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Estudio de morfologia de polimeros por medio de sincroton de rayos X
y métodos combinados con él

2.Dispersion de Rayos X con luz sincrotrén (dos horas)
a. Elementos de la teoria de difraccion
b. Difraccion de rayos X a dngulos altos, bajos

c. Funcidon de correlacion
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Resefas historicas

* Los cristales se conocen desde la antigiiedad

‘La palabra cristal se aplicaba al cuarzo y al hielo.

-Siglo XI d.c. Farmacopea China: primeras referencias cientificas a los cristales.

Edad media. El término adquiere un significado mds general para describir
sustancias naturales con apariencia de gran reqularidad en su
forma externa.

*Cultura Mixteca-Azteca (1400 d.C.): Cuchillo ceremonial con incrustaciones
de turquesas:




-Siglo XVII se observa el crecimiento cristalino en laboratorio

R. Hady. Esai d'une théorie sur la structure des cristaux, Paris 1784

1824, Seiber propone que los bloques elementales de los cristales estdn
formados por esferas:

Figura 3. Modelo de calcita (CaC03) de C. Huyghens, Traité de la lurmiére, 1690,




1912 Laue desarrolla una teoria elemental de la difraccion de rayos X por una
disposicion periddica de elementos. Primeras observaciones
experimentales:

Método de Laue
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-1913 Bragg. Primeras estructuras cristalinas:

- Los rayos X son de naturaleza ondulatoria, puesto que son difractados

- Los cristales estdn formados por una distribucién periédica de atomos

Ley de Bragg

2dsenB=nA




Resenas historicas: vidrios

‘Los vidrios también se conocen desde la antigiiedad

Vasija azteca de obsidiana,




Cristal ideal: Repeticion infinita y regular en el espacio de estructuras unitarias idénticas

' =1+ n;at+tn,b+n,C




Estructuras unitarias de pocos dtomos: Cobre, Plata, Oro, cristales inorganicos
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Redes espaciales en tres dimensiones
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Posicion y orientacion de planos en un cristal: Indices de Miller

Plano: Tres puntos en el espacio no colineales
Intersecciones con los ejes a, b y c de la celdilla unidad

Valores reciprocos reducidos a enteros en la misma relacién

Intersecciones: 4,1,2
Reciprocos :%,1, ¥
Y:1=0.25 : 1:1/2=2

Indices de Miller: (1 4 2)




Indices de Miller




Luz : onda electromagnética

Una onda electromagnética @ es una solucién de la ecuacién de Helmholtz

V2D —v2(8*D /%) =0

E(r,1) = E, exp(f[k’” —@f]) E=hv ” I=6.63x1034 Ts

o=2nv kK=2n/i=m/
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Dispersidn por una coleccidén de dtomos

E(r,t)=E, exp(i[kr —a)r])

E(r,0) = Ey(b/ R)exp (i[r - et])

4
Longitud de dispersion




|| Dispersion por un electron

E=(e-a:sena)/(c’R)

l

E, = e?/(mc*R) E,, cos20

Aceleracién a, = Fy/m = eEy/m

Ez = e2 /(mc?R) E,,




Dispersion de Thomson

Eper = Eo(€2 / mCZ)/ R
Epar = Eo(e?/mc?)cos20/R

par per

| =E+E*=|E \2:[\/E2 FEZ T:E()2(e2/mc:2)2[1+cosz29]/R2




|| Dispersidn por una coleccién de electrones

E(r,t) = E, exp(i[kr —at])

E,(R,t) = E,, exp(i[kR - at])
E,(r,t) = E,(R,t)exp[—ig]

T

Diferencia de fase: ¢ =kA=2 1 A/A




Dispersion por dos electrones

Diferencia de fase = diferencia de camino optico

(L,-Ly)=r,(k —ky)

\ﬂ—’

Vector de dispersion

Ik, -k, =(2sen9)




|| Dispersion por muchos electrones

g=4n/\ send

Ny

E(r,t)=E, +E exp(ikg)=E, +E, exp{i%r@sen@} =E, +E explir,q]

-~

Generalizando para muchos electrones q=4n/A(seno)

