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Resumen

Las fibras acrilicas son de importancia actual y futura, tanto en el drea textil y no textil, ya que se
aplican en el area biomédica o como precursoras de filamentos de carbdn, entre otras. En la
industria textil no existen métodos no destructivos que nos permitan determinar si las fibras
acrilicas contienen o no acabado, menos, cuantificar la cantidad de acabado presente en las fibras.
Utilizando la actividad dptica de los acabados de las fibras acrilicas textiles a base de hidrocarburos
planos, es posible proponer un método que permita identificar si las fibras tienen o no acabado,
utilizando como técnica, la espectroscopia vibracional polarizada. Con el método que se propone,

se tendrd un resultado rapido y sobre todo, no destructivo ya que no sera necesaria la extraccion

del acabado de la fibra.

En el presente trabajo se obtuvo el espectro Raman polarizado de fibras de acrilonitrilo con
copolimeros de acetato de vinilo [Poli(AN-co-AV)] y acrilato de metilo [Poli(AN-co-AM)] con
acabado vy sin acabado, para mostrar que el acabado produce la rotacién déptica de la luz Raman
esparcida. El espectro Raman polarizado fue usado para calcular la razén de depolarizacién de
ambas fibras. Se demostré que existe un esparcimiento Raman antisimétrico en forma de
depolarizacidn anémala para algunas bandas, debido a la interaccidn dipolar entre la cabeza polar
del grupo del acabado, con el grupo polar nitrilo de la fibra, causando cambios en la orientacién en
las cadenas de la fibra polimérica o a un pseudo esparcimiento Raman antisimétrico debido a los
hidrocarburos planos del acabado, los cuales, son dpticamente activos y se alinean mientras el
acabado es aplicado a las fibras acrilicas durante el proceso de hilado. Esto ultimo fue comprobado
mediante NIR. Aunque el acabado no deberia afectar las propiedades fisicas y quimicas de las
fibras, en éste trabajo se demuestra que el acabado podria introducir actividad éptica en los
diferentes numeros de onda de la sefial Raman y este efecto es proporcional al contenido del
acabado en la fibra. De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, la espectroscopia
Raman polarizada, puede proporcionar un método rapido y eficiente para identificar fibras

acrilicas con acabado y sin acabado.



Abstract

Acrylic fibers are current and future importance in both textile and non-textile area; these also are
applied in the biomedical area, or as precursors of carbon filaments, among others. In the textile
industry there are no non-destructive methods that allow us to determine whether or not the
acrylic fiber finishing containing, much less, quantify the amount of finishing present in the fibers.
Using the optical activity of finishing of textile acrylic fibers composed of planar hydrocarbons, it is
possible to propose a method to identify whether or not the fibers have finishing, using the
technique of polarized vibrational spectroscopy. With the proposed method, we have a rapid

result and especially nondestructive extraction fiber finish no longer will be needed.

Polarized Raman spectra have been obtained from polyacrylonitrile copolymers fibers with vinyl
acetate Poly(AN-co-VA), and methyl acrylate Poly(AN-co-MA) with finishing and without finishing,
in order to show the effect of the finishing in the optical rotation of the Raman scattered light. The
polarized Raman spectra were used to calculate the depolarization ratios for both fibers. These
values reveal that there is antisymmetric Raman scattering in the form of anomalous
depolarization for some bands due to a dipolar interaction between the polar headgroup of the
finishing with the polar nitrile group of the fiber causing changes in the orientation of fiber
polymer chains, or pseudo antisymmetric Raman scattering due to planar hydrocarbons of the oil
finishing which are optically active and are aligned when they are applied to the acrylic fibers
during the spinning process. This one was confirmed by using NIR. Although the finishing should
not affect the physical or chemical properties of the fibers, in this work is shown that the finishing
could introduce optical activity in the different wavenumbers of the Raman signal and this effect is
proportional to the finishing content. According to the results obtained in this work, Raman
polarized spectroscopy can provide an express method to identify acrylic fibers with finishing and

without finishing agents.

Vi
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CAPITULO 1. Introduccion

1.1 Introduccion

Tradicionalmente, las fibras acrilicas son ampliamente usadas tanto en el area textil y en el
area automotriz, sin embargo, la tecnologia innovadora ha creado nuevas aplicaciones no textiles
de estas fibras, usandolas como precursoras de fibras de carbdn para la fabricacion de membranas
de grafito de alta resistencia y otra drea muy importante, que es la biomédica, en la cual han
incursionado, ya que presentan una alta compatibilidad con la sangre usandolas en hemodialisis,

ultrafiltracién, enzimoinmobilizacidn y pervaporacion.

La primera sintesis realizada de acrilonitrilo (AN) y poliacrilonitrilo (PAN) fue desarrollada por el
guimico francés Moreau [1], que en 1893 informd de dos métodos para la sintesis de acrilonitrilo y
un afilo mas tarde, uno para su polimerizacién. El polimero no se explotd hasta varios afios mas
tarde porque no habia disolventes conocidos ya que el polimero se descompone antes de llegar a

su punto de fusion. Esto hace que el procesamiento del polimero sea casi imposible.

El interés en los polimeros de acrilonitrilo no se basé en el uso potencial en fibras sintéticas, sino
para su uso principalmente en el caucho sintético. En 1937, I.G. Farben Industrie introdujo el
primer caucho acrilonitrilo-butadieno. En la década de 1940, compuestos de caucho sintético
basado en acrilonitrilo se desarrollaron en Estados Unidos en respuesta a las necesidades de la
guerra y después de que finalizd, la demanda de acrilonitrilo se redujo y American Cyanamid que

era el Unico productor en Estados Unidos.

En 1942 la situacidon cambid drasticamente e impulsé el desarrollo comercial entre DuPontK [2] y
el I.G. Farben Industrie [3] ya que informaron simultdneamente sobre disolventes adecuados para
hilar fibras de acrilonitrilo. En 1994, DuPont introdujo la primera fibra acrilica comercial bajo el
nombre comercial de Orlon. Sobre la base de este descubrimiento, DuPont fue capaz de
desarrollar un proceso comercial para la produccion de fibras acrilicas basado en hilado en seco
con N, N-dimetilformamida (DMF) como disolvente. Poco después Chemstrand presentd Acrilan,
Siiddeutsche Chemiefaser (Hoechst), presenté Dolan, y Bayer introdujo Draldn. La evolucion de

esta industria incipiente se produjo rapidamente a partir de entonces.



Después de que se reportd el proceso de polimerizacidn del acrilonitrilo, los principales problemas
técnicos como los de teinido, fueron superados por el desarrollo de colorantes catidnicos vy
también mediante la modificacién de la morfologia de la fibra con comondmeros, tales como

acrilato de metilo (MA) y acetato de vinilo (VA).

