C(m)y
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Por otro lado. si ¥ — o,y (7 ) — 0 y puesto que la intensidad es real, la

parte imaginaria debe ser cero, es decir

exp(2Zrir e+ s)=cos(2rir-s)+isen(2nires)=cos(2mir«§)

pero el promedio del coseno es

cos (2mi Fo§) = %‘f—r)

por lo que la ecuacién 1L2.12 para T — o= sercducca

l(s)=J( nz)'y(r)Mldvr M2.14

2xsr

Si el medio es isotrépico dv,=4n r2dr, por lotanto

I(s)=1{( n? r)g_rg_@_g)4m2 dr : 1215
2nsr
l(s)=4n*rj< n2yeyr) S_C_'%z-sﬂ_ffldr S 112,16 -

En el caso de muestras isotrépicas tales como gases,‘ algunos lfquidos, sélidos
amorfos y ain en muestras con inhomogeneidades (deminios) anisotrpicas
cuya orientacién son al azar; y () solo depende de la magnitud de T en tal
situacidn, la transformada de Fourier de la funcién de correlaci6n se puede
calcular como sigue:
sea |7} magnitudde 7, o el dngulo que forma ¥ con 5 y ¢ el dngulo

' ‘aiimutal del plano formadopor ¥y 5. Entonces, la transformada de

Fourier de la funcién de correlaci6n se calcula como sigue
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jy(r)exp(~2nsr) dv,=

r afn & =2 ,QQ,

j Y(r)exp(-2risn) 2nr?senododr 5 =
r=o0=0 ¢=0

ZJr Y (r)exp( ic—""('i’”"u”) dr
0

Para tener el nimero de inhomogeneidades entre r y r + dr multiplicamos
por 2mr, con lo que se tendrd nimero de dominios en ¢l volumen (2r r) dr,

es decir, lo siguiente:

=2 [21n-jr Y (r)exp( sen (o 1) in“ dr]
0
finalmente se obtiene al multiplicar por s, el siguiente resultado:
5 fy (r)exp(-2misr) dv, =4rcrfr y(r) sen(2etsr)dr 1.2.17
Ay

O sea

sI( S)=4TCJ’< n2) ry (r)sen 2rsoy dr . 11.2.18

lo cual implica que salvo una constante, s I(s) - es la transformada de Fourier

de r2y(r),osea

sI( s)--Kfrzy (r)sen(nsr) dr 1n.2.19
o

. (parte imaginaria ), con K =-4x{n?) V, V = volumen irradiado,

La superficie especifica (invariante segin Porod) que corresponde a la

razén del drea de la interfase que conticne la fase dispersante, entre el
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volumen de esta Gltima, es directamente proporcional al cambio de la funcién
de correlacién en la vecindad del origen. Si se puede contar con la medicién
de las intensidades dispersadas en términos absolutos, es posible el cilculo de
u‘n importante parimetro: el cuadrado de la fluctuacion media de la densidad

electrénica de cualquier sistema ( en la vecindad de origen ). es decir,

S dy(r
V:K(-ld—r—2 (oo 1.2.20

en donde S/V = superficie especifica.
Esta importante relacion establecida por Debye, supone que en lugar de dos

fases homogéneas, el sistema esta formado por sélido y vacfo. En estos
términos, la densidad electrénica de una de las fases es cero y la otra es
T, = P2 - Py - Representando con ¢ la fraccién de vacio y de acuverdo a la
Figura i1.2.2 , que representa esquemdticamente el perfil de la configuracion

de la densidad electrénica, se cumple que

Ne(1-¢)=(n) 1.2.21

en donde ( n > es el promedio de la densidad electrénica. Sing y My son las
fluctuaciones al rededor de {n ) para puntos en el sélido y en el vacfo, se

tiene, respectivamente:

Ns= Mo 1m.2.22
Ny=1, (1-¢) 1L.2.23
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Figura IL.2.2




Si consideramos las probabilidades de localizacién de dos puntos separados
una distancia r arbitraria con orientacién al azar, se puede representar estas
probabilidades con P y con subfndices 1 para sélido , 0 para vacio, de acuerdo

a la siguiente notacién:

Py — los dos puntos 1, 2 en el vacio.

Py — elpuntolenelsdlidoyel2enelvacio. = v, 11.2.24
Pg; — el punto | enel vacfo y el 2 en el sélido.

Py; - los dos puntos 1, 2 en el sélido.

con esta notacién anterior se cumple que:

Pm + Pm =1
Pl() + P” =1
¢ Py =(1-¢)Pyg T s i1.2.25

Para expresar la funcién de correlacién en términos de fa distancia que separa
los dos puntos del sistema, localizados a una distancia r con cualquier

orientacién, se supone

Py =¢ R(r)
Pop = (1-¢ )R(r)
Po=1--¢)R(r) 11.2.26

En estas condiciones las fluctuaciones en las densidades electrénicas en el
sélido y en el vacfo, ( Nig= N . My=Mo (1 - ¢) )quedan como

Ms-TMy= 27 - Ny

Ms=2Ngf - Mo+ Ny e 11,227
por 1o tanto la funcién de correlacién que expresa la razén de los prorﬁedios '

de las fluctuaciones de las densidades electrénicas en los puntos | 'y 2 entre
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1 ) . . . a —2
1a fluctuacion en el cuadrado de la densidad promedio, es decir, entre © 11~0
(n?),es

i
_ (’hﬂz) _ VVIT]VT\st

y(r)= n.2.28
(n?) 1,
VJ” dv
o sea que en términos de las expresiones 11.2.27 se tiene
[nu@ned -nadv + [ndav
v :
Y(r) = . =1 - R(r) 1n.2.29

VJ' n& dv

Ahora bien, si se representa con Py la probabilidad de que si uno de los
P D Hap
puntos estd en el sélido, el otro estd en el vacio o viceversa, esta probabilidad

compuesta estd dada por
Pp=¢ P +(1 -¢)Py =20 (1 -¢ )1 -v(r)] 0.2.30

Con la ayuda de la representacién geométrica de la Figura 11.2.3 ( b), para
visualizar como se calcula esta probabilidad compuesta, supongamos que r es

muy pequefia y que puede tomar todas las orientaciones posibles; bajo esta 7
suposicién, Debye y colaboradores, consideran que cuando los dos puntos
(1,2) estin en medios distintos r debe corta a la superficie .S 6 r, al menos
reposa sobre dicha superficie, esto se visualiza en la disposicién de Ia
Figura 11.2.3 (a ). Para el caso de que el punto 1 este en el s6lido (A) y el
punto 2 en el vacfo ( B), el punto | debe estar una distancia h de la

superficie. De acuerdo a la Figura 11.2.3 ( b ), el nimero de puntos que se
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encuentran en la posibilidad de el caso (A), en un intervalo de valores entre b
y dh estd dado por el volumen formado por el producto S db para una
orientacién fija de r . De esta manera, para una orientacion fija de r y una
posicién fija de el punto 1, el punio 2 se puede encontrar en el vacio, es decir,
solo para las condiciones anteriores el caso (A) se cumple . Los casos que son
propicios a esta disposicion, estdn condicionados por ¢l ndmero de casos
posibles del tipo (A), o sea el volumen S dh por el nimero de orientaciones en
las que r corta a fa superficie S, es decir, por la cdscara = 2xr(r-h), porlo

que
CASOS PROPICIOS = (S dh) 2nr{r-h) 1231

El mimero total de casos posibles del caso (A) estd representado por el
volumen total V, condicionado al nimero total de orientaciones posibles que
puede adoptar el vdio r, es decir, la superficie total de la esfera de radio r o
sea 4w (2, Para una situacién diferencial, es decir, para el punto 1 en el s6lido
dentro de un intervalode h y h + dh, probabilidad de que r corte la superficie

S, sera la fraccién de casos propicios a casos posibles, esto es;

CASOS PROPICIOS Sdh2rnr(r-h) _(r-h)Sdh 2.2
CASOSPOSIBLES = (4rr)vV. ~  2rV -

por lo que Ia probabilidad total de que r atraviese la superficie S estard dada

por

2[% b )= g; ; Cmem
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de esta forma la probabilidad de que ¢l punto I este tanto en el sélido, resulta

ser
Sr
2V

lo cual es cierto también para la probabilidad de que el punto 1 esté el vacio.

Pp= 1£.2.34

De acuerdo a los resultados anteriores y la ecuacién 11230 se liene que
Sr

Po=5y = 20 (1 -¢)(1 -y(r)) 11.2.35
Por definicién, para r — 0, se cumple que { n; 12 p = ('nz), porloque ¥
(0) = L. En este sentido y por medio del desarrollo de ¥ (r) .en series de
Taylor en la vecindad del origen (permitido puesto que se supone que Y(r)
es una funcién continua y derivable), resulta vélido lo siguiente:

-y(ry=¢t7"(0) + re(r) I1.2.36

donde 7y (0 )representa la diferenciacion en la vecindad del origen, es decir,

',*,(0)=(,d_)’a%i))r=o , E(0)> 0 ,sir o0

y por lo tanto:

%=-4¢(1-¢)y'(0) o 11.2.37

Esta ecuacidn es igual a la que originalmente obtuvieron Debye, Anderson y-

Brumberger y representa-la posibilidad ‘de el calculo de-la superficie
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especifica de las inhomogeneidades o vacio ( fraccién ¢ ) inmersas en un
medio sélido (fraccién: 1 - ¢ ) . Si se piensa en funcién de las densidades
electrénicas en lugar de las fracciones, se tiene p, para el medio | y p ; para
el medio 2, la expresion IL2.11 que representa la distribucién estadistica de

la materia P( ¥ ) para medios isotrépicos, se puede expresar como:
P(r)= (M) = (n?) y(r).

De acuerdo a las ecuaciones 11.2.(22, 23), para T); en el caso de sélido
¥ Ny vacio, que definen las fluctuaciones de las densidades electrénicas en un
medio y en el otro, alrededor del promedio (n ) y la Figura 11.2.2 que

representa el perfil de dichas fluctuaciones, se observa que con las siguientes

expresiones

Mo(1-¢)=(n)
Mo = P2-P1
M= Mo @
M=, (1-¢)

( n2) se puede expresar como

(n2)=ngny = (Mg HNa(1-¢)) =n2¢ (1-¢)

o sea que

(n)=ng (1-¢) ' U238
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" por lo que la expresion 11.2.11 para medios isotrépicos, en la vecindad del

origen y de acuerdo a la ecuacion 112,37, se conviertc en

S S 2
P(0)={ )y (0) = -5 b= - 3% (p2-p1 )?

es decir, que

, S
PP(0)=-3y(p2-p1)? 11.2.39

resultado obtenido por Soulé [18], que es igual al obtenido por Debye pero en
funcion de las densidades electrénicas.