E(r,t)= Elz eXp[irkCI] E/E, = F = Factor de Estructura

|

F= Ip(r) exp [irq] dv | Feslatransformada de Fourier de p(r)
\Y

p(r) = j F exp[—irq]dv

\Y

F(s) = F{p(r)}

p(r) = FY{ F(@)}




Convolucion de dos funciones

H(X) = ojz F(X—x)G(x)dx'=F =G

F{F*G} = F{F} -F{G}

F{F-G} = F{F}*F{G}




Autoconvolucién

H(x)= [ f—x)f ()b




Difraccion por cristales

e

p(N=p "L, *Ly*L,

F(@)= F{p(N} = F{pc} F{L} F{L,} F{Ls}

F@) =F, - Fy - F, - Fy

F(q) =Y exp[inaq]

sen®(naq/ 2)

F(q)

_sen(nhaq/2)

sen(aq/2) exp(—i(n-1)q/2)

sen’(aq/2)

Maximos para: a-g/2=h-t ; hentero

Condicion de Laue : a-q=2rh




Difraccion por cristales

Generalizando a tres dimensiones

Condiciones de Laue

a-q=2mh ; hentero g = 4n/A(senB) = (2r) -2- (senB)/A= (2m) - S

b-g=2n-k k entero

c-q=2n-k |entero

a-q = lal-lgl-cos¢ = lal 2t s -cosd = 2rm h

s-cosp=1/a,?2/a....

Para cumplir las tres condiciones
s debe terminar en un punto interseccion de
Los tres planos

»Red reciproca




Difraccion por cristales:Red reciproca

Red reciprca la definen: a* , b*, c*
aa*=1 ab*=0 ba* =0 ca*=0

bb*=1 ac*=0 bc*=0 cbh*=0

cc*=1

a* perpendicular
b* perpendicular
c* perpendicular

a*=Db~c/(a-b~c)
b*=c~a /(ab~c)
c*=a~b/ (a:b)




a=2x

Red reciproca

b f\c =Jq f‘x; =X

M =:;f"~2.' =2" z
c—a 22 = Planos con indices de Miller 2,1

ab”c =2 ,
d,,=I1x.1y)-(12x, 12y) 1=(112x, 112 y)| = 1/(2)!

a*=b " ¢/ (ah"c) =x/2 s1=12x/2. 1Iy)l = (2)1?

b*=c~a/(ab c)=y d,,=11Isl




Difraccion por cristales:Red reciproca

Vectores s, perpendiculares a los planos de la red real con indices de Miller h,k|
cuyo espaciado es d=1/s




Difraccidn por cristales: Silicio

Monocristal
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Difraccidn por cristales: Silicio

Monocristal

Policristal




Polibutilentereftalato (PBT)

{@@ g@(cmc} )

0-.

Fase amorfa

Fase cristalina

Table 2. PBT a-form unit cell parameters

b o I 3 ~

(A) (A) (deg)  (deg) (deg)

Mencik [98] 4.8 5.96 11.62 99.9 115.2 111.3
Joly et al [99] 4.87 596 11.71 100.1 116.6 110.3
Jakeways et al. [100 4.88 h.94  11.65 98.9  116.6 1109
Yokouchi et al. [101] 4.8: 594 11.59 99.7 1152 1108
Hall and Pass [102] 4.8¢ 5.495 1.67 98.9 1166 1109
Desborough [103] . 5.09 11.67 998 116.2 110.9
Average [104 1.86 5.96 11.67 99.7  116.0 110.8
+0.03 +0.03  +0.06 +0.6 0.7 L5

Bornschlegl and Bonart [77] 4.82 593 11.74 100.0 1135 111.0
Huo et al. [105)] 1.83  6.00 11.61 100.3 115.0 111.3
Liu and Ceil [106] 1.94 5.08 11.56 99,8 116.5 111.15




Polibutilentereftalato (PBT)




Difraccién por cristales: Polimeros

Tan(20)= (y/x)

s = (2/\)sen(0) = g/(2m)

1




Dispersion de rayos X a dngulos altos, intermedios y pequefios

muestra Fuente de rayos X

AORDDDIDIOIN
AR

(
0 > 1°, angulos altos (Wide angle X-ray scattering (WAXS))

d-=A/(2sen@)! < 0.30>8 >1° angulos intermedios (Medium AXS (MAXS))

0 < 0.3°, angulos pequenios (Small angle XS (SAXS))

\




Dispersién de rayos X a dngulos pequeiios

PBT

20’

20’ << 20

| (arbbitrary units)




Dispersién de rayos X a dngulos pequeiios

Superficie de la esfera =4rs,?