La primera fibra modacrilica fue desarrollada por Union Carbide en 1948 bajo el nombre comercial
Vinyon. Era un hilo de filamento continuo a base de 60% de cloruro de vinilo y 40% de
acrilonitrilo. En 1949 se introdujo bajo el nombre comercial de Dynel [4,5]. Otros Modacrilicos
fueron hechos de combinaciones de tres mondmeros halogenados, cloruro de vinilo, cloruro de
vinilideno y bromuro de vinilo. SEF de Monsanto es un buen ejemplo, formulado a partir de cinco
componentes monomeéricos separados, incluyendo dos mondmeros halogenados, un receptor de

colorante, y un modificador de la morfologia.

La industria de la fibra acrilica experimenté un crecimiento espectacular en la década de 1950, con
al menos 18 empresas en Europa (Alemania, Inglaterra, Francia e Italia) que introdujeron

productos de fibras acrilicas durante ese periodo.

En 1960, la produccién mundial anual habia aumentado a mds de 200 millones de libras. En los
afos cincuenta y sesenta, la produccién mundial se concentrd en el oeste de Europa y Estados
Unidos. Los primeros productos eran de hilos continuos para aplicaciones industriales y para
exteriores. Gran parte de la demanda inicial de las fibras acrilicas se pueden atribuir al desarrollo
de procesos de alto volumen para los hilados destinados para suéter e hilos de pesado denier para

alfombras. En 1963, estos dos mercados representaron casi el 50% del mercado total de acrilico.

En la década de 1980, existe un resurgimiento del algodén como fibra preferida para vestir, este
fendmeno, decremento del consumo de fibras acrilicas. En 1990, habia 68 plantas con una
produccién total de 5,1 millones de libras de fibra en Europa Oriental y Occidental, Asia, y
Ameérica. Sin embargo, la produccidon en los Estados Unidos y Europa occidental disminuyd,

mientras que la produccidn en los paises subdesarrollados, aumenté.

En la actualidad, la produccién en los mercados de prendas de vestir sigue sumandose, pero esto
se limita a los paises en desarrollo. El resto del mundo se centra en reestructuracién de su gama
de productos, apuntando a nuevos mercados no tradicionales. La historia reciente y las tendencias

en la industria de la fibra acrilica se han examinado con mas detalle por Matzke [6,7].



Hoy en dia, la importancia de las fibras acrilicas radica en que pueden tener aplicaciones no
textiles como por ejemplo: fibras selectivas de longitud de onda, como alambres musculares y
como precursoras de fibras de grafito de muy alta resistencia, lo que soportara la produccién de

fibras acrilicas por muchos afios en el futuro.

1.2 Fibras Textiles
1.2.1 Introduccion

Los hilos textiles son filamentos continuos constituidos por fibras, que pueden ser
naturales o sintéticas. Cada fibra individual se compone de millones de largas cadenas moleculares
individuales de estructura quimica discreta. La disposiciéon y la orientacion de estas moléculas
dentro de cada fibra, asi como su seccidn transversal y forma (morfologia), afectard a las
propiedades de la fibra; pero serd la estructura molecular que la constituye, la que determinara su

naturaleza basica fisica y quimica [8].La Fig. 1 muestra el esquema de una fibra textil.

Figura 1. Filamentos de una fibra textil acrilica.

Por lo general, las cadenas poliméricas moleculares que se encuentran en las fibras tienen una
secuencia quimica definida que se repite a lo largo de la longitud de la molécula. El nimero total
de unidades que se repiten en una cadena (n) se conoce como el grado de polimerizacién (DP) de

las moléculas dentro de esa fibra.

Las fibras hechas por sintesis quimica se llaman fibras sintéticas e incluyen poliamidas (nylon),
poliésteres, acrilicos, poliolefinas, vinilos, y fibras elastoméricas. Las fibras poliméricas deben de

cumplir con caracteristicas y propiedades primarias necesarias para que su desempefo sea



adecuado, algunas caracteristicas basicas son: longitud y ancho de la fibra, uniformidad,

resistencia y flexibilidad, extensibilidad y elasticidad y cohesién.

Otras propiedades aumentan su valor y conveniencia para su uso final, pero no son propiedades
esenciales para hacer una fibra. Otras propiedades secundarias son: grado de absorcién de
humedad, resistencia mecanica, resistencia a la abrasidon de la fibra, densidad, brillo, resistencia

guimica, caracteristicas térmicas, grado de flamabilidad, entre otras [9].

1.2.2 Propiedades principales de fibra desde una perspectiva de ingenieria

La ingenieria textil y de polimeros debe de considerar criterios esenciales para la
formacion, la fabricacién y montaje de las fibras en sustratos textiles. Frecuentemente los criterios
utilizados serdn similares a los expuestos anteriormente en relacidon con las propiedades finales

segln su uso [10].Idealmente, una fibra textil debe tener las siguientes propiedades:

- Punto de fusion y / descomposicién por encima de 220 ° C.

- Resistencia a la traccion de 5 g / denier o mas.

- Elongacién al punto de ruptura por encima de 10% con una elongacidn reversible de hasta
5%.

- Una capacidad de absorcion de humedad de entre 2 y 5%.

- Capacidad recuperacion de humedad y de retencidon de aire.

- Resistencia a la abrasion.

- Resistencia al ataque, hinchazdn o solucidon en disolventes, acidos, y bases.

- Retardante de fuego.

1.2.3 Morfologia de las fibras poliméricas

La forma y estructura de los polimeros depende de la alineacidn relativa de las moléculas
entre una y otra. Las zonas donde las cadenas del polimero estan estrechamente alineadas y
empaquetadas son areas cristalinas dentro de la fibra, mientras que las areas en las que no hay
alineacién molecular son las zonas amorfas. Los tintes y acabados pueden penetrar en la parte
amorfa de la fibra y con mas dificultad en la regidn cristalina. La Fig. 2 muestra diversos aspectos
de la morfologia de la fibra con respecto a las cadenas de polimero. Cuando una fibra sintética es
estirada sobre su eje, las moléculas, en la mayoria de los casos, se orientaran en areas cristalinas
paralelas al eje de la fibra. Es posible que en las zonas cristalinas en algunos polimeros como el

polipropileno, las cadenas dobladas se puedan alinear perpendicularmente al eje de la fibra.
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Figura 2. Morfologia de una fibra.

El grado de cristalinidad se ve afectado por las fuerzas totales disponibles para la interaccién de la
cadena, la distancia entre cadenas paralelas, y la similitud y uniformidad de las cadenas
adyacentes. La estructura y la disposicion de las cadenas individuales del polimero también
afectan la morfologia de la fibra. Las configuraciones cis y trans o de isdmeros Opticos de

polimeros pueden tener propiedades fisicas y quimicas muy diferent [11].

Las fibras acrilicas se forman a partir de copolimeros hilados en himedo o en seco que contienen
al menos 85% de unidades de peso de acrilonitrilo. Las fibras son flexibles y tienen resistencia a los
acidos y una excelente resistencia a la luz del sol. Los acrilicos se han utilizado ampliamente en

aplicaciones que antes estaban reservadas para lana u otras fibras con queratina.

Las fibras acrilicas se combinan con uno o mas comondmeros incluyendo acrilato de metilo,

metacrilato de metilo, acetato de vinilo, vinilo o piridina, como se muestra en la Fig. 3.