Para encontrar la relacién que contiene tanto los resultados de Debye,
Anderson y Brumberger como los de Porod y Soulé, es decir, la relacién que
nos da la intensidad en funcién de la superficie especifica, recordemos que el
producto s I( s ) es la tranformada de Fourierde r y (r), transformacién que
implica una relacién de una funcién f (y ) en la vecindad del cero del espacio
real (variable y ) con otra funcién F (z) en la vecindad del espacio reciproco

(variable z) es decir :
F(z) =s1(s) =transformadade Fourier {r2y(r)=f(y)} IL2.40

Recordando las ecuaciones 11.2.35, I1.2.36 y el método geométrico de una
superficie plana entre las dos fases con un elemento de volumen esférico de

radio r, muy pequeiio se tiene

= 20 (1-0)[1 -7(0)]

Sr=4Ve (1-¢)[1 -7(r)]
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—Sr
Y(r)=l-4v¢“‘_¢) +re(r) 1241

con £ (0)-0, sir =0
Weigel, Renouprez y Imelik [19] proponen, en lugar de una superficic pfana
entre las dos fases, una superficie esférica de radio a y un elemento de

volumen esférico de radio r , obteniendo:

Y(r) =1 - Sr + Si +r3e "(r) 11.2.42
4V (1-¢)" a4a?Vig (1-¢)

con €°(r) =0 ,sir—0

considerando la tranformada de Fourier un caso particular de la de Laplace y
de acuerdo al Lema de Watson 3. Desarrollando  y (r) para el caso de
superficie esférica, de acuerdo a la expresién 11.2.41 y 112,42 tencmos

2 Srd

!

179 + 4§a7‘v"fé“ V‘p) +r4e " (r) 11.2.43

y recordando que e puede expresar s [ (§)como

sI(s):-Kjrzy(r)exp(-btisr)dr

[ . ‘a . N |
yconf(y)=r2y(r) :20,,)'5“ y F(z)=s5Ks)=3, Gnl‘j%]‘:;l',l
n=a n=o

donde z =1 s, se ticne el desarrollo gencral siguiexte:

n
3si T (y) penienece a F (/) con £ (y ) infinitunenie derivable |, f (y) = Zan yﬂ" cuando f(y) -0,

n=1)
i CPn+ny . . e . .
cntonces, F(ay = % ag Bnet cuindo FF (2) - — oo, Sneddon, Fourier Transform, McCGraw-Hill,
n=j v

1951, N.Y. Apéndice B, p. 516,
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sl() D) ) 3, S )
-K T 22 T4AVe(l-4) 2 7 48V ¢ (1-¢) 2

rvesind msay B e
4V (1-6)s3 7 48a2v ¢ (1-¢) 55 I !
(parte imaginaria) PR | X

s I s):K[— S_li

substituyendo K =-4m(n2) V y por la ccuacién i1.2.38, que expresa el
promedio de! cuadrado de la fluctuacién como <n2) =13 ¢ (1-¢), se ticne;
K=-dnng ¢ (1-¢)V

por lo tanto

w2 S 2mnis
s Ks) =~—3—"— + —T—:Zﬂ”— 1245
§ alsh

expresion que para una superficie plana, o seapara a@ - oo, sereducea

Ml S
sI(s) = JE—?,,"—— . 11.2.46
que recuerda a la ley de Porod en la versién encontrada por Debye el cual
define la integral

1 dr
X = (r)cos 2rsr)dr, dX=y(r)sen2nsr) 75— 5=
UIY y(r)sen( )gnrds

que substituida en la expresién IL.2.15, que expresa:

I(S)=J’< n2>y(r)s_eg_Q_w) 4mr 2 dr

2nsr

queda como

an- () 1 dx

s 7r - ds - IL2.47

I(s)=
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‘(0 . :
Si se substituye a X como X= -{2”1%:)3" en la ecuacién anterior ( 11.2.47),

se tiene

8r{n2)
(2m s} y7(0)

I(s)=
y puestoque {n2)=n2¢ (1-¢) endonde W&, = (pz-p; 2= An? y de
la expresién 11.2.37: y/(0) = m-?l——zﬂ , se tiene finalmente que

@2—p1)? S

Lisintgtica =~ g7 o4 4Que ¢s la Ley de Porod para un volumen v,
obtenida anteriormente, ecuacién 1L2.4.

De acuerdo con Porod, Debye, Anderson y Brumberger [20]; Vonk [21]
reporta que en un sistema de dos fases no ideal ( aquellos con lfmites de
fase no definidas ), la funcién de correlacién y ( relacion 1L2.9 ) se puede
expresar como

( lgradn | 2 ) = An2 ESV 1.2.48

donde An = m,- 7, es ladiferencia de la fluctuacién local de Ia densidad
electrénica entre la fase 1 y la 2 concctada por una capa de transicién
(cdscara ) de espesor E, S/V es la supetficie especifica del drea limite de la
fase. Esta cantidad puede ser determinada usando la funcién de correlacién y

definida por Debye, como ( expresién 1.2.20 )

. (,gjr{ r=o='(ZSV)( ﬁlz—)) : o249
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Si la pendiente cs tomada a una distancia EA, el espesor E de lacapa

de transicién puede ser determinado de acuerdo a la siguiente relacién [21]
: . &
E —’( R) ( dr /t=E 11248

R= ( | grad n IZ) / ( n? ) es un pardmetro en la caracterizacién de las

estructuras, el cual estd considerado en el programa de cdmputo FFSAXS,

En un sistema de dos fases ideal, es decir, con limites bien definidos se
tiene que | grad | — oo ; consecueniemente R también se hace infinito, por lo
tanto E tiende acero. Existe otro método para determinar el espesor de la capa
de transicidn en un sistema de dos fases con limites no bien definidos,
derivado por Ruland [22] e incorporade al programa de procesamiento de

datos del Profesor Vonk.

13- Aproximacién de Guinier, Radio de Giro.

La regién SAXS mas cercana al haz no desviado, es decir para los
éngulos muy pequefios, tiene una curvatura la cual se puede asociar a un
pardmetro geométrico relativamente simple. Tomando como referencia la
Figura IL.3.1 (a ) supdngase que §o denota el vector incidente sobre una

particula a un dngulo muy pequefio, § (vector en el espacio reciproco )
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apunta hacia la dircccién D normal a T y estd en el plano del haz
incidente y el dispersado, para dngulos muy pequedios, es decir, parasen 0 =0
|5 1=s=20/L. Considerese que £ es cualquicr vectdr en el espacio real, el
producto escalar ¥+ 5=s1, cn donde ry, es laproyecciénde ¥ sobre D
y la transformada del factor de forma ¢ ( ¥) osea Z (s), (ecuacién 1.3.24)

en estos términos, se tiene lo siguiente:

Y(5)=fo(Mexpl-2ni 7 +5) dvr i

en base a lo anterior, se puede escribir como sigue

Jc (rp)exp(2risrp ) drp I13.2

donde o (rp) es la seccién transversal de la particula a lo largo del plano
normal a D a una distancia rp del origen segin se muestra en la
Figura 11.3.1 ( b ). Si el origen se toma en el centro de gravedad de la particula

se cumple que

er c (rp) dl’n =0

para s muy pequefio, es decir, para dngulos muy cercanos al haz central, la
exponencial en la integral anterior se puede desarrollar despreciando los

términos mayoresa s? y por lo tanto

Y (§)= Jcs (rp) drpy + 2ri _[r,)c (ry) dryy - 2m2s2 Irlz)c (rp) drp
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(a)

(b)

Figura IL.3.1



[ primer término es simplemente ¢l volumen  V de Ta particula, el segundo

H . I . . 7 . .
termino se anula debido a la eleccion del origen. Definiendo  Rj (distancia
inercial promedio sobre T ), como ¢l promedio cuadritico de las distancias

al plano rpynormala T que pasa por el centro de gravedad O, o sea

1
er): V l'IZ)G (rl)) dfn 1133
entonces p, (5) queda expresado como

Y(5)=V-2m2s2VR] O nad

la cual puede adoptar una forma exponencial dada por

(5) =V-exp(-2n2s2VRS) 1135
Z P i)
Recordando la ecuacién 11.1.3

In(s) =Ks) ch: pr Y 1) 12

el poder de dispersion por particula queda éxprcsado como
I(s)=p? Viexp(- 4n252 RY) = n’exp(- 4n252 RE) .36

y para particulas esféricas de radio a, ( Ry que es el momento de inercia cs

independiente de Ia orientacién de la particula) resulta ser Ry = a5, De

acuerdo a la Figura 11.3.2, para tres direcciones mutuamente perpendiculares

D.U,V el radio de giro se define como
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ot

Figura I1.3.2




R2= -'\7 fr2dv 1.3.7

y para una particula esférica de radio a , el radio de giroes R =v3/5 a,

. . IS r 2
Para cualquier orientacidn de la particula, R® permanece constante y las tres

"
2

i R, son iguales, de tal manera que 3 R3 = R? por lo

direcciones RZ, R

que el poder de dispersién para una orientacion al azar estard dado por

. 2 2 R2 2 R2
I(s)= n? exp(- 4L—;—-R— ) = nzcxp(- 41; 75 (20 )2) .38

donde 20 es el dngulo de dispersién. Si se obtiene el logaritmo base 10 de la

ecuacidn I1.3.8, tenemos que

log,s I(s ) =log,on? - -3‘;‘1‘);% 0.4343 R? (29 )? 11.39

donde log,, () =0.4343

Si se grifica log,, I(s) como funcién de (26)2 Figura 1.3.3, se obtiene . .

una linea recta de pendiente

o =- 25 04343 R? L3.10

Para valores pequefios del dngulo de dispersién, es decir, para 20 pequeiio la

pendiente da el radio de giro, esto es

3
R=\/3——'n2(0‘4§4—” AV-o = 0416 AV-«a 3.1
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CAPITULO I

1. SINTESIS Y CARACTERIZACION

il.1.- Antecedentes de los Polimeros zwitterionicos,

La clase de materiales poliméricos que contienen cargas en la cadena
principal se denominan en general materiales POLIANFOLITOS. Una
primera diferenciacién de este tipo de materiales, corresponde a  la
localizaci6n o distribucidn de dichas cargas, Hamdndose "zwitteriones " 6 *
polielectrolitos * segin sc localicen Jas carpas en un mismo grupo de la cadena

principal (anféliticos), o distribuidos a lo largo de toda ella (potianfélitos) [2].