2
4rs,

La intensidad se distribuye en esferas

| (arbbitrary units)

Factor de Lorentz

1.0

q(m™)




Dispersion de rayos X a dngulos pequefios:funcion de correlacidn

Factor de Estructura F es la transformada de Fourier de p(r)

F= j p(r)exp|irg]|dv F(s) = F{p(n}

I p(r) = F{ F(q)}
o(r) :j F exp[—irq]|dv

Vv

Funcion de Patterson (Q) : Autoconvolucion de p(r)

Q=p(r)* p(-)= [ p(r)p(r +r)dv’ Q(0) = [ p*(r)dv

Funcion de Auto-correlacion y(r) y(r)=Q(r)/Q(0)




Dispersion de rayos X a dngulos pequefios

Intensidad dispersada

| = (F-F*)/N —

I(s) = H{Q(N}V

F= F{p(n}
p(n) = FH{ F(a)}

FA{F*} = p(1)

}

FLYI1}=QNV

p(r) <

|

Y(r) <




Dispersion de rayos X a dngulos pequefios




Dispersion de rayos X a dngulos pequeiios en polimeros: sistemas laminares

C.G. Vonk and G. Kortleve, Kolloid-Z 220, 19, (1967)
G. R. Strobl and M. Schneider, J Polym Sci 18, 1343, (1980)

El sistema consite en apilamientos de laminillas

*VVariaciones de densidad electronica en 1 dimension

7(1)= [ 1., cos(ar)dr

) | = Intensidad integrada y correqgida
Correcciones cor g y g

: K
Ley de Porod Lim,_ | =—

4




Dispersion de rayos X a dngulos pequeiios en polimeros: sistemas laminares

Correcciones

0 ql q2 0
y(r) = [ 1, cos(ar)da = | I, cos(ar)dq + [ 1, cos(ar)da+ | I,
) 0 ql q2

triangulacion

Ley de Porod

cos(qr)dq

Ig*=1,9" +K

I, = dispersion liquida

7(r) = [ (1-1,)q’ cos(ar)dg




Dispersion de rayos X a dngulos pequeiios en polimeros: sistemas laminares

Sistema bifasico ideal

Proporcion fase 1: x1

*Proporcifnon fase 2: x2

X +X,=1

M
€

|, =x-L

M
|, +1, =L,

G. R. Strobl and M. Schneider, J Polym Sci 18, 1343, (1980)




Dispersion de rayos X a dngulos pequeiios en polimeros: sistemas laminares

Sistema bifasico ideal

Proporcion fase 1: x1

*Proporcion fase 2: x2

G. R. Strobl and M. Schneider, J Polym Sci 18, 1343, (1980)




Angulos pequefios en polimeros: Polibutilenisoftalato(PBI)

PBI : —[ooc@ coo— (CHz)4i;l

I (unidades arbitrarias)

I(unidades arbitrarias)

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
1
q(nm-1)x10




Angulos pequefios en polimeros: Polibutilenisoftalato PRI

PBI : -[ooc~©—coo—<cm>4—}n | experimental

Correccion de Lorentz

o

Lim

gq—>0

|, = dispersion liquida

7(r) = [ 1.y, cOS(ar)dg
0

| (unidades arbitrarias)

0.00020

0.00015

£ 0.00010

0.00005

0.00000
0.00

3x100
3x100°

0.0000

0.10 0.15

g(nm-1)x101

0.05 0.10 0.15

qnm-1)x10*

0.0005 0.0010 0.0015 0.0020

q4

ql q2 0
7() = [ (1o = 1,)0° cos(ar)da + [ (1, —1,)a” cos(@r)da + [ (1 s, — 1,)0” cos(ar)dg
0 ql q2




Angulos pequefios en polimeros: Polibutilenisoftalato PRI

y(r)= ,([ |sore COS(AT)Aq | Modified self-correlation triangle
M
LC

B
L_M

X + X, =1

X, - X, =

100 150 200 250 300

r(nm)x10
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