R
|

CH2 CH-)X—(-CHZ Gy

| | n
CN R’

X>90%, Y<10%

Figura 3. Estructura del acrilico.

El copolimero se forma a través de emulsién de radicales libres; después de la precipitacion del
copolimero, se seca y se disuelve en un disolvente organico apropiado para ser hilado ya sea en
himedo o en seco. El grado de polimerizacién de los copolimeros utilizados para la formacion de

la fibra varia de 150 a 200 unidades. Ya que el embalaje de las fibras es muy apretado debido a las
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cadenas moleculares adyacentes y la alta cristalinidad de la fibra, los comondmeros deben ser
introducidos para reducir la regularidad y la cristalinidad de las cadenas de polimero para hacer

que la fibra sea mas teiible.

Los enlaces de hidrégeno se producen entre una amplia gama de hidrégenos a y los grupos nitrilo
electronegativos en las cadenas de polimeros adyacentes y las fuertes interacciones de van der
Waals, contribuyen al empaquetamiento de las cadenas acrilicas. Las unidades de comonémeros
periddicos interfieren con este empaquetamiento y ademds, decrementan la cristalinidad de las

fibras acrilicas [8,12].

1.2.4 Propiedades fisicas de las fibras acrilicas

Las fibras acrilicas son fibras de resistencia moderada a la traccidon y elongacién al punto de
quiebre. La tenacidad de las fibras acrilicas varia de entre 2 y 4 g/d (18-36 g/tex) y en condiciones
de humedad, la tenacidad baja a 1.5-3 g/d (13-27 g/tex). La elongacién al punto de quiebre varia
de 20 a 50% para diferentes fibras acrilicas. A 2% de la elongacién, la recuperacion de la fibra es
del 99%, sin embargo, al 5% de elongacidn la recuperacion varia en un rango de entre 50 y 95%. La
fiora es moderadamente rigida y presenta una excelente elasticidad y recuperacidon por

doblamiento.

La fibra es soluble en disolventes aprdticos polares tales como dimetilformamida, presenta calor
moderado y propiedades de aislamiento eléctrico. Las fibras acrilicas acumulan carga estatica y

presentan una suavidad moderada entre los 190 y 250 °C.

1.2.5 Propiedades Quimicas

Las fibras acrilicas presentan buena resistencia quimica, sélo son atacadas por acidos
concentrados y atacadas lentamente e hidrolizadas por bases débiles. Los acrilicos no son
afectados por agentes oxidantes y reductores, excepto para las soluciones de hipoclorito a
temperaturas elevadas. Las fibras acrilicas no se ven afectadas por agentes bioldgicos y en
condiciones de calentamiento por encima de 200 ° C, se ablandan y se someten a ataque oxidativo
por un mecanismo complejo con formacién de grupos cromoforos insaturados condensados en la

fibra [7,8,13].



1.3 Terminado y acabado (Finishes and Finishing)
1.3.1 Introduccién

Frecuentemente las fibras textiles presentan deficiencias en una o mas propiedades
basicas. Los acabados textiles también llamados finishing proporcionan un método alternativo
donde las deficiencias en el textil pueden ser corregidas o alguna propiedad en particular puede
ser introducida. Esta técnica de acabado, que es un proceso fisico en seco, es aplicada en el hilo o
en el textil ya formado; mientras que el terminado quimico también conocido como finishes, que
es un proceso en humedo, es aplicado o agregado en el hilado previo a la formacién de las fibras

hechas por el hombre o aplicadas a fibras individuales, hilos o estructuras textiles terminadas.

El acabado de los filamentos de las fibras acrilicas es aplicado durante el proceso de hilado, por lo
general, después del estiramiento del mismo y con frecuencia antes de un proceso posterior. El
acabado es aplicado a los filamentos en la parte inferior del tubo de hilado, esto garantiza una
distribucidn uniforme de la pelicula lubricante en la superficie de los filamentos individuales

[14,15].

1.3.2 Acabados y terminados fisicos.

Los métodos fisicos de acabado para textiles incluyen el acabado 6ptico (con alguna apariencia
visual), el cepillado y ablandamiento, esquilamiento (trasquilado) y la compactacion de la

estructura textil.
» Terminado 6ptico

El lustre se puede generar en una tela por medios fisicos. Las técnicas implican basicamente
aplanamiento o alisado de la superficie de los hilos mediante presion. Golpeando la superficie de
la tela o prensarla entre rodillos bajo presién y con algo de friccidn, tenderd a aplanar los hilos,
aminorando la dispersion de la luz en la superficie de la tela, mejorando asi la reflectancia y el

brillo.
» Cepillado y alisado

El deslustre fisico de una tela, asi como aumento de volumen en la misma se puede lograr
mediante tratamientos que ponen aspera la superficie de la fibra. Procesos de crecimiento tales

como el cepillado y el alisado implican el uso de cables o cepillos que capturan los hilos en la
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estructura textil y tiran de las fibras individuales en alguna parte de la estructura del hilo,

permitiendo que la tela resultante sea mds caliente, cbmoda y suave.

» Suavizado y esquilado

Durante el prensado o golpeo de una tela, la interaccion entre fibras individuales con los hilos se
puede disminuir y a la vez, suavizar la estructura textil. También, cuando se desea una estructura
textil lisa y libre de fibras en la superficie o que presenta vellosidad, el tejido puede ser cortado
haciendo pasar la tela sobre cuchillas afiladas en movimiento o haciendo pasar la tela sobre una

serie de chorros de gas pequefios que queman las fibras levantadas.

» Compactamiento

Durante los procesos de formacién del tejido o la tela, se genera tensién en el textil. Tales
tensiones pueden ser controladas mediante el secado de la tela sobre un bastidor, que controla la

anchuray la tension en la tela durante el proceso de secado.

1.3.3 Acabados y terminados quimicos

Los terminados quimicos son reactivos quimicos o materiales poliméricos aplicados a
estructuras textiles por diferentes métodos. Los principales tipos de terminados quimicos
utilizados en las estructuras textiles se enumeran en la Tabla 1. El acabado puede contener
almiddn, ceras, aceites minerales, grasas y derivados oleoquimicos, entre otros [14-21].El acabado
consiste principalmente de acidos grasos (acidos carboxilicos con largas cadenas de hidrocarburos)

[16,22].

Tabla 1. Acabados mas usados en la industrial textil.

Acabados que afectan la estética, el confort y
. Acabados protectivos
el servicio
- Acabados 6pticos. - Agentes fotoprotectivos y
- Hidrofilicos. antioxidantes.
- agentes de ponderacién y rigidez. - Repelentes de agua y aceite
- Agentes laminantes. - agentes antiestaticos.
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- Acabados de estabilizacion antiarrugas. - Acabados para proteccion
bioldgica

- Retardantes de fuego.