1iL.2.- Estructura Quimica de Polimeros Zwiticridnicos

Lo interesante de los polimeros zwitteridnicos se debe principalmente a
la estructura Uinica que presentan este tipo de materiales en los cuales las
cargas de signo contrario se unen por enlaces covalentes, a diferencia de los
electrélitos, en los que las cargas contrarias sc unen por fuerzas electrostéticas.
Algunos ejemplos de estas estructuras zwitteriénicas son las que se muestran a

contintacién,enel ESQUEMA IIL21



ESQUEMA 111.2.1

Las Sulfobetainas:

I \

~—- N' ==(CH,),— SO,

3 3

§" ~— (CH,) memumm SO,

Las Betainas Carboxilicas:

I \

— N' —(CHy)p—c0; ; §'—(CH)y—— CO,

Los N-éxidos: Los Yluros:

| ‘ | e

-'...-..N*_....O- R M o
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Lo peculiar de fas estructuras de los polimeros "zwitteridnicos”, se debe
fundamentalmente a, que si bien son compuestos que se obtienen a partir de
moléculas orginicas, la disposicion de sus cargas eléctricas les da ciertas
caracteristicas semejantes a las de lus sales minerales. Estas caracteristicas los
hacen factibles para ser usados en la fabricacién de tensoactivos, detergentes y
"shampoos”. Ademds, es posible sintetizar polimeros tipo alifiticos y
aromdticos. Algunos de los materiales con estas caracteristicas han sido
sintetizados y en el ESQUEM A [1L22 se muestran las estructuras
semidesarrolladas de los homopolimeros  zwitteriénicos del tipo vinilpiridina

y metacrilicos :

ESQUEMA JIL.22

— (= CHs~ CH—), — Ci-{:s
= (CHy— G =)=
0=C CH
NS . e
| ( OCH,— CH, )p—l\'l —(CH, 3~ S04
( Cle ) CH;

SO conp=2y q=3 PPMES
conp=1y q=4 =D PMBS
conp=1ly g=4 =pPMPS

ESTRUCTURA DE LA ESTRUCTURA DELOS POLIMEROS SULFOBETAINICOS
POLT (VINILPIRIDINA) SULFOBITAINA DERIVADOS DI ACIDO METACRILICO
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111.3.- Sintesis de Copolimeros y N-Oxidos,

A continuacién, se menciona brevemente los métodos de sintesis de log
copolimeros del tipo sulfobetainicos, derivados de la vinil piridina y los

N-éxidos derivados del dcido metacrilico.

1.- Copolimeros sulfobetainicos,

La sintesis de los copolimeros zwiteridnicos consta de dos ctapas:

a).- Preparacién del homopolimero que centendrd las unidades
repetitivas amino terciarias, llamado polimero precursor.

b).- Reaccién de cuaternizacién sobre los polimeros precursores

la poli (2 - vinil - piridina) y la  poli (4 - vinil - piridina )

La polimerizacién se realiza por via de radicales libres a 60 °C y durante 96
horas, usando AIBN como iniciador y en metanol como disolvente. Los

copolimeros resultantes tienen la estructura mostrada en la Figura 1L3.1.
2).- N-6xidos del dcido metacrilico

Los polimeros N-6xidos se sintetiza:. por la reaccién de oxidacién del
POLI N,N-dimetil aminoetil metacrilato con peréxido de hidrégeno en édcido
acético glacial [2]. El producto se purifica destilando el exceso de dcido
acético, disolviéndolo en agua y neutralizandolo con NaOH; se precipité con
acetona y finalmente se disolvié en HyQ y se recuperé por liofilizacién
a 198° C ; se sec6 en un horno con vacio a 50° C durante 24 horas. La

reaccién general se muestra en el ESQUEMA 111.3.1 .
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ESQUEMA HLMI

| |
“N o+ H0, + CHCOOH T8 Nt g
| 1

H1L4.- Caracterizacion Fisico-Quimica.
a).- Polimeros Precursores, Copolimeros y N-Oxidos

Fueron caracterizados tanto los polimeros precursores como los materiales
oxidados, por FTIR con un equipo Nicolet Mod. FTIR SMX, empastillundo
con KBr, H-RMN (Varian EM-360) y Andlisis Llemental (Perkin Elmer
Mod. 2); lo que permitio confirmar la estructura esperada. También se empled
la Calorimetria Diferencial de Barrido ( DSC, equipo Dupont Mod. 4 Serie
900). Sc usd Andlisis Elemental para determinar el grado de cuaternizacion,
Cromatografia de Perineacion en Gel (GPC, Waters Associales, detector de
Indice de Refraccion Diferencial) para la determinacién de los pesos
moleculares usando 3 columnas de estyragel y muesteas patrén de Poli 2 Vinil
Piridina ( disolventes piridina y N-N dimetitformamida a 40° C ). En Ia

TABLA f1L4.1 se muestra alpunos datos de los polimeros precursores.
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TABLA TIL4

POLIMEROS My @Grey |0}l Maoviser | Ty (°C)
PRVPIR 59 (XK 24,46 04 (00 98
PEVPR 120 B0 2380 35 000 148
P2VP)A 3K S0.00 HOO (0K 102
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CAPITULO 1Y
V. TECNICAS EXPERIMENTALLS
1v.1.- Preparacion de kas Muestras.

Las muestras que sc analizaron con SAXS fueron polimerizadas segin
el métodos descrito en el capitulo anterior, concretamente se analizaron los

siguicntes compuestos:

COPOLIMERO TIPO SULFOBETAINICO  POLI( P4VP-10%) (M-56)
POLIMEROS TIPO N- OXIDOS POLI (PMN-Q)

En el caso de la Sulfobetaina, se prepararon peliculas delgadas de
0.2mm de espesor disolviendo el polimero en trifluroetanol (C, Hy F; O ) en
una propereion de 10 % (peso/volumen ). Dicha solucién se virtié en moldes
de vidrio con fondo antiadherente, permitiendo la evaporacion lenta del
disolvente y secando las peliculas formadas en un horno al vacio a 50 C.
" durante 4 horas. Las peliculas libres de disolvente, directamente sc montaron
en el portamuestras ( también al vacio ) de Ta cdmara Kratky. Para la
preparacidén de las muestras de polimeros tipo N-6xidos, se usé agua
tridestilada como solvente, con el objeto de hacer mucho mas lenta la
evaporacion, permitiendo asf una mejor cristalizacion, Estas peliculas también
se secaron al vacio a una temperatura de 50 °C, Lac muestras Betainas
Carboxilicas resultaron insolubles en una gran variedad de disolventes, por lo
que las muestras para el andlisis SAXS se hicieron compactando el polvo que

se obtuvo como producto de la polimerizacion final.
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1v.2.- Técnica de Difraccion de Rayos-X a dngulo grande, "WAXS".

El grado de orden en materiales poliméricos, tiene una interpretacion
que difiere del concepto que se tiene de  CRISTALINIDAD en las
substancias y compuestos simples de moléculas pequedias. La evidencia
acumulada en afios de investigacion, demuestra que la cristalizacién en
polimeros es menos perfecta (hasta por un orden 'dc magnitud) que la
cristalizacion en compuestos moleculares y en compuestos iénicos simples.
En consecuencia, el concepto tradictonal de cristalinidad en polimeros ha
sufrido algunos cambios en aitos recientes, de tal manera que en la actualidad
es mds realista considerar a un polimero cristalino como un  continuo
imperfectamente ordenado. Las posiciones relativas de este tipo de grupos
atémicos son d= alguna manera indetcrminadas debido a que las fuerzas entre
estas grandes moléculas son relativamente débiles como para mantener una
posicién perfectamente definida que permita considerar una homogencidad en
el ordenamiento a largo alcance. En algunas ocasiones, se ha aceptado definir
a los polimeros semi-cristalinos como estructuras "paracristalinas”, aun y
cuando tales estructuras no corresponden con el tipo de ordenamiento de la
definicién matemdtica de la coordinacidén estadistica de los paracristales

propuesta por Hosemann [23] .

En los instrumentos de difraccién de rayos-x normales, es decir,
aquellos que no tienen un sistema de colimacion especializado para observar
la dispersion central SAXS, la dispersidn experimental estd bisicamente
representada por el segundo termino de la ecuacion 1.4.17, expresidon general

de dispersién por rayos-x.
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- -7 , . M — - - h
I(3)=NIF- {“\T‘,‘""Z(.Q"+[ l+‘\‘:“l"'|'[P(r)- 1]exp( - 2mi r’s)dvrl}

reteniendo solo este sepundo término, la expresién se reduce u
T i - R
Hs )=NF L1+;; [PF)- exp(- 21i¥=5 ) dvy | V.21

El término que permanece es independiente del volumen y de la forma de la
p'am'cula y solo se relaciona a la distribucién estadistica de los dtomos en una
materia homogenea e infinita. Estd distribucidn estd contenida en el valor de
P (r), por ejemplo, si la distribucidn es estadfsticamente uniforme, P () =1y

tiene diferentes valores para liquido, gases y cristales.

A diferencia de la dispersidn de rayos-x a bajo dngulo (SAXS), en
dispersion a dngulo grande, 1a ley de reciprocidad entre las dimensiones del
ordenamiento de la materia y el dngulo de dispersién, da como consecuencia
que la informacién de la estructura de los materiales analizados con WAXS se
obtenga en un intervalo angular que para la mayoria de los instrumentos de
dispersion estd entre los 2° y 90° (para polimeros) . En el caso particular del
andlisis de polimeros con rayos-x a dngulo grande, en general se habla de
estudios de la microestructura que se da en la estereoquimica individual de las
cadenas -moleculares y a la forma en la cual estas moiéculas se asocian para
formar los polimeros sélidos, los cuales pueden ser cristalinos, semicristalinos
o amorfos. Las dimensiones asociadas a los ordenamientos o estructuras de los

polimeros cristalinos, se encuentran deatro del intervalo- de unidades de



Angstroms a decenas de los mismos, dependiendo del material estudiado y de

su estado (cristalino, semicristalino y temperatura).

