Temas de Fisica

Fluctuaciones de densidad como
precursoras de cristalizacion en polimeros
mediante dispersion de rayos X en tiempo

real utilizando radiacidn sincrotron

Fernando Ania vy Francisco José Balta-Calleja

Introduccion

El estudio de la Materia Con-
densada Blanda constituye un
area de gran actividad cientifica
que esta estimulando durante los
ultimos 20 afios una gran interac-
cion interdisciplinaria entre fisi-
cos, quimicos e ingenieros. Uno
de los campos que engloba esta
disciplina es el de la Fisica de
Polimeros. La utilizacion de
materiales poliméricos se ha
incrementado rapidamente du-
rante las ultimas décadas, debido
a su inherente versatilidad y a la
facilidad de su procesado. Sin
embargo, el conocimiento deta-
llado de como se organizan las macromoléculas en el estado
fundido y en el estado vitreo y su evolucion estructural hacia
mayores grados de orden y/o cristalizacién, a escalas de
nanometros (nm) y decenas de nm, es uno de los retos pen-
dientes en este campo. El problema basico de la cristaliza-
cion en materiales poliméricos es la posible trasformacion de
estados con largas cadenas moleculares desordenadas (amor-
fos) en materiales parcialmente cristalinos. Dicha transfor-
macién no es instantdnea incluso bajo las condiciones ter-
modindmicas mas favorables. Entender los aspectos basicos
de este proceso es de vital importancia ya que las propieda-
des de los polimeros dependen, en gran manera, del tipo y
distribucion de los nanocristales, asi como de la fraccion
total de material cristalino (grado de cristalinidad). En una
transformacion de fase como la cristalizacion, los dos proce-
sos basicos son: el proceso de nucleacion, en el que una
nueva fase se inicia en el seno de la fase pre-existente, y el
crecimiento subsiguiente de la nueva fase a expensas de la
fase inicial [1]. Ello implica la formacion espontianea de
dominios de la fase mas estable (nucleos cristalinos) cuando
se sobrepasa una cierta energia umbral.

La nucleacion y el crecimiento de nanocristales no son,
sin embargo, los Unicos mecanismos que pueden explicar
una separacion de fases cristalina-amorfa. Varios autores han
propuesto modelos que incluyen uno o varios estados inter-
medios [2,3]. Por ejemplo, bajo condiciones especificas y
superado un limite de estabilidad, la separacion de fases en
sistemas poliméricos se puede asociar a un mecanismo de
descomposicion "espinodal" [4] (Fig. 1). Este mecanismo
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implica la aparicion de dos regio-
nes diferentes: una, en donde
existe una paralelizacion de seg-
mentos moleculares en la que la
conformacion de las cadenas
moleculares se aproxima a aque-
lla necesaria para cristalizar y la
otra, que constituird la posterior
fase amorfa del polimero semi-
cristalino. En el proceso de des-
composicion "espinodal" no
existe una barrera termodinamica
en la separacion de fases, sino
que dicha separacidon ocurre por
difusion entre zonas de menor a
mayor densidad. Ello implica
una transicion continua desde el
estado amorfo al parcialmente
cristalino. La posible presencia de una descomposicion
"espinodal", previa a la nucleacion de los primeros nanocris-
tales, deberia poder detectarse mediante la aparicion de una
cierta intensidad esparcida a angulos pequefios de difraccion
(SAXS) originada por la presencia de fluctuaciones de la
densidad electrénica. Este exceso de intensidad a &ngulos
pequefios deberia aparecer antes que los maximos de difrac-
cion en la region de angulos grandes (WAXS) originados por
los primeros cristales. El intervalo trascurrido desde el inicio
del experimento isotérmico de cristalizacion y la aparicion
de intensidad difractada a 4ngulos grandes se denomina
tiempo de induccion.

Figura 1. Representacion esquematica de un proceso de nuclea-
cion cristalina (c) desde un estado desordenado (a) precedido por una
descomposicion "espinodal" (b).

La existencia de un maximo de SAXS previo a la apari-
cion de las primeras trazas de WAXS fue observada por pri-
mera vez por Kaji y colaboradores en el politereftalato de
etilo (PET) [5]. Posteriormente este resultado ha sido confir-
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mado en otros polimeros tales como: PEKK [6], PBT [7] y
PEN [8]. A pesar de ello y como principal punto de contro-
versia, se viene esgrimiendo la posible diferencia en la capa-
cidad de deteccion de las técnicas de SAXS y WAXS [9].
Medidas recientes [10] parecen descartar, sin embargo, la
posibilidad de que este fenomeno observado sea debido a un
simple "artefacto" experimental.

El objeto de esta contribucion es presentar datos de
difraccion de rayos X adicionales que permitan dilucidar la
posible presencia de fluctuaciones de la densidad electronica
durante el periodo de induccion previo a la cristalizacion en
polimeros que han sido cristalizados desde el estado vitreo,
asi como en otros que provienen del estado fundido.

2. Deteccion simultianea de SAXS y WAXS
utilizando radiacion sincrotron

Con el propodsito arriba mencionado, hemos realizado
experimentos de deteccion simultanea de radiacion difracta-
da a angulos pequefos y grandes utilizando una fuente de
radiacion sincrotron en el laboratorio DESY-HASYLAB de
Hamburgo (Alemania). La linea de difraccion dedicada a la
investigacion de materia condensada blanda esta situada en
el anillo de almacenamiento de positrones DORIS con
energias en el rango 3-5 GeV. Esta linea tiene adosada una
camara de difraccion de doble focalizacion sobre la que un
monocromador previo hace incidir radiacién con una longi-
tud de onda constante de 1.5 nm. Los datos de intensidad
difractada fueron recogidos en intervalos de treinta segundos
por medio de detectores lineales y corregidos de las fluctua-
ciones del haz primario y de la respuesta de los detectores.
La calibracion de la posicion angular para SAXS y WAXS se
realizé por medio de patrones de PET y de cornea, respecti-
vamente. La intensidad inicial de rayos X, a tiempo cero, fue
substraida del resto de los diagramas del experimento isotér-
mico para observar con mas detalle la aparicion de cualquier
exceso de intensidad esparcida o difractada. El analisis de las
curvas experimentales se hizo por medio de un programa de
ajuste, comenzando por las curvas mejor resueltas obtenidas
a tiempos largos y continuando hacia los primeros estadios
de cristalizacion.