Los terminados quimicos se pueden aplicar por diferentes métodos que incluyen relleno
(inmersion en la solucién de tratamiento seguido por el exprimido para eliminar el exceso),
pulverizacién, impresion, aplicaciéon de espuma o vapor. Ademas, el terminado puede ser afiadido
a la fibra al momento de hilarse o antes de la formacién de fibras sintéticas o artificiales. De estos
métodos, el relleno es mas importante. La mayoria de los tejidos deben ser secados para eliminar
el disolvente y se curan (se calientan para provocar una reaccidon quimica) antes de que el acabado
guimico sea completado. La ubicacién del acabado en la superficie o dentro de la fibra es

importante dependiendo del tipo de acabado y su funcién [7,8,23].

1.3.4 Terminados para fibras acrilicas

Los tratamientos antiestaticos para fibras acrilicas incluyen ésteres de poliglicol, acidos
grasos, y derivados de hidroxilo y amino que pueden ser reticulados con aldehidos o grupos epoxi.
Algunos de estos antiestaticos, asi como tensoactivos catidnicos, se pueden utilizar como agentes
suavizantes para impartir un tacto mas suave a fibras acrilicas. Los Modacrilicos son retardantes de
fuego y autoextinguibles y por lo general, no requieren de un tratamiento retardante adicional. A
las fibras acrilicas se les puede aplicar un retardante de fuego por medio de un comondmero
halogenado con acrilonitrilo o mediante la adicién de un derivado de fésforo orgdnico o material

halogenado anadido a la solucién polimérica, antes del hilado.

1.4 Poliacrilonitrilo (PAN)

El Poliacrilonitrilo es un polimero sintético vinilico derivado de la familia de los acrilatos
poliméricos. Se hace a partir del mondmero acrilonitrilo, por medio de una polimerizacion vinilica
por radicales libres. La mayoria de los polimeros a base de acrilonitrilo constan de dos o mas
comondmeros; el acrilonitrilo, que constituye mas del 85% vy el resto, que lo constituyen el o los
comondmeros. El PAN es un homopolimero vinilico semicristalino que se encuentra de forma
atdctica y es dificil de hilar y tefiir, y por tanto, practicamente todas las fibras acrilicas comerciales

se hacen a partir de acrilonitrilo combinado con al menos otro mondmero. El PAN es muy versatil
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y es ampliamente usado para hacer membranas ya que ofrece buena resistencia a un amplio
rango de solventes. Rara vez se utiliza en la fabricaciéon de fibras con la excepciéon de las

aplicaciones industriales, donde la resistencia al ataque quimico es de primordial importancia.

Los comondmeros mas comunmente utilizados son mondmeros neutros (ya que no intervienen en
cualquier reaccion quimica), tales como acrilato de metilo (AM) y acetato de vinilo (AV), con el fin
de aumentar la solubilidad del polimero en disolventes de hilatura, modificar la morfologia y
también mejorar la razén de difusion de los colorantes en la fibra. La estructura del poliacrilonitrilo

se muestra en la Fig. 4.

—CH2 —c|H{—n

C=N

Figura 4. Estructura quimica del Poliacrilonitrilo.

Introduciendo la estructura quimica de la cadena del PAN aislado que se centran en el grupo nitrilo
altamente polar y su influencia en la conformacidn de la cadena se generan polimeros con poca o
nada de stereoregularidad [24]. En la Fig. 5 se muestra la estructura del PAN. La energia de
interaccion puede ser atractiva o repulsiva dependiendo de la orientacidn espacial de los nitrilos,

mientras que la magnitud de la interaccion depende de la distancia de separacion entre ellos.

7

Nitrilo

Figura 5. Estructura del Poliacrilonitrilo.

Los copolimeros de PAN forman largas y delgadas cadenas cuya longitud es muchas veces su

didmetro. Estas cadenas tienen alto grado de cohesidn molecular, estan orientadas en un uUnico
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eje y se doblan facilmente. Las propiedades fisico quimicas de estos copolimeros tales como
termoelasticidad, elasticidad, polarizabilidad y cristalinidad dependen fuertemente del contenido

de AVy AM [25,26].

La estructura quimica del copolimero acrilonitrilo-acetato de vinilo se muestra en la Fig. 6. Y la

estructura quimica del copolimero acrilonitrilo-acrilato de metilo, se muestra en la Fig. 7.

—+-CH2 —c|:H 1—fcHa :ch I

C =N (0]
o |
CHs3

Figura 6. Poly(acrilonitrile-co-vynil acetate).

—+-CH2 —C|H T—fcHa —C\H I

C =N C=0
/

(0]
AN
CHs3

Figura 7. Poly(acrylonitrile-co-methyl acrylate).

El PAN por si mismo, no puede ser empleado como una fibra textil por carecer de cualidades
indispensables de solubilidad y por no reunir propiedades 6ptimas para teiido. Por ello, se
requiere la introduccidn en su molécula de comondmeros como el acrilato de metilo o el acetato
de vinilo, que den a la fibra afinidad para ciertos tipos de colorantes; a su vez, mejoran la
solubilidad, ya que contienen en su molécula, un nitrégeno terciario o cuaternario. También se
afiaden mondmeros a base de acidos grasos para confinarles algunas propiedades antiestaticas y

lubricantes, entre otras.

El PAN presenta una alta concentracidon de dipolos nitrilo, pero la estructura helicoidal de las

cadenas del polimero, hace que los dipolos radiantes antiparalelos se anulen entre si. Los posibles
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modos de interaccion entre los grupos nitrilo se muestran en la Fig. 8. En una cadena aislada la

conformacién favorecida sera la que minimice la energia potencial de la cadena [1]. [27].

Figura 8. Tipos de interaccidn dipolar entre los grupos nitrilo: a) Orientacién antiparalela, b)
Orientacion paralela, c) Orintacion paralela end-to-end.

La interaccidn dipolar entre dos grupos nitrilo de una fibra acrilica, ha sido descrito por Hinrici-
Olive’ and Olive’ [28],ver Fig. 9, y es el factor que controla la conformacién de la fibra, pues la
energia de interaccién entre estos grupos nitrilo, puede ser de atraccién o de repulsidon

dependiendo de la orientacion espacial de los grupos en la fibra.

En una conformacion helicoidal, todos los grupos nitrilo estaran apuntando hacia fuera del eje de
la hélice, y si varias cadenas estan agrupadas, algunos nitrilos de cadenas adyacentes serdn
posicionados en una orientacidn antiparalela, la cual producird una interaccién de atraccidn. Se
puede observar que la conformacién de la cadena tiende a ser una estructura de estado sélido,
donde las interacciones repulsivas estdn minimizadas y las interacciones atractivas estan

maximizadas.

La incorporacién de mondmeros vinilicos en forma de cadenas laterales en bulto, como el acrilato
de metilo (AM) y el acetato de vinilo (AV) en las cadenas del PAN, disrupten los enlaces
intermoleculares debido a la naturaleza polar de las cadenas laterales de los grupos carbonilos
(C=0), reduciendo el paralelismo entre las cadenas de las regiones ordenadas [29,30] y causando

la reorientacién de los dipolos nitrilos.
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Figura 9. Modelo que supone una conformacion rigida e irregular del PAN de los polimeros de
estado solido (Herici-Olive, G. and Olive, Adv. Polym. Sci. 32,128,1979).