El estudio por dispersion a dngulo grande de esie trabajo, se coneretd
unicamente a la estimacidn del tamaiio del eristal por medio de la ecuacién de
Scherrer [6]y a la determinacidn de el grado de cristalinidad de las muestras
N-oxidos, por medio del método de Ruland reportado por Vonk [24].

KA

= By cosB v.2.2

en donde Ly, es la estimacién de la dimension media de los cristales en el
sentido perpendicular al plano hikl correspondicnte Figura 1v.2.1, By es el
ancho del pico a la altura media, 8 la mitad del angulo de dispersidn, A la
longitud de onda de la radiacién y K una constante a la cual comdnmente se
le asigna un valor de entre 1.0 y 0.9 . Estd ecuacién , no considera lag
distorsiones inherentes de los materiales poliméricos, ni los ensanchamientos
de los picos de difraccién por causas del instrumento ("instrumental
broadening”), pero en términos pricticos, proporciona una bucna estimacién
del tamafio de los cristales. La difraccidn de las muestras se determinaron con
un Gonidometro Horizontal y un tubo de rayos-X con blanco de cobre, el cual
es alimentado por medio de un generador Philips 1140/60 de alta estabilidad.
La intensidad se registré con un detector proporcional el cual tiene adaptado
un monocromador de longitud de onda (K del Cu). Este detector se acopld a
sistena integrador-discriminador " Rate-Meter " para limpiar la sefial de

radiacién espiiea, blanca y de fondo (back-ground).
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1v.3.- Técnica de Dispersion de Rayos-X a Bajo Angulo.

La dispersién SAXS, resulta una herramicenta muy dtil en la
caracterizacion morfoldgica de polimeros. Sin embargo, y de acuerdo a lo
mencionado en el Capiwle 1 en relacién a las necesidades de extrema
colimacitén de haz de rayos-x incidente, los dispositivos de colimacion
circulares y los de ranura incorporados a los aparatos comerciales como la
cdmara " Bonse and Hart " y la cdmara disefiada por Kratky, permiten el
andlisis de las heterogeneidades haciendo posible la determinacion tanto del
tamaiio como la forma de éstas. El uso de una u otra cdmara depende de la
regidn angular en la cual la dispersion SAXS proporciona informacién de
interés acerca de las muestras, es decir, depende del compromiso entre la
resolucidn y intensidad detectada, ya que si bien la cdmara Bonse and Hart
tiene una resolucion excelente en dngulos muy pequeiios ( segundos de arco),
la intensidad es muy pobre a dngulos mayores (pero, menores de 1°). Por el
contrario, La cdmara Kratky, tiene dificultades de intensidades espureas a
dngulos pequeiios, pero debido al diseiio de colimacidn del haz incidente, es
posible analizar una amplia zona longitudinal de la muestra (2 cm) y obtener
dispersion de la muestra con una intensidad apreciable. En el presente estudio,
sé us6 una camara Kratky acoplada a un tubo de rayos- X, alimentado con c,i
mismo generador y sistema integrador-discriminador que en ¢l caso WAXS,
pero usando un detector proporcional con ua monocromador de longitud de
onda integrado. Las muestras fucron colocadas en un dispositivo especial que
permite la evacuacién de aire y el control de la humedad ambiental y
temperatura. Todos los datos de dispersion fueron procesados por el programa
FFSAXS | para obtener las intensidades absolutas y los pardmetros

concernientes ( tamado y distribucidn, forma, etc.).
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CAPITULO V
V.- RESULTADOS Y DISCUSION
V.1.- Resultados y Discusion del Andlisis WAXS,
a).- Copolimero derivado de la Sulfobetaina.

En este apartado, se repona el estudio del grade de cristalinidad de la
Muestra M-56 (Copolimero sulfobetainico). Se realizé también una
estimacion de la dimensién promedio de las zonas cristalinas por medio de la

ecuacién de Sherrer.

Ly = ‘BO—E%TO V.11
en donde Ly , como se mencioné anteriormente, representa la estimacion de
la dimensién media de los cristales en el sentido perpendicular al plano hki
correspondiente, By es el ancho def pico a la altura media, 8 la mitad del
4ngulo de dispersién, A la longitud de onda de la radiacién y K una constante
a la cual cominmente se le asigna un valor de entre 1.0 y 0.9 . Cabe recordar
que la ecuacién de Scherrer no considera distorsiones en  los materiales
poliméricos, ni efectos del instrumento{ instrumental broadening), sino que
solo proporciona una " buena " estimacién del tamaiio de los cristales, que
para fines pricticos nos sirve de referencia para la estimacién promedio y el
orden de magnitud de las dimensiones de las inhomogeneidades en el

copolimero. En la Figura V.1.1 se observa el patron de difraccion WAXS de la
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mugestra analizada, mostriandose el pico de difraceion seleccionado para
aplicar la ley de Scherrer. De acuerdo a la posicion angular de este picy, el
ancho de este a la abtura media ( con referencia al perfil de la intensidad
amorfa) tiene un valor de B = 0.4 de grado, con lo que para A = 1.54 K.el

valor de la dimensidn de la particula cristalina resulta ser de 228 A=228um

b).- Polimeros N-oxidos, ( P(4PVP) ),

Como un ejemplo de la caracterizacion estructural (WAXS), se presenta
el estudio realizado sobre la conduceidn iénica de N-6xidos derivados del
dcido metacrilico. En dichos estudios, se encuentra que la conductividad varfa
con diferentes valores de la presion de compactacion de las mucestras, segin se
muestra en la Figura V.1.2, La contribucidn a dicho es;udio corresponde a la
caracterizacién morfolégica por medio de WAXS y SAXS de este tipo de
materiales. Estd muestra ( P(4PVP) ), que tiene una cristalinidad de alrededor
de 90% presenta propicdades conductivas que varfan con la presién de
compactacion y con fa temperatura [25]. La determinacion de los camulos o
dominios cristalinos es un pardmetro importante para relacionar  las
propiedades conductivas de esta muestra con ¢l tamaiio y deformacién de los
cimulos, los cuales pueden ser cristalinos 0 no y cuya deformacién con la
presién de compactacidn puede modificar la microestructura de las zonas
cristalinas, alterandose a su vez las barreras potenciales eléctricas en las zonas
amorfas cercanas a las zonas cristalinas. En ¢l APENDICE C, se discuten las
tecorfas de conduccidn en solidos que explican ml:jor el fenémeno de
conduccidn en polimeros. Tomando como base algunos de los conceptos

discutidos en este Apéndice, se puede proponer un modelo que explique
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cualitativamente la variacion de Ta conductividad idnica con la presién de
compactacién en la zona amorfa. En dicho modelo, se considera que Ta
cristalinidad es menos conductora que Ia fase amorfa, segiin se muestra en los
trabajos de P.V. Wright [26}, ya que las regiones cristalinas inhiben la
movilidad de los iones en forma semejunte a como lo hacen las barreras de
potencial. El modelo considera también la teoria de los paraciistales de
Hosemman, de acuerdo a la cual existen dos clases de distorsiones de los
ordenamientos cristalinos en polimeros, las distorsiones de primera clase se
encuentran en las celdas cristalinas, donde la periodicidad a largo alcance
(orden) se mantiene, observindose que los elementos estructurales(dtomos o
unidades monoméricas) tienen desplazamientos que fluctdan alrededor de
posiciones de equilibrio dadas por las sitios de las posiciones de los puntos en
una celda cristalina ideal Figura V.1.3 (a ). Las distorsiones de segunda clasc
se caraclerizan por pequefas fluctuaciones de la distancia entre dtomos o
unidades monoméricas, estas fluctuaciones crecen a medida que mds dtomos
son considerados (desplazamiento estadistico de los puntos en una celda). En
este caso, cada posicién de los elementos estructurales cambia su posicion
solamente en relacion a su vecino mids cercano, en lugar de cambiar en
relacién a la posicion de los puntos de una celda ideal. Una consecuencia de
este efecto es la pérdida de periodicidad del orden a largo alcance Figura v.1.3
(b ). Crist y Cohen {27], ha demostrado que las distorsiones de primera ciase
causan un decrecimiento en la intensidad de una serie de picos de difraccién
WAXS sin ensanchamiento ("broadening”) dei perfil de intensidad. Las
distorsiones de scgunda clase resultan en una disminucion de la intensidad y
un ensanchamiento de los picos que aumenta con el dngulo de dispersién. De
acuerdo a la discusidn anterior, la deteccidn de distorsiones de  primera clase,

s decir distorsiones de las zonas cristalinas, reflejan de alguna manera la
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modificacion de las barreras de potencial en dichas zanas, La conductividad
Vi(inica que se asociit con la interaccion de los dipolos moleculares y con T
movilidad de las cargas, es fuertemente dependiente de la distribucién espacial
de los sitios i6nicos (barreras de potencial) y por lo tanto de la morfologfa de
especifica de fa nwestra. Como se menciond  anteriormente, en estudios
anteriores, s¢ ha demostrado que la conductividad iénica tiene lugar en Ia
regidn amorfa del polimero y que los dominios cristalinos actlian como
barreras de potencial [28]. V. M. Castaiio y colaboradores [29,30] por medio
de microscopia electrénica, han encontrado que la morfologia de este tipo de
materiales presenta agregados, "clusters” o dominios.En dicho trabajo se ha
detectado la formacion de estructuras globulares de muestras ( P(4PVP)Y) , en
tamaiios de} orden de 50 - 200 A .

Tomando como base los estudios previos sobre conductividad idnica
(APENDICE (), la distorsién de las zonas cristalinas ( determinadas por
WAXS) y la formacidn de agregados o dominios ( determinados por SAXS y

que se discutird posteriormente ESQUEMA V.1.1).