Hemos estudiado la aparicion de fluctuaciones de densi-
dad electrdnica en un intervalo temporal previo a la cristali-
zacion desde el estado vitreo de una poliimida termoplastica
(TPI) (New-TPI de Mitsui Chem.) y desde el estado fundido
de la poliamida 6,6 (PA) (Ultramid A5 de BASF).

Resultados y discusion

Para temperaturas inferiores a 270°C en el caso del TPI
y superiores a 235°C en la poliamida, se observa en ambos
sistemas un incremento de intensidad dispersada de rayos X
en la region de angulos pequefios (SAXS) previo a la apari-
cion de intensidad difractada a angulos grandes (WAXS). La
figura 2 ilustra la variacion temporal de la intensidad SAXS
y WAXS, recogidas de forma simultdnea para una muestra
de TPI a una temperatura de cristalizacion de 270°C rapida-
mente calentada desde el estado vitreo. El inicio de la cris-
talizacion en la region de angulos grandes se pone de mani-
fiesto por la presencia caracteristica de picos Bragg. En el
experimento de la figura 2 se aprecia que el aumento de
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Figura 2. Datos de difraccion de rayos X, obtenidos de forma
simultanea en la region de a) angulos pequefios (SAXS) y b) angulos
grandes (WAXS), en funcion del tiempo de cristalizacion para una
muestra de TPI.

Figura 3. Variacion del invariante Q y del indice de cristalinidad w,
durante la cristalizacion isoterma de TPI a 265°C y de PA a 237°C.

intensidad ocurre antes en la region de angulos pequefios que
en la de angulos grandes.

La figura 3 recoge dos casos extremos para TPl y PA
donde la cristalizacion lenta, debida en un caso a la cercania
al punto de fusion y en el otro a la proximidad a la transicion
vitrea, permite observar claramente que la intensidad SAXS
(proporcional al invariante del sistema) aumenta mucho
antes de que se inicie cualquier variacion de WAXS. En
ambos casos la diferencia entre el inicio de ambas sefiales es
superior a una hora.

Aplicando el formalismo de Cahn y Hilliard [11] a los
datos de SAXS recogidos durante el periodo de induccion,
representamos R(g)/g? en funcion del vector de ondas ¢ al
cuadrado (siendo ¢ =2 7 s y s =2 sin 6/A). La extrapolacion
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hasta el eje de abscisas de la parte lineal de la curva permite
derivar el valor mas probable del vector de ondas correspon-
diente a fluctuaciones de la densidad electrénica (Fig. 4). El
tamafio de las fluctuaciones calculadas, f, es de 12 y 15nm
para TPl y PA respectivamente.

La tabla 1 recoge los datos disponibles hasta el momento
presente de la periodicidad de fluctuaciones encontrados
para distintos polimeros. Dada la escasez de resultados seria
todavia prematuro establecer correlaciones fiables con otro
tipo de variables termodindmicas del sistema.

Figura 4. Representacion de la funciéon R(q)/q? frente a g2, donde
R(g) es conocido como grado de crecimiento para cada vector de ondas g.

Tabla 1. Fluctuaciones de largo alcance, f, de la densidad electronica
que aparecen durante el periodo de induccion previo a la cristalizacion.

a) Desde el estado vitreo

Tipo de polimero F AT=T,-T,(°C) | Referencia
PET 20 40 [4]
PEKK 12 28,33 [6]
PEN 20 35 [8]
TPI 12 15,20 [12]
b) Desde el estado fundido
Tipo de polimero | fl[n,m]| AT=T, —T.(°C) | Referencia
PP 17.5 42 [13]
PA66 14.7 28 [14]

La figura 5 presenta la variacion del largo espaciado, L (va-
riacion de la periodicidad de una estructura bifésica ideal com-
puesta por una alternancia de bloques cristalinos y amorfos),
que se desarrolla una vez finalizado el tiempo de induccion.

Es de notar que los valores de L disminuyen durante el
proceso de cristalizacion primaria, alcanzando valores fina-
les de 17nm para TPl y 15nm para PA. Dado que estas perio-
dicidades son ligeramente mayores que los valores de las
fluctuaciones previas, seria de esperar que a tiempos
pequetios de cristalizacion apareciese un maximo. Un hecho
que parece quedar esbozado en el caso de la poliamida PA
(Figura 5).

Conclusiones

Utilizando medidas simultaneas de difraccion de rayos X
para angulos grandes (WAXS) y pequetios (SAXS) en tiem-
po real se puede analizar el proceso de ordenacion previo a
la cristalizacion de polimeros, tanto desde el estado vitreo
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Figura 5. Largo espaciado, L, en funcion del tiempo de cristali-
zacion para los dos polimeros investigados.

como desde el fundido. Para procesos de cristalizacion len-
tos (pequefios intervalos térmicos con respecto a 7, o 7,,),
los resultados experimentales son compatibles con la forma-
cion de estructuras ordenadas de largo alcance durante el
periodo de induccion previo a la cristalizacion.

Los tamafios de estas fluctuaciones para distintos poli-
meros e independientemente del tipo de cristalizacion osci-
lan entre 10 y 20nm.
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