Krigbaum and Tokita [31] desarrollaron calculos de energia potencial de la cadena del PAN para
determinar las interacciones dipolares netas entre los grupos nitrilo donde encontraron que la
interaccion neta siempre es repulsiva. Los trabajos mencionados anteriormente soportan los
conceptos de fuertes interacciones dipolares controlando la conformacion de cadenas individuales

y las estructuras de estado sélido.

Excluyendo el alto orden y el proceso no lineal, la actividad dptica natural involucra radiacion
electromagnética que consiste de tres clases de fendmenos principales, dos de los cuales estan
estrechamente relacionados. Estas formas cldsicas de actividad optica son rotacién oéptica y
dicroismo circular. La actividad dptica en el espectro vibracional tal como espectroscopia Raman
puede proporcionar mds informacion estereoquimica detallada y fiable ya que el espectro

vibracional contiene muchas mds bandas sensibles a los detalles de la estructura molecular [32].
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CAPITULO II. Naturaleza de la luz

2.1 Introduccion

La luz es una forma de energia capaz de provocar cambios en los cuerpos y es descrita por
los mismos principios que gobiernan todas las formas de radiacién electromagnética. Las
frecuencias dpticas ocupan una banda del espectro electromagnético y se extienden desde el
infrarrojo, el visible y el ultravioleta. La radiacidn electromagnética se propaga en la forma de dos
vectores mutuamente acoplados, uno, a la onda de campo eléctrico, y el otro, a la onda de campo
magnético. En este capitulo se presenta una breve revisidon de las ecuaciones de Maxwell y su

relacién con la Optica.

2.1.1 Ecuaciones de Maxwell en el vacio

Un campo electromagnético es descrito por dos vectores relacionados: el campo eléctrico
E(r,t) y el campo magnético H(r,t), ambos son funciones vectoriales de posicidn y tiempo. En
general, se requieren de seis funciones escalares de posicién y tiempo para describir la luz en el
espacio libre, estas funciones estdn relacionadas, ya que deben satisfacer un conjunto de
ecuaciones diferenciales parciales acopladas, conocidas como ecuaciones de Maxwell. Los campos

eléctricos y magnéticos en el espacio libre satisfacen las ecuaciones diferenciales de Maxwell:

VX H= oE 1
_SOGt’ ()
VXE = oH 2
- :UO at’ ()
V-E=0, 3)
V-H=0, 4)

donde las constantes gy y Uy son la permitividad eléctrica y permeabilidad magnética del espacio
libre respectivamente. Una condicidén necesaria para satisfacer las ecuaciones de Maxwell, es que
cada una de sus componentes satisfaga la ecuacién de onda:
5 1 0%u
Viu ——= =0, (5)

cé ot?
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donde

_ 1
0 — 1/ »
(eoko) /2

(6)

C

es la velocidad de la luz. La funcidn escalar u representa cualquiera de las tres componentes (E,
E,, E,) de E o las tres componentes (H,, H,, H,) de H. La ecuacion de onda puede ser deducida de las
ecuaciones de Maxwell aplicando un rotacional a la ecuacion (2), por medio de la identidad
vectorial V x (VX E) = V(V - E) — V2E vy usando las ecuaciones (1) y (3) se muestra que cada

componente de E satisface la ecuacion de onda. Se realiza un proceso similar para H.

La conexién entre la éptica electromagnética y la dptica de ondas, es eminentemente clara. La
ecuacion de onda, la cual es la base de la éptica de ondas, esta embebida en la estructura de la
teoria electromagnética y la velocidad de la luz esta relacionada a las constantes

electromagnéticas €y y Uy en la ecuacion (6).

2.1.2 Ecuaciones de Maxwell en un medio

En un medio en el cual no hay cargas eléctricas o corrientes, dos vectores de campo se
necesitan para definir la densidad de flujo eléctrico (desplazamiento eléctrico) D(r,t) y la densidad
de flujo magnético B(r,t). Las ecuaciones de Maxwell en un medio (ecuaciones 7-10) relacionan los

cuatro campos E, H,Dy B.

VxH—aD+ 7)
VXE= B 8
V-D=p, 9
V-B =0, (10)

donde J, es la densidad de corriente eléctrica. La relacidn entre la densidad de flujo eléctrico Dy el
campo eléctrico E depende de las propiedades eléctricas del medio. Similarmente, la relacién
entre la densidad de flujo magnético B y el campo magnético H depende de las propiedades

magnéticas del medio. Dos ecuaciones ayudan a definir estas relaciones:
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D = ¢yE + P, (11)
B = .UOH + .UOM! (12)

en las cuales P es la densidad de polarizacién y M es la densidad de magnetizacién. En un medio
dieléctrico, la densidad de polarizacién es la suma macroscépica de los momentos dipolares
dieléctricos que el campo eléctrico induce. La densidad de magnetizacién es similarmente
definida. Los vectores de campo P y M, estdn relacionados a los campos eléctrico y magnético Ey
H por relaciones que dependen de las propiedades eléctricas y magnéticas del medio
respectivamente. Una vez que el medio es conocido, se establece una ecuacién que relacionaa Py
E y otra que relaciona a E y H. Cuando se sustituyen en las ecuaciones de Maxwell, sélo quedan las
ecuaciones que rigen los dos campos de vectores E 'y H. En el espacio libre, P=M=0, asi que D=¢,E y
B=L,H, las ecuaciones de Maxwell (ecuaciones 1y 4) son recuperadas. En un medio no magnético

M-=0. La ecuacion 12 es entonces es reemplazada por

B = y,H. (13)

2.1.3 Medio dieléctrico

La naturaleza de un medio dieléctrico se exhibe con la relacién entre la densidad de
polarizacidon P y el campo eléctrico E, llamada ecuacion del medio, en la cual es util pensar en la
relacion P-E como un sistema en el cual E es considerado como una entrada y P como una

respuesta o una salida, ver Fig. 10. Las funciones E(r,t) y P(r,t) son funciones de posicién y tiempo.

E(r,t)—>| medio ——> P(r,t)

Figura 10.Respuesta de un medio dieléctrico a un campo eléctrico aplicado E que crea una densidad
de polarizacién P.

2.1.3.1 Medio lineal, no dispersivo, homogéneo e isotropico

El caso mas simple se considera cuando el medio es lineal, no dispersivo, homogéneo e isotrdpico.

Los vectores Py E en cualquier posicién y tiempo son paralelos y proporcionales, asi que

P = ¢, XE, (14)
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donde y es una constate escalar lamada susceptibilidad eléctrica, ver Fig. 11.