ESQUEMA V.1.1

CUMULO CON
CUMULO CON CRISTALES
CRISTALES DISTORSIONADOS
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Es posible explicar en forma cualitativa el comportamiento de la
conductividad con la presion en los polimeros zwitteridnicos del tipo N-

éxidos, argumentando lo siguicnte:

Se supone, que la presién de compactacién en la preparacidn de lag
muestras, modifica la conformacidn espacial de los dominios cristalinos, la
distribuci6n local de las cargas ionicas (barrerasdepotencial ) y por lo tanto, la
magnitud y direccidn de estado de polarizacién en las zonas amorfas. En el
estado inicial, la muestra no deformada se presenta como un conjunto de
cimulos (dominios), constituidos por regiones cristalinas inmersas en una
matriz amorfa, en donde presumiblemente se gen;:mn los caminos de
conduccién, Cuando [a presidn se aplica para compactar las muestras, el
sistema en su totalidad se modifica, distorsionando los dominios cristalinos y
cambiando la polarizacién original en forma tal que favorece la conduccion
hasta 6 toneladas de compactacién . El incremento de la presién induce un
poco de mds distorsién como se puede observar en el patrén de difraccién
'correspondiente a 10 toneladas en la Figura v.1.5. En cl intervalo de
compactacion de las muestras de 6 a [0 toneladas, se puede pensar que la
distorsién va alterando la distribucién de las barreras de potencial, en una
forma tal que los caminos conductivos se van obstruyendo neutralizados por
cierta disposicién de las barreras de potencial eléctrico que no favorecen mds
la conductividad, decreciendo levemente la conductividad en el intervalo de 6

a 10 toneladas de compactacién, Figura v.1.4.

En resumen se supone, que durante el proceso de compactacion de las
muestras, se presenta un estado de distorsién del sistema que optimiza a una

cierta presién el transporte iénico o la interaccién iénica, produciendo un
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estado éptimo de conduccién en un valor de presion critico ( 6 Tons.), de
acuerdo a lo que se representa esquemdticamente en Ia Figura V.14 que
muestra la variacién de la conductividad con la presion y el modelo de
ciimulos propuesto. La cvidencia de las distorsiones de primera clase de las
zonas cristalinas que reflejan los cambios morfolégicos en los dominios
cristalinos se muestran en la Figura V.1.5 , en donde los patrones de difraccidn
WAXS se presentan en funcién de la compactacién. La variacién de la
intensidad (sin ensanchamiento) de tos picos se observa mejor a un dngulo de
dispersion de 9° (plano hkl— 111, estructura ortorrémbica). La intensidad de
este pico es mayor para la muestra en polvo sin compaclar, estd decrece
progresivamente a medida que la muestra es compactada a presiones
superiores. Sin embargo, no se aprecia un cambio considerable de 6 a 10 Pa,
lo cual indica que no se produce deformacién mayor a presiones més grandes
que 6 Pa. El mdximo en conductividad corresponde a la regién donde la
intensidad del pico se aproxima al valor constante mds bajo. El decremento de
la conductividad para presiones ;nayores que 6 Pa se manifiesta sin una
distorsion posterior de los dominios cristalinos. Esto indica, por otro lado que
la variacion de la conductividad con la presién no estd enteramente
correlacionada con los cambios inducidos por la deformacién de los dominios
cristalinos. Es posible que en la distribucién espacial resultante de los sitios
iénicos , la interaccién dipolo-dipolo en la regién amorfa sea profundamente

restringida.
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Ademas del estudio de conductividad, las muestras N-6xidos presentan

un Polimorfismo Estructural que varia con el grado de humedad y con la

temperatura 5. El cardcter altamente hidrofilico de los N-dxidos, hizo
necesario el secado a en un horne al vacio ( 50 - 80 °C ) para la eliminacién
de la humedad absorbida, ya que solo basta un poco de tiempo ( 1 hora ) para
que las muestras se hidrolizaran formando compuestos hidratados con el Na

de coordinacion, Figura V.1.6 (a ).

El andlisis clemental mostré una estructura de la unidad repetitiva
consistente en 10 dtomos de Ny con sus respectivos grupos contra-idnicos, lo
cual justifica el incremento tan espectacular en el peso del material
neutralizado ¢ . En {a TABLA V.11, s¢ muestran los porcentujes de los
elementos calculados de la estructura propuesta, comparada con los medidos
por Andlisis Elemental por duplicado. La cstructura quimica propucsta se

representa en el ESQUEMA V.LI

ESQUEMA V.11

CHj3

- (-CHy -Ic -J)n- CHj
Ic-ocuz culz- N¥. 0"+ (Na* CH3 COO"),
0 ofly

3 Trabajo presentado en ¢ V CONGRESO NACIONAL DE POLIMEROS , Ciudad Universitaria UNAM,
México DF. Noviembre 1992,

6 Un resultado sorprendente fug ef incremento notable en el peso del material neutmlizado resultante, ef cuat
no podia ser explicado solamente por su caracter higrosedpico. T
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TABLA V.LI
{ Andlisis Elemental )
Estructura calculada con X= 10

ELEMENTO Calculado Experimental por ]
— duplicado
7% DE, CARBONO 33.84 33.60
% DE HIDROGENO 353 70
% DE NITROGENO 131 1.20
% DE OXIGENO 37.06 -
% DE, SODI0 23.16 20,64

La estructura propuesta en base a los datos del Andlisis Elemental permiten
suponer que ¢n la sintesis se obtuvieron materiales tipo N-Oxidos con las

siguientes caracteristicas:

1.- Formacion de estructuras tipicas del acetato de sodio hidratado y no
hidratado

2.- Estructuras altamente higroscépicas , con alto poder quelatante.

3.- Presencia de agua de hidratacién y de enlace

4.- Polimorfismo ( 2 formas detectadas) de estructuras cristalinas reversibles.

En la Figura v.1.6 sc presenta los espectros de difraccion WAXS de la
muestra obtenidos a (22°C) (a),40°C (b ), 50°C (¢ ), 80°C(d),enun
vacfo de 58 cm Hg. Como se puede apreciar en estas figuras, los espectros
presentan cambios estructurales en funcién de la temperatura y del contenido

de humedad.
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Los cambios de estructura se pueden explicar observando los datos de
andlisis elemental y el de DSC, Figura v.1.7. En este andlisis aparcce una
transicion alrededor de 50-70° C, a cual asociamos al cambio estructural que
muestran los espectros de rayos-x, originado por la pérdida de humedad. Este
cambio estructural corresponde al patrén de difraccion de la sal acetato de
sodio hidratado que cambia al no hidratado segin la temperatura o el grado de
humedad de la muestra. Dicho cambin 2structural es reversible, ya que
después de una hora de exposicién de la muestra al medio ambiente, ésta
adsorbe agua en coordinacién recuperdndose la estructura original de acetato

de sodio hidratado. Ef polimorfismo de estd muestra, no es solo un cambio

estructural comiin de sal hidratada, [o novedoso de este sistemna consiste en
que dicha sal se coordina en una superestructura a la cadena polimérica
principal la cual coadyuva a que su hidroficidad se tan marcada y a que la
cristalinidad se observe tanto en el seco como en el estado hidratado, sin un
cambio dréstico de el grado de cristalinidad, sino solo con un cambio de fa
dimensionalidad de la estructura con la presencia o ausencia de planos
cristalinos segiin sea su estado de hidratacién. Es notable considerar el
espectro del material sin sales de sodio los cuales muestran tanto a
temperatura ambiente como a 50 - 70° C, en vacio y a presién atmosférica, un

patrén amorfo.

A la muestra( P(4PVP) ) y a otros polimeros tipo N-6xidos, también se
les hicieron determinaciones del grado de cristalinidad y andlisis de la textura
de cristalizacién, con un microscopio éptico con polarizadores cruzados. Las
texturas analizadas, tienen una complejidad intermedia entre la de un

monocristal y la de la esferulita,
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En Ia TABLA V.11 se presentan el grado de cristalinidad y las
estructuras de crecimiento cristalino para las diferentes muestras analizadas.
Estas estructuras de crecimiento cristalino ( textura ), se obtuvieron de la
cristalizacién rédpida y lenta del polimero en soluciones concentradas de las
muestras (10 mg en 100 ml de agua tridestilada). En la Figura V.1.8, se
presentan los espectros de Difraccion (WAXS) para cuatro muestras tipo
N-6xidos, en los que se puede apreciar el a'.0 grado de cristalinidad para tres
muestras ( 90y 70% ), y ta completa amorficidad para la cuarta muestra. Estos
patrones de difraccion, corresponden a las muestras obtenidas directamente de

la sintesis y de la neutralizacién con sales de sodio.

TABLA V.1
N ° MUESTRA TEXTURA 7% DE CRISTALINIDAD
1 POLI(DMAEM)-A ESFERULITA, AXIALITA 75
2 POLI(4VP) DENDRITA 80
3  POLIDMAEM)-B ESFERULITA i 90 .
4 POLI(2VP) HETEROGENEA 0 (amosfa)
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v.2.- Resultados y Discusién del Andlisis SAXS.
a).- Copolimero derivado de la Sulfobetaina,

La curva de datos experimentales de !a grifica de la Figura v.2.1,
. representa los resultados finales de una seric de experimentos tendientes a
obtener un patrén de difraccién SAXS de la muestra M-56, la cual es un
copolimero zwitteridnico del tipo sulfobetainico. Las dificultades mostradas
en la obtencién de dicho patrdn se debid tanto a la poca intensidad dispersada
comoe al poco contraste de este tipo de muestras. No obstante que se traté de
incrementar el contraste en la densidad electrénica de las inhomogeneidades,
con rojo de rutenio y acetato de uranilo, no se logré una mejoria en la
resolucién por este medio. Sin embargo, se diseiid una articulacién mévil
entre la muestra y el detector, a base de material antifriccionante ( teflon ), la
cual permitié ¢l barrido angular para la deteccién de la radiacién dispersada y
el mantenimiento del vacio en un camino épticc de meror longitud, por lo que
se gané intensidad y resoluci6n en el patrén de dispersién. Los datos de la
intensidad experimental fueron procesados con el programa FFSAXS, para su
correccién por efectos del aparato (ranura infinita), radiacién de fondo (back-
ground), calibracién de absorcién de la muestra para las determinaciones de
las intensidades absolutas y cdlculos de tarmafios y formas de las

inhomogeneidades.
Inicialmente, se analizé la curva experimental, buscando si estd se

ajustaba a la curva tedrica de la dispersién por dominios o inhomogeneidades

de forma esférica, lo cual fue infructuoso, ya que ninguna curva teérica
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asociada a algiin tamafio de radio de dominios esféricos, pudo ajustarse con
desviacion estindar pequeiin o la curva experimental ya procesada.

La curva que s¢ ajusta a la experimental, en la Ia griflea de la Figura v.2.1,
corresponde a la curva tedrica asociada a la dispersion por particulas de forma
esférica pero con estructura niicleo-cdscara {(core-shell) donde los radios
correspondientes son Ry= 28 nm y Ry= 32 nm ( nm = 1 X 10 ¥ metros). De
acuerdo a lo comentado en el Capitulo 1T ( sec. I1.1) , Ia funcidn de Rayleigh
para dispersion por esferas corresponde a una funcidn Bessel oscilatoria
decreciente. Esta funcidn se empled para obtener la funci6n tedrica de la
dispersién por particulas nicleo-cdscara. McKnight y colaboradores [31],
proponen que la intensidad promedio dispersada por un modelo de particulas
ntcleo-ciscara puede ser calculado por medio del factor de estructura [32]

dado por

DHUY = [V (py-p) DU + V, (py- p) ©( U] Vi

donde R,y R, son los radios del niicleo y la cdscara respectivamente, los
volimenes asociados V;=4/3n R? (i=1, 2 corresponden a el niicleo y la
cdiscara respectivamente) y ©( U;) es Ia funcién de Rayleigh. Se asignaron
los valores Ry= 28 nmy R, = 32 nm, p,=(p,-p,) /2 como la densidad
electrénica promedio de la interfase, p, como la densidad electrénica del
copolimero y p, la del polimero precursor y se encontré un bucn ajuste entre
la curva experimental y la tedrica (nicleo-cdscara), segin se muestra en dicha

figura 7. La expresion para calcular la densidad electdnica es

7 Se hace notar , que como cagsa de 1a no buena eficiencia de la resina de intercambio, usada en el método de
purificacion del pollmero para climinar ¢l exeeso de Na, se eacontnd una cantidad adicional de¢ Na unida al
polimere por coordinacion, 1o cual pudo hicer viriar 1os valores de tas densidades electrénicas calculadas,
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en donde N, es el nlimero de Avogrado, p ta densidad macroscépica, Zg,
el ntimero dtomico y M ¢l peso molecular de la unidad repetitiva. El escaso
contraste en las densidades clectrénicas que dificultd la obtencion de una
curva experimental con mdximos mds pronunciados se debe a los valores de
las densidades electrénicas calculadas para 1a unidad repetitiva sin cuaternizar

y la cuaternizada p,= 266 ¢~ / nm’, p,= 264 ¢- / nm® respectivamente,

correspondiente a un 10% de cuaternizacion.

Una posible explicacién para la discrepancia de la morfologia
encontrada para estd muestra ( R;= 28 nm, Ry=32 nm) y el tamaiio promedio
de las particula cristalina, calculados por medio de la ecuacién de Scherrer
(L = 22.8nm); es 1a suposicidn de que dichas particulas forman entre ellas
conglomerados en una matriz amorfa (cristalinidad de la muestra, 10%).
Estos conglomerados o ciimulos tienen una envolvente de forma globular que
en promedio se puede considerar esférica, con un ricleo de radic 28 nm y
una envolvente de radio 32 nm , es decir, una estructura nicleo cdscara
(core-shell). La interfase de 4 nm de espesor, entre el radio del nicleo y el de
la cAscara es la zona de transicién entre el conglomerado de particulas y la
matriz amorfa. Este modelo propuesto se muestra sucesivamente en las

Figura v.2.2,Vv.2.3, v.24.
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- b).- Polimeros N-6xidos, ( P(4PVP)).

A diferencia de el andlisis SAXS en la muestra tipo sulfobetainas las
determinaciones del tamafio de los cimulos de la muestra tipo N-6xido, no se
pudieron Hevar a cabo usando la funcién de Rayleigh. La causa de este
incorveniente se debié a In no monocromaticidad de los cimulos en la
muestra esiudiada, es decir, al no existir un tamafio promedio de los cimulos,
la intensidad dispersada no presenta interferencias constructivas apreciables.
El uso del sistema de colimacién de la camara Kratky, permite obtener altas
intensidades en la dispersién SAXS, de tal manera que es posible separar casi
en su totalidad el pico central ( haz directo no dispersado ), incrementando de
estd manera el dngulo limite de validez ( 8y) de la ley de Guinier. Segin
Warren {33], es posible por extrapelacién de la ley de Guinier y con el valor
de la intensidad absoluta, estimar el tamafic promedio de los cimulos
dispersantes. En este sentido, como se menciond en cl Capitulo 11, 1a Ley de
Guinier que se basa en la definicién del Radio de Giro, indica que el poder de
dispersién de una particula con orientacién al azar estd dado por

_rriiﬁ)

I(s)=sn cxp( =112exp(-‘ﬂ;‘:x}§“‘(29 )2) v.2s

tomando logaritmos y graficando I (s ) contra ( 28 )? se obtiene una recta
cuya pendiente estd dada por
. 2 '
o= .”3 0.4343R V2.6
extrapolando para el caso 26 - 0, Ia pendiente da un radio de giro
R=0.416V-a A que para elcasode esferas ( R=(3/5) "1 ) da un radio

“de los cimulos igual a .r = 420 A . Los resultados del andlisis SAXS se
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representan en la grifica de la Figura v.2.5 . la cual corresponde a la
determinacién de el tamafio de los cdmulos cristalinos, de  la muestra tipo
N-o6xido (P(P4VP)). La compatibilidad entre este restdtado, el ebtenido con
WAXS y el anilisis elemental para estd muestra, se puede argnmentar en
funcién de las dimensiones de una superestructura cristalina de acetato de
sodio, la cual se supone se halla coordinada al grupo idnico correspondiente
en la unidad repetitiva de ta cadena polimérica principal; segdin se muestra
esquemdticamente en la Figuras v.2.6 y V.2.7. La relacidn de Scherrer, para
el pico de difraccién en 20 = 37.5° de la Figura v.1.1, da un tamafio de

particula por WAXS de:

KA <
Lhk]=—_ﬂ0c059 =186 A

con Po= 0.5°x (m/ 180" = 8726 x 107 rad, cos (18.75) = 0.9469 .
Este de tamaiio de particula cristalina (186& = 18.6 nm ), cubre con cuatro de

ellas una magnitud de 74.4 am dispuestas en didmetro seglin se¢ muestra
_esquemdticamente en la Figura v.2.7 . La diferencia entre el didmetro del
cimulo ( 84 nm.) y la magnitud anterior ( 74.4 nm ) representa un 11% , que
es aproximadamente el 10% de la parte amorfa en el sentido diametral . Con
la misma férmula de Scherrer , el siguiente pico en 26 = 27.1 en el espectro
de 1a Figura V. 1.1, que corresponde a otro plano cristalino, da un tamafio de
pam'cula de 17.2 nm por lo que con una alineacién de 4 particulas se obtiene
un espesor de 69 nm. Este resultado resulta congruente, suponiendo una
alineacién de 4 celdas de Ia estructura ortorémbica del acetato de sodio con

una dimensién de 74 x 69 nm, como s¢ mucstra ¢n ¢t ESQUEMA V.1.2
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Desafortunadamente, este tipo de muestras ng presentan un contraste
apreciable entre las densidades electrénicas del medio homogéneo y los
dominios, por lo que no pudo calcularse el tamafio de los cimulos por medio
del resultado reportado por Vonk.

ESQUEMA V.12

69.0 nm
CUMULO DE PARTICULAS CRISTALINAS

En la TABLA V.2.1, se resume en general los resultados tanto de WAXS como

de SAXS de las muestras analizadas.

TABLA V.21
MUESTRA W A XS S A XS
TAMANO DEL
CRISTAL TEXTURA % DE CRIST. RADIO DE FORMA DE
- PARTICULA PARTICULA
SUFOBETAINA 228nm | o 10 32 nm GLOBULAR
M-56 smiclm-uimr-t
N-Gxido 186 nm DENDRITA 920 41 nm CUMULO
{XPAVP)). { esfértco )
POLUDMAEM) |  _.._._ FSFERULITA (7 (R
A & _AXIALITA
st s
POLHDMAEM) |  ____. ESFERULITA I e [ e—
T - -
roLieve) | ... HOMOGENEA JO(AMORFA) | cuaee | e
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CONCLUSIONES

Las conclusiones particulares del trabajo se traducen en seialar que los
objetivos propuestos se alcanzaron satisfactoriamente, ya que se logré por
medio de SAXS la caracterizacién morfoldgica de uno de los copoliimeros
derivado de la vinilpiridina (sulfobetaina, muestra- 56), la cual presentd una
estructura tipo cdscara-nicleo con radios Rj= 28 nm, y Ry= 32 nm. En lo que

- respecta a WAXS, al copolimeros derivado de Ia vinilpiridina (muestra -56),
se le hizo una estimacién del tamaiio promdio de los dominios cristalinos por
medio de la ecuacién de Sherrer encontrindose un valor ( 22.8 nm). Estd
dimension de las partfculas, junto con la estructura tipo nicleo-cdscara
encontrada por SAXS, permite suponer que dicha muestra presenta una
morfologia en cimulo de varias particulas cristalinas cubiertas con una
envolvente y una interfase que conforma la estructura micleo-cdscara, Lo$
cimulos globulares (de aprox. 64 nm de didmetro), s¢ hallan dispersos en una

matriz amorfa que integra el total de la muestra,

Por medio de WAXS, se logré, en la muestra tipo N-6xidos P(P4VP) la
deteccién de distorsiones de primera clase que permitieron proponer un
modelo que explica en forma cualitativa el comportamiento de la
conductividad con la presién de conipactacién, Dicho modelo, se soporta por
medio de los resultados encontrados en la caracterizacién morfoldgica de los
ciimulos cristalinos en la cual se hizo una estimacion de sus dimensiones
promedio, haciendo una extrapolacién de los resultados experimentales de
'SAXS usando la expresién del radio de giro derivada por Debye. El valor

encontrado fue radio = 420 & . La importancia del planteamiento de un
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modelo que justifique los resultudos experimentales, radica en el hecho de que
no obstante que dicho modelo es una explicacién esqiemdtica y cualitativa,
desde el punto de vista bisico sirve para disefiar otros estudios que permitan
correlacionar los resultados experimentales de SAXS con las principales
teorias de conduccidn eléctrica en polimeros, obieniendo de estd manera
mayor conocimiento de las métodos y procesos de sintesis que permitan

mejorar Jas propiedades conductivas de este tipu de materiales.