E—> x |——>P

Figura 11. Un medio lineal, homogéneo, isotrépico y no dispersivo es caracterizado por completo por
la susceptibilidad eléctrica.

sustituyendo la ecuacién 14 en la 11 donde Dy E son paralelas y proporcionales
D = ¢E, (15)
donde
e =¢g(1+x), (16)

la permitividad relativa g/, es la constante dieléctrica. Bajo estas condiciones las ecuaciones de
Maxwell se simplifican a:

VxH=e%E/ (17)
oH

VXE = _IJOE’ (18)

V-E=0, (19)

V-H=0. (20)

Ahora solo se trabaja con dos campos de vectores relacionados, E(r,t) y H(r,t) que satisfacen
ecuaciones idénticas a las ecuaciones de Maxwell en espacio libre con g, remplazada por . Cada

una de las componentes de E y H satisfacen la ecuacién de onda

5 1 0%u
Veu — C—ZF = 0, (21)

ahora, con c=1/(guo)”* Las diferentes componentes del campo eléctrico y magnético se propagan
en forma de onda a una velocidad de

c=—, (22)

donde el indice de refraccidn n se representa como

/
n = (;—0)1 402, (23)

Y ¢, que es la velocidad de la luz en el espacio libre representado por:
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1

Co = W . (24)

La constante n es la razén de la velocidad de la luz en espacio libre para cierto medio. Por lo tanto,

representa el indice de refracciéon del medio.

2.1.3.2 Medio no lineal, dispersivo, inhomogéneo o anisotrépico.

2.1.3.2.1 Introduccién

Se consideran los casos en donde las propiedades de linealidad, no dispersién,

homogeneidad e isotropia no se satisfacen.

En un medio dieléctrico inhomogéneo, las relaciones de proporcionalidad de P=gxxE y D=cE

permanecen validas, pero los coeficientes X y € son funciones de posicién x=x(r) y £=£(r), del

mismo modo, n=n(r) es dependiente de la posicidén. Para un medio homogéneo en el cual E(r) varia
lo suficientemente lento, se asume que es constante a una distancia de una longitud de onda vy la

ecuacion de onda es modificada como:

V’E 1 _0°F =0 25
c2(r)yotz (25)

donde c(r)=co/n(r) es una velocidad que varia espacialmente y n(r)=[e(r)/e,)*? es el indice de
refraccion a una posicién r. Esta relacion, la cual se ha previsto como uno de los postulados de la
Optica de ondas, se muestra como una consecuencia de las ecuaciones de Maxwell. De las
ecuaciones de Maxwell (7) y (10) y notando que g=g(r) es dependiente de la posicidn, se aplica un
rotacional a ambos lados de la ecuacién (8) y usando la ecuacion (7) se tiene

2°D

Vx(VxE):V(V-E)—VHE:—yOW. (26)

La ecuacidon de Maxwell (9) daV-€E =0y la identidad V- eE = €V - E + E - Ve permite obtener

V-E = —(1/¢)Ve - E el cual es sustituido en la ecuacion (26) quedando
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V2E —1 62E+V 1V E)=0 27
c2(r) otz (E ¢ )_' @7

donde c(r)=1/[uoe(r]*? = co/n(r). Si &(r) varia en el espacio a una razén mucho menor E(r,t),
entonces &(r) no varia significantemente en una longitud de onda de distancia, el tercer término

en la ecuacidn (27) puede ser despreciado en comparacion con el primero asi que la ecuacion (25)

es aplicable.

2.1.3.2.2 Medio anisotroépico

En un medio dieléctrico anisotrdpico la relacién entre los vectores P y E dependen de la
direccién del vector E y estos dos vectores no son necesariamente paralelos. Si el medio es lineal,
no dispersivo y homogéneo, cada componente de P es una combinacion lineal de los tres

componentes de E.

Pi = ZEOXUEJ', (28)
J

donde los indices i, j=1,2,3 denotan las componentes x, y y z. Las propiedades dieléctricas del
medio estan descritas en por un arreglo {x;} de 3x3 constantes conocidas como tensor de

susceptibilidad, ver figura 12. Una relacidn similar entre D y E aplica:

Di = ZgijEj, (29)

J

donde {g;} son los elementos del tensor de permitividad eléctrica.

2.1.3.2.3. Medio dispersivo

En un medio dispersivo, la relacién entre Py E es una relacidon dindmica con “memoria,” en
lugar de una relacién instantanea. El vector E induce el vector P por medio de una oscilacion
inducida de los electrones ligados en los atomos del medio, los cuales, colectivamente producen la
densidad de polarizacién, la cual, presenta un retardo de tiempo entre la causa y el efecto (o de

entrada y de salida) como se muestra en la Fig. 12
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E1 ) —> X11 ___}Pl
X12
X13
E X21 _yp
2 7 X2 » P2
X23
X31
X32
E3 > — X33 )P3

Figura 12. Un medio anisétropo es caracterizado por nueve constates como elementos del tensor de
susceptibilidad x;;.

Cuando este retardo de tiempo es extremadamente corto, en comparacidn con otros tiempos de
interés, la respuesta puede ser considerada como instantanea, y el medio es considerado como no
dispersivo; si el tiempo de retardo no es extremadamente corto, el medio se considera como
dispersivo. La relacién dindmica entre P(t) y E(t) puede ser descrita por una ecuacién diferencial,
por ejemplo a,d°P/dt*+ a,dP/dt +asP=E, donde a1, a, y a; son constantes. Esta ecuacién es similar a

la que describe la respuesta de un oscilador armdnico.

Un sistema lineal es caracterizado por su respuesta a un impulso. Un impulso de campo eléctrico
de magnitud J(t) a un tiempo t=0, induce una densidad de polarizacién dispersada en tiempo de
magnitud g, x(t), donde x(t) es la funcidon escalar de tiempo iniciando en t=0. Mientras que el
medio sea lineal, un campo eléctrico arbitrario E(t) induce una densidad de polarizacién que es

una superposicion de los efectos de E’(t) a cualquier tiempo t’ <t, como una convolucién

o

P(t) = &, f x(t — tYE(t)dt’ (30)

—0o0
El medio dieléctrico es entonces descrito completamente por la funcién impulso-respuesta €, x(t).

2.1.3.2.4 Medio no lineal

En un medio dieléctrico no lineal, la relacidon entre P y E es no lineal. Si el medio es
homogéneo, isotrépico y no dispersivo, entonces P es una funcion no lineal de E, P =W(E) a cada
valor de posicidn y tiempo, por ejemplo, P=a,E+a,E+asE, donde a,, a,y as; son constantes. La
ecuacion de onda (21) no es aplicable a una onda electromagnética en un medio no lineal. Sin
embargo, las ecuaciones de Maxwell pueden ser usadas para deducir las ecuaciones diferenciales
parciales no lineales que estas ondas obedecen. Operando en la ecuacién (8) de Maxwell con el

rotacional y usando la relacién B=pyH y sustituyendo de la ecuacion (7) se obtiene VX (VX E) =
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—1o0%D/3t?. Usando la relacién D=g(E +Py la identidad vectorial V X (V X E) = V(V - E) — V2E
se tiene

V(V-E)—V?E = o°F o°p 31
= folloatz Moatz- (31)

Para un medio homogéneo e isotrépico D=¢E, de manera que desde la ecuacidon de Maxwell,
V-D = 0se concluye que V- E = 0. Sustituyendo V- E = 0y eouo=1/c,> en la ecuacion (31) se
obtiene

1 0%E 0P

Zoez oo (32)

La no linealidad de la ecuacidon de onda implica que el principio de superposicién no es aplicable.
La mayoria de los medios dépticos son aproximadamente lineales a menos que la intensidad dptica

sea muy grande como en el caso de un haz laser enfocado.