El efecto quelatante de la muestra tipo N-éxidos ( P(P4VP) ), es el
responsable de la formacion de estructuras altamente cristalinas del tipo de la
sal de acetato de sodio. Dichas estructuras con un alto grado de cristalinidad
se conglomeran en morfologias globulares con radios de 42 nm, determinados
por medio de dispersion de rayos-X a bajo dnpulo. El efecto de polimorfismo
estructural s¢ debe a la formacidn de compuestos hidratados de sales
inorgénicas coordinadas a la estructura zwitteriénica de los polimeros
N -éxidos. Se hace notar, que las morfologias determinadas para los dos tipos
de muestra (sufobetafnas y N-6xidos) requieren del andlisis con una técnica
alternativa; por lo que se propone para un trabajo de investigacién posterior,
cn el que se pueda desarrollar y especializar la microscopfa electrénica para

materiales de poco contraste.

El presente trabajo de investigacién representa en general, la
experiencia tanto tedrica como experimental adquirida el la caracterizacién de

" materiales por medio de rayos-x, principalmente, en lo que respecta al andlisis
_por dispersi6n de rayos-x a bajo dngulo de materiales poliméricos, tanto en su
estado sélido como en solucién y fundidos. Las técnicas empleadas en el

desarrollo de este trabajo, representan uno de los principales métodos de
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caracterizacién de polimeros y macromoléculas en funcién su
MICROESTRUCTURA (WAXS) y su MACROESTRUCTURA (SAXS).
Es decir, el andlisis del tipo de ordenamiento de dtomos y moléeulas y de su
morfologia esta en funcion de las magnitudes entre los centros dispersores y
entre los arreglos de éstos, puesto que las relaciones de reciprocidad entre
dichas dimensiones y los dngulos de deteccién da lugar al uso de una técnica u
otra. Al mismo tiempo, la investigacidn bibliogrifica y los desarrollos tedricos
realizados han servido a la comprensidn de los conceptos y de las relaciones
de mayor importancia en la dispersién SAXS, ya que como sc sciiald en el
apartado respectivo, estd teoria se puede considerar dentro de la tcorfa general
de ondas electromagnéticas y en particular dentro de Ia teorfa de dispersién

desarrollada por Mie y Rayleigh.

Finalmente, es conveniente sefialar que la téenica SAXS, es una técnica
dispersiva que se complementa con dispersién de luz y microscopia
electrénica, dependiendo de las dimensiones estructurales de las muestras y
desde luego de las caracteristicas y necesidades de andlisis especificos. El
emplco de la técnica SAXS en matertales sélidos, liquidos, fundidos o
soluciones concentradas, que tene coeficientes de absorcién considerables, o
requiere de fuentes de rayo-x coﬁ potencias que proporcionen intensidades
dispersadas que permitan, contrastar las pequefias diferencias en las
densidades electrénicas y separar la radiacién de fondo que normalmente

existe en la dispersién de los materiales poliméricos .
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E! empleo de contadores de posicién lineal que reduce los tiempos de
anglisis hasta un 50%, requiere de una extensidn en el camino éptico entre la
muestra dispersante y ¢l detector, para incrementar la resolucién. Dicho
aumento en la longitud de camino Sptico, disminuye considerablemente las
intensidades dispersadas, ain y cuando se usc vacio en estas extensiones; por
lo que upa recomendacién muy importante para trabajos futuros usande
técnica SAXS con cimaras Kratky, es el uso de los nuevos dispositivos de
Anodo Rotatorio que hacen posible incrementar las potencias de los tubos de
rayos-x de 2000 a 18000 Watts, lo que representa junto con los nuevos
detectores de posicién lincal de una o dos dimensiones, un aumento en el
ambito de aplicacion de la técnica SAXS, que incluso se traslapa a los que

normalmente ocupa la dispersién de neutrones (SANS).
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APENDICE A

Todos los datos reportados en este estudio fueron procesados con el programa
de computacién escrito por Vonk. El programa comprende un programa
principal de inspeccidn y de varias subrutinas para operaciones especificas,
descritas en varias publicaciones [7 ]. Sin embargo, algunas observaciones
deberan ser consideradas acerca del método para calcular el espesor E de la
regidn de interfase en un sistema no ideal de estructurn de dos fases. ‘La
intensidad dispersada a dngulos grandes pero en la region SAXS (cola de la
curva de dispersién), es sensible a errores producidos por la dispersién
parisita y efectos de absorcién, de tal forma que el efecto def instrumento y la
intensidad de fondo deberin ser corregidos antes de dar interpretaciones
cuantitativas de los datos de SAXS. Estas correcciones ‘se hacen por medio de
una muestra de calibracién por el método propuesto por Kratky, Pilz y
Schmitz [34). Tal método est4 incluido en el programa haciendo la correccién
por medio de la sub-rutina " background ". Para analizar el ajuste la curva de
dispersi6n en la cola o zona de Porod, ¢l programa contiene las sub-rutinas ”
plot " y "ailfitting ". L.a mayorfa de los experimentos sc llevan a cabo con
haces planos, colimados con sistemas de ranura de los cuales se puede suponer
que son de longitud infinita, como el sistemas de colimacién de la cdmara
Kratky. El patrén de dispersién es un patrén distorsionado, de tal forma que
cuando se mide la intensidad J ( s) como una funcién de la distancia a la traza
del haz directo en el plano de deteccién, estd intensidad obviamente no ¢s la
funcién I ( s ). El programa de para el procesamiento de datos SAX publicado

por Vonk, tiene la sub-rutina " desmearing ", la cual tiene la posibilidad de
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introducir cualquier distribucidn de intensidades a lo largo de la traza del haz
principal, en una forma algebraica.

Con x, y, r definidos de acuerdo a la Figura A.1, la intensidad " sucia "
saliente de la ranura de colimacion (" slit-smeared intensity ), a una distancia
x del haz primario detectada por un contador estd dada por la bien conocida

relacion de Guinier y Fournet, 1955 [15):

[

I(x)= [1(r) Dly) dy Al

en estd retacion I ( r ) es la curva real de intensidad de colimacién circular
( pinhole intensity curve ). D(y) representa la distribucién de intensidad en la
direccidén "y" y que depende de las condiciones experimentales, tales como
pardmetros especificos de la muestra y 1a evaluacién de la intensidad integrada
de la dispersién SAXS. Para un registro de la radiacién dispersada con un
contador, D(y) es la convolucién de estd distribucién, con una funcién
escalén que representa la altura de la ranura del contador, segiin lo describen
Hendricks y Schmidt ,1967 [35]. De acuerdo a Vonk, para encontrar I (r),

larelacién A1 se aproxima por la siguiente sumatoria;

l(X):ZjD(’\/(l‘jz- xD 1(5;) ACy)) A2

donde ACyp=(r2- xD - Y(r2- ¥}

con

i = mimero de serie de observacién de [/

J = nimero de serie del intervalo Ar alo largo de la curva de intensidad limpia

(" desmeared " intensity curve ).
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Las anteriores consideraciones, estdn comprendidas en la sub-rutina
" desmearing " del programa de cémputo, que al igual que otras como: "
invariant ", " smoothing ", " deconvolution ", se usan para corregir los datos
SAXS y para realizar necesidades especificas. Todas estas sub-rutinas estén

contenidas cn el programa proporcionado por el Profesor Vonk.



APENDICE B

Se define como "faltung" ( convolucién ) de dos funciones f(x)

y g(x) a la funcién

y(%)= ] f(&) g(X -5)dy, B.1
otra notacidn es

y(x)= {(x)+ g(x) B.2
La convolucién de una funcién f(xX') por su invertida en el origen f(-x )

serd por lo tanto

2X) = [f(@)f(u-%)dv, B3
Si w=u - X
(%)= [ () (X+w) dv,, B4

Se puede demostrar , que la tranformada de Fourier del producto
f(x) por f(-x) que se define como autocorrelacién de f(x ), serd el
producto de - F(5') por la transformada de f(-x) opor *F(5),
osea

Transf. 2( % )=F(§) » *F(3) = |F(5)|2 B
Tomando en consideracién las argumentaciones anteriores, se puede
demostrar también que la intensidad dispersada es la transformada de Fourier

de la funcién de Paterson (P( ¥ ) ) y viceversa, esto es

1(5)= [o(F)exp(-2mi 7 + 5 ) dv; B6

P(F)=[(F)exp(2miF « 5 ) dvg , -
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APENDICE C

Dado que el objetivo de este trabajo no es precisamente la conduccién
en polimeros, el siguiente apéadice solo tiene el propésito de servir comio
referencia para algunas discusiones relacionadas a los mecanismos de
conduccién. No se intenta, por lo tanto, dejar plenamente justificadas todas y
cada una de las relaciones que se comentan, 3in embargo, resulta de mucha
utilidad para aclarar algunos conceptos sobre propiedades dieléctricas y sobre

los mecanismos de conduccién y en polimeros, que se discuten en el trabajo.
1.C.1.- Propiedades Dicléctricas de los Sélidos.

Es bien conocido que la respuesta de la materia ante la presencia de un
campo eléctrico se traduce en un desplazamiento de 1a nube electrénica
respecto al niicleo, este desplazamiento ori gina una orientaci6n de las cargas
positivas y negativas de los dtomos o moléculas que conforman la materia en
la direccién del campo eléctrico. La orientacién y desplazamiento de las
cargas de signos contrarios se le conoce como Polatizacién Eléctrica. La
manifestacién experimental més sencilla de la polarizacién de la materia, ante
la presencia del campo eléctrico, tiene lugar cuando se introduce un material
dieléctrico entre las placas planas de un condensador. Tanto la carga

almacenada como el campo eléctrico se hallan relacionados por la bien

conocida expresion :
g
Q== CO-_-% 1.C.11
1;. .
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en donde €, = 8.85x 10 M Em! (Farads (metro)'l ), s¢ conoce como la
permitividad del vacio y a C, como la capacitancia del vacfo. Para un
material isotrépico 1a razén del incremento en la capacitancia con material y
con vacio es:

£= 1.C.1.2

Slo

la cual depende estrictamente del material y se le llama Constante Dieléetrica
del mismo.

~Para entender los desplazamientos y orientaciones de las cargas
eléctricas dentro de Ia materia por efecto de un campo eléctrico, la teorfa del
Electromagnetismo Clasico, hace referencia a las relaciones que existen entre
el campo microscépico y el macroscépico. Asf, los desplazamientos
microscopico de las cargas llamados momentos dipolares se consideran como
fuentes por unidad de volumen que producen campos clectrostiticos y que se
tratan como tipos especiales de densidades de carga cn las condiciones de
frontera de la ecuacién de Poisson. Se acostumbra separar el efecto que
produce un campo clectrostatico en una carga verdadera movible definida por
P y una carga ligada netamente cero de polarizacién py,, Esta divisidn es en”
todo sentido arbitraria, puesto que solo sirve para clarificar ¢l concepto de

polarizaci6n. La ecuacién de Poisson expresa:

Vz(p:_v‘-g-:_l?ﬂ___(ﬂifﬁ ’ 1.C.1.3
€ £

endonde py = p+p, es la densidad neta. 5i p, = -V + P, entonces

-v.f.,_v(f):Jl:; V-(F+§:')=;:°— 1C.14

E‘() (4] 0 0
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Se define ¢l vector de desplazamiento en conlombs por metro cuadrado

como:
T =g, E+T LC.L5

la polarizacién como:

T=EXE L 1.C.L6
en donde X eslasusceptibilidad eléctrica, por lo que

D= E+TP=¢E,(1+0)E
La capacidad especifica inductiva 0 CONSTANTE DIELECTRICA queda como

E=1+ X% LC.LT
por lo que el vector desplazamiento D se expresa como

D=EE=E,FE + F l.C.lv.Br
Esta relaci6n e¢s vélida para cualquier punto de un material isotrépico. Al

producto € €, se le suele Hlamar la Permitividad Absoluta. A diferencia del

campo eléctrico, el flujo del desplazamiento eléctrico es continuo, inclusive en

la interfase de dos medios.
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1.C.2.- Relajamiento Dieléctrico de los Sdlidos.

Un efecto muy importante, en relacion a las propiedades dieléetricas de
los solidos, es el Relajamienio Dieléctrico Debido a que las orientaciones de
los dipolos moleculares producidas por un campo eléctrico es més bien
producto de un efecto promedio sobrepuesto a una constante agitacion (érmica
de las mismas, el efecto de orientacién es un proceso relativamente lento
comparado con las transiciones electrénicas o vibfaciones moléculares
(>10"%hz2).

Ante la aplicacién de un campo eléctrico alterno E = E; coswt aun
material dieléctrico, la polarizacidn inducida se traduce en una orientacién
alternante de los dipolos presentes la cual sufre un retraso respecto a la
frecuencia del campo aplicado. Tal retraso se expresa comno un ingulo de fase

en el vector desplazamiento, es decir

D = D cos (0t + 9) 1.C2.1
0

D= Dicosat + Dycoswt
en donde

Dij=Dgcos 8§ y Dy=Dgcos & ’
Estas dos componentes de la constante dieléctrica compleja €*= € - € dadas

por
. D ~ M
€= y E =—— 1.C.2.2
€oE, €Ky
: £
se relacionan como ?= tan & 1.C.23
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Estas dos componentes € y £’ se miden experimentilmente y definen una
corriente capacitiva y una resistiva dadas por  Ic=1i © C, € V defasada
90°y Lk=wo C, £"V, en fase, respecto al voltaje V = V¢ fot gy
significado fisico de la razén de estas componentes, 0 sea tan §, se interpreta
como la energfa disipada y almacenada por ciclo, es decir:

Para determinar la dispersidn dieléctrica en funcién de la frecuencia, el
modelo de Debye emplea un tratamiento de cantidades macroscopicas y su
relacién con propiedades microsc6picas, como funcién de las frecuencias. Se
supone una aproximacién exponencial al equilibrio y la validez del principio
de superposici6n de Boltzmann, La ecuacién de diépersién de Debye se

expresa como

€ -F,,
gr=BO g T 1024
£,E() 1+io1

endonde €, y € son las constantes dieléctricas medidas instantdneamente
y despues de un tiempo largo respectivamente. Las componentes real e

imaginaria se expresan como

’ 'aw ” E'Em
t‘.:!—:‘,‘,+—*—*——»es =y €=+ 0T 1C25
l+i0’ T 1+io T
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en donde T ¢s un tiempo caracteristico Hlamado Tiempo de Relajamiento
Dicléctrico el cual se determina del méximo en ® T =1 de la grificaen

escala logarftmica de € contra la frecuencia del campo aplicado.

i " .
Para un caso real, se emplea la dependencia entre £ y € eliminando ¢l

pardmetro ® T entre las ecuaciones 1.C2.5, obteniéndose

(€ - 8—-—52&' )2 + €= E“'ZE” )2 LC25

que representa la ecuacién de un circulo de radio (Eg- €.)/2 ¥y con centro
en| (E4+ €.)/2,0]. La relacién de Debye proporciona precisién
resultados experimentales bastante precisos para liquidos; sin embargo, en el
caso de polimeros, Cole-Cole [36] propone una relacién semiempfrica que
describe mejor el comportamiento de la dispersién mas ancha en el caso de los

polimeros. La relacién de Cole-Cole estd dada por

€ -E,. o
€=+ — 1.C.2.6
1+(oT)

en donde o es un pardmetro con valores 0 < o < 1. La gréfica de esta

relaci6n es un semicirculo con centro por abajo de las abscisas y corresponde

a una distribucién de tiempos de relajacién simétricamente distribuidos
alredédor de T. La variedad de tiempos de relajacién atribuidos a los

polimeros responde a las fuerzas de restriccidn de orientacién de los dipolos

propios de las cadenas largas enredadas.
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1.C.3.- Conduccion idnica en sélidos.

Generalmente se considera la conduccion idnica como una perturbacién
de los procesos difusivos. Las estructuras sélidas se caracterizan por un estado
energético que define las posiciones de los dtomos y moléculas en una forma
tal que, a muy bajas temperaturas (cercanas al cero absoluto), dichas
estructuras o distribuciones representan un estado de equilibrio. Estas
posiciones definidas en ¢l material sélido forman pozos de potencial eléctrico,
de tal manera que los iones quedan atrapados en dichos pozos, a menos que se
presente un campo eléctrico muy clevado, en cuyo caso sucederd una
movilidad en cascada, En ausencia de campo, pero con el incremento de la
temperatura, se presentan ciertos saltos aleatorios de los iones que adquieren
la energia suficiente para salvar las barreras de potencial y ubicarse en otros
sitios preferenciales (barreras o pozos de potencial més energéticos), este
fenémeno se conoce como autodifusion i6nica. La autodifusién se determina
por la ley de difusién de Fick, la cual define un flujo neto de cargas en la

direccion contraria al gradiente de concentracién de las mismas.

El campo eléctrico modifica los procesos de autodifusién alterando
favorablemente la frecuencia de saltos en la direccién de la disminucién del
campo eléctrico, obteniendose un desplazamiento neto de la densidad de
carga. La relacién entre la conductividad ¢ y la movilidad pu con el

coeficiente de autodifusién D estd dado por la ecuaci6én de Nernst-Einstein

expresada como
2
gD -2 : '
O ="1T 4] =TT : 1.C.A1
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esta ccuactdn, junto con la frecuencia de brincos por unidad de volumen,
permite calcular Ja conductividad expresada como la densidad de corriente

dividida por el campa, ésto es:

f,d’ng’ E,
Q= ’O—“‘*‘ exp(- ﬁ ) 1,.CA2
en donde fy es la frecuencia necesaria del i6n para salvar la barrera de

potencial, d es la distancia del brinco y E; es la energfa de activacidn

requerida para salvar el pozo de potencial.
1.C 4.- Mecanismos de Conduccidn en Polimeros.

Los materiales poliméricos amorfos resuitan mds parecidos a los
liquidos que a los sélidos, por 1o que la movilidad i6nica para este tipo de
materiales podria derivarse de la de los liquidos. Sin embargo, el
enredamiento de las cadenas poliméricas hace que la viscosidad macroscépica
se incremente, por lo que la ecuacién de Stokes (/g =1/ 6nr 1 ) no puede
ser aplicada. La movilidad de un liquido se obtiene de la teoria del Volumen
Libre derivada por Cohen y Turnbull [37}. Esta teorfa puede ser aplicada a
materiales elastoméricos para determinar la movilidad iénica. A grandes
razgos, la teoria del volumen libre que considera a la temperatura de transicién
vitrea Ty como el pardmcub principal, se aplica generalmente a polimeros
amorfos, en este tipo de materiales la movilidad de las cadenas flexibles dan
lugar a una distribucién aleatoria de los lugares no ocupados (vacancias), los
cuales son relativamente estiticos a temperaturas menores a la Ty . A

temperaturas mayores la movilidad rotacional alrededor de los ejes flexibles y
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la interaccién intermolecular son del orden de magnitud de kT, EI proceso de
movilidad del sistema induce una redistribucién al azar del volumen libre
(razén del volumen de vacancias al volumen total), permitiendo el traslado de
partes de la cadena principal y favoreciendo de esta manera la difusién de
moléculas pequefias o particulas extraiins. En términos generales se ha
demostrado [38], que una expresién andloga a la ccuacidn de Arrhenius para
ta difusividad y conductividad en los sélidos cristalino$, se puede aplicar a la
conductividad en polimeros. La forma general de esta expresién tipo
Arrhenius se puede escribir como:

E, E,
G =0, exp (~ ﬁ ) o Iho=lhg, - l\—il 1.C.4.1

donde o, es un parimetro que representa las condiciones iniciales del sistema

y es relativamente independiente de la temperatura,
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