2.1.4 Ondas electromagnéticas monocromaticas

Cuando la onda electromagnética es monocromatica, todas las componentes de los
campos eléctrico y magnético son funciones armdnicas de tiempo de la misma frecuencia. Estas

componentes son expresadas en términos de sus amplitudes complejas como

E(r,t) = Re{E(r) exp(jwt)}
H(r,t) = Re{H(r) exp(jwt)}, (33)

Donde E(r) y H(r) son las amplitudes complejas de los campos eléctrico y magnético
respectivamente, w = 2mv es la frecuencia angular y v es la frecuencia. Las amplitudes complejas
P, Dy B de las funciones reales P, D y B son similarmente definidas. Las ecuaciones de Maxwell se
definirdn con relacién a estas amplitudes complejas, sustituyendo d/dt — jw en las ecuaciones (7)

y (10) en el espacio vacio, se obtiene

VxH=joD (34)
VXE=—jwB (35)
V-D=0 (36)
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V-B=0. (37)
Las ecuaciones (24) y (26) proporcionan

D =¢E+P (38)

B = uyH. (39)

Para un medio lineal, no dispersivo, homogéneo e isotrdpico, de acuerdo a las ecuaciones del

medio (34) y (37) se tiene

Vx H = jwsE (40)
VXE=—jowugH (41)
V-E=0 (42)
V-H=0. (43)

Mientras que las componentes E y H satisfacen la ecuacién de onda (con c=c,/n y n=(g/€o)*’?), los

componentes de E y H deben de satisfacer a ecuacion de Helmholtz

V2U + k2U = 0, k = w(euy)'/? = nk,, (44)

donde la funcidn escalar U=U(r) representa cualquiera de los seis componentes de los vectores Ey
H, vy ky=wcy.

Para un medio inhomogéneo, las ecuaciones de Maxwell (40) y (43) permanecen aplicables, pero
€= g(r) varia lentamente con respecto a la longitud de onda, la ecuacion de Helmholtz (44) es

aproximadamente valida con k=n(rk, y n(r)=[ &(r)/ €,]**.

Para un medio dispersivo P(t) y E(t) esta relacionado por la relacién dindmica (30).Para determinar
la relacidn correspondiente entre las amplitudes complejas P y E, donde se sutituye la ecuacidn

(33) en la ecuacién (30) y se igualan los coeficientes de €. El resultado es

P =¢gyx(V)E, (45)

donde

x(w) = fax(t) exp(—j2nvt) dt (46)
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es la transformada de Fourier de x(t). Si se recurre al teorema de la convolucion y se reconoce a E
y P como las componentes de E y P de frecuencia v. La funcion gyox(v) puede ser considerada como
la funcion de transferencia de un sistema lineal que relaciona P(t) a E(t). La relacion entre Dy E es

similar

D = ¢(V)E, (47)
donde

e() = g[1+ x(W)]. (48)
La Unica diferencia entre el medio no dispersivo idealizado y el medio dispersivo es que la ultima,
la susceptibilidad y y la permitividad € son dependientes de la frecuencia. La ecuaidon de Helmholtz

(44) es aplicable a un medio dispersivo con la longitud de onda

k = w[g(v)llo]l/z =n)ko, (49)

2 es ahora dependiente de la frecuencia. Si x(v),

donde de el indice de refraccidn n(v)=[g(v)/ &]
£(v) y n(v) es aproximadamente constante en la banda de frecuencia de interes el medio puede ser

tratado como no dispersivo [33-36].

2.2 Actividad optica

Un medio épticamente activo exhibe las mismas propiedades de un medio épticamente
inactivo, refracta, absorbe y esparce luz pero ademas, responde de forma diferente a la radiacién
polarizada. La actividad éptica es definida como la rotacién de la luz plano-polarizada observada

cuando pasa a través de una sustancia dpticamente activa.

2.2.1 Dicroismo

El dicroismo, en términos generales, se refiere a la absorcion selectiva de una de las dos
componentes ortogonales del estado P de un haz incidente. Existen técnicas de analisis basadas en

dicroismo lineal en espectroscopia de IR, y dicroismo circular en espectroscopia Raman.

2.2.2 Dicroismo Circular

El dicroismo circular es un caso particular de la polarizacién eliptica, formado por dos
componentes polarizados circularmente, uno a la derecha y otro a la izquierda; estos

componentes estan en fase y son de la misma amplitud. Al atravezar un medio, la magnitud de su
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rotacién dptica es medida en grados (¢) o en radianes (8) y es proporcional a la diferencia entre los
indices de refraccién para la luz circularmente polarizada izquierda y derecha. La magnitud del
dicroismo circular, la cual es usualmente medida como elipticidad 0 (en grados), es proporcional a

la diferencia de los haces circulares polarizados izquierdo y derecho [32,37,38].

2.2.3 Polarizabilidad

Al hacer incidir un campo de radiacidn electromagnética E en una molécula, los electrones
y los protones experimentaran fuerzas de sentidos opuestos. Como resultado los electrones se
desplazaran respecto a los protones y la molécula polarizada presentara un momento dipolar
inducido causado por el campo externo. El momento dipolar inducido u es la razon de u/E y se

conoce como polarizabilidad o de modo que:
i =akE (50)

La polarizabilidad puede considerarse como la deformabilidad de la nube electrénica ante el

campo eléctrico y es proporcional el volumen de dicha nube electrdnica y es expresada como:
E = Eycos2mt, (51)

donde E, es constante. El campo eléctrico oscilante inducira en la molécula un momento dipolar
oscilante u cuya frecuencia serd la misma a la del campo eléctrico externo. Combinando las

ecuaciones (50 )y (51 ) se tiene:
u = aEycos2nvt. (52)

Segun la teoria clasica, este momento dipolar oscilante emitira radiacidon en todas direcciones, las
cuales tendran la misma frecuencia que el momento dipolar oscilante y cuya intensidad es
proporcional al cuadrado del maximo valor de u en la ecuacion (52), es decir, a’E,>. En moléculas,
la polarizabilidad no tiene un valor constante, a varia de acuerdo a ciertas vibraciones y
rotaciones. Para pequefios desplazamientos, la polarizabilidad puede extenderse como una serie

de Taylor como:

Jda

300+ (53)

a=ay+
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donde a, es la polarizabilidad de equilibrio, Q es una coordenada normal (la cual es r-r, para el
caso diatémico) y da/ dQ es la razén de cambio de la polarizabilidad con respecto a Q medido
desde la configuraciéon de equilibrio. Los términos de mads alto orden son despreciados en Ia

aproximacién armonica. La coordenada normal Q varia periédicamente como

Q = Qqycos2imy,t, (54)

donde v, es la frecuencia de la vibracién de la coordenada normal y Q, es una constante, el

maximo valor de Q. Combinando las ecuaciones(53) y (54)

da
a = ay +—==0Qycos2nv,t, (55)
00
La sustitucién de a en la ecuacion (52)
Ja
U = aygEycos2mvt + %QOEO (cos2mv,t)(cos2mut), (56)

y haciendo uso de identidades trigonométricas

da QyE,
U = agEqgcos2nvt + %QOZ 4

[cos2mt(v — v,)t + cos2m(v + v,)t]. (57)

Segun la expresion anterior, el momento dipolar inducido u, varia con tres compontes de
frecuencia v, v-v, y v+v,, que son las dispersiones Rayleigh, Stokes y antiStokes respectivamente.
Esta prediccion cldsica corresponde a resultados de mecanica cudntica para transiciones Raman
cuando Av = +1. Si las vibraciones no causan cambio en la polarizabilidad, es decir da/3Q = 0,
entonces la ecuacion (57) demuestra que las frecuencias de las componentes Raman del momento
dipolar inducido tienen cero amplitud y por lo tanto, la frecuencia Raman no podra ser generada.
Este resultado se muestra graficamente en la Fig. 13b), que describe el momento dipolar inducido
generado por el campo oscilante de radiacién, el cual, es graficado como una funcién de tiempo

para una molécula desarrollando una vibracién debido a cambios en su polarizabilidad.

La vibracién molecular, que es mucho menor que el campo de vibraciéon externo, hace que el
momento dipolar de oscilacion inducido por el campo externamente aplicado, pueda ser
modulado en amplitud, como se muestra en la Fig. 13 a). Esto ocurre porque el momento dipolar

inducido en funcion de un campo externo, es diferente al modo fundamental de vibracion de la
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molécula que es estirada o contraida. Los componentes de oscilacion de amplitud constante del
momento dipolar inducido, generaran radiacidn electromagnética dispersada con la misma

frecuencia de acuerdo a la teoria clasica.

Este efecto es ilustrado en la Fig. 13 c), que muestra una componente de gran amplitud
correspondiente a la frecuencia del campo externo y componentes mas débiles a las frecuencias
Raman. Si la vibracidn no cambia la polarizabilidad, no habrd modulacién de amplitud de Ia

oscilaciéon del momento dipolo inducido y los componentes Raman tendran amplitud nula.

Radiacion de campo eléctrico

Momento
dipolar
@Inducido @ @
4>
H ® m
NS
Molécula 7 ® @
Diatémica ®
estirado contraido

Do ]

-
Momento

dipolar
Inducido

Figura 13. Teoria clasica para el origen del efecto Raman. En a) se ve a la molécula diatomica donde “+”
representa protones y “-“ representa el centro de gravedad de los electrones. Los electrones son desplazados
por un campo externo y un momento dipolar inducido que cambia cuando la longitud de enlace cambia
durante la vibracion molecular. El momento dipolar inducido es graficado en b) como una onda de amplitud
modulada con componentes de amplitud constante mostradas en c) de las cuales se genera la radiacion

esparcida.

De acuerdo con la teoria cldsica este dipolo oscilante emitird radiaciéon en todas direcciones a la

misma frecuencia de oscilacién y con intensidad proporcional al cuadrado del valor maximo de L,
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es decir a a’Ey’; mientras que la intensidad de la radiacién de dispersién Raman es proporcional a

(9a/3Q)*.

El tratamiento cldsico presenta una deficiencia con respecto al efecto Raman ya que predice
valores incorrectos para las bandas Stokes y antiStokes. La razén correcta presenta un término
exponencial que proviene de tratamientos puramente cuanticos y esta de acuedo a los valores

experimentales [39].

anti — Stokes intensity (v + v,)*

= —(hvy/KT) 58
Stokes intensity (v —v,)* ¢ (58)

2.2.4 El tensor de polarizabilidad

El momento dipolar se representa vectorialmente y su direccion es la linea entre el centro de la
carga de los protones y el centro de carga de los electrones en una molécula. Cuando un campo
eléctrico externo genera un momento dipolar inducido se expresa como en la ecuacion (50). Si la
direccion es la misma sin importar la orientacién de la molécula, se dice que la molécula es
isotrdpica. Para tal caso, el vector de campo eléctrico es resuelto en componentes de coordenadas

cartesianas como

hx = aEx py=0aE, u,=ak,, (59)

donde u, es una componente del vector de momento dipolar inducido, y la polarizabilidad es la

misma en todas direcciones (ver Fig. 14).

Momento dipolar inducido

e e O
VYV VYV

molécula
anisotrdpica

P R?diacién ............ > >
dispersada I,

1111111
VYVY YV Y

molécula
Isotrdpica

Figura 14. Radiacion dispersada generada por un momento dipolar inducido tanto en una molécula
isotrépica como en una molécula anisotropica.

29



Para otras moléculas, la polarizabilidad a puede ser diferente en las direcciones x, yy z y el
momento dipolar inducido no es paralelo al campo, tal molécula se dice anisotrdpica. Para este
caso, la componente E, de campo eléctrico inducird un momento dipolar el cual tendrd una
componente en la direccién de x pero ademas, tendra una componente en la direccién de yy en la

direccion de z. Para el caso general se aplica la siguiente expresion:

Uy = QxxEyx + axyEy + ay,E,
Uy = AyxEx + ayy B, + @y, F, (60)
Uy = 0z E, + aZyEy + a,,E,.

La polarizabilidad total es el sistema completo de estos coeficientes a, los cuales establecen una
relacion lineal entre los vectores u y E que se denominan como tensor, por lo tanto, la
polarizabilidad se representa como un tensor. El tensor de polarizabilidad es simétrico por lo que
Oy =0y, O, =0, Y O,=0,. LOS tensores simétricos tienen la propiedad particular de que las
coordenadas X, y' y z’ pueden ser elegidas asi porque solo a,, a,, y @, son diferentes de cero.
Estos ejes especiales son tres direcciones mutuamente perpendiculares en la molécula para los
cuales el momento dipolar inducido es paralelo al campo eléctrico, entonces la ecuacion (60) se

reduce a

Uxr = Qi Byt oy = @y By Uy = @giziEy (61)

los tres ejes en estas tres direcciones son llamados los ejes principales de polarizabilidad. Los
puntos formados al trazar o graficar 1/a*? en cualquier direccion desde el origen, genera una
superficie, llamada elipsoide de polarizabilidad cuyos ejes son x’, y' y Z'. Para una molécula

anisotropica ay# a % A, la elipsoide tiene tres ejes de longitud desigual.

Todos los elementos de simetria que pertenecen a la molécula también perteneceran al elipsoide.
Si el elipsoide de polarizabilidad es modificado en tamafio, forma u orientacidn como resultado de

alguna vibracién o rotacion, se obtendra un espectro Raman.

30



CAPITULO III Espectroscopia Raman

3.1 Introduccion

El fendmeno Raman es un esparcimiento inelastico de la luz en un material, donde la luz esparcida
puede tener una longitud de onda menor o mayor que la luz incidente. La técnica basada en este
fenédmeno se conoce con el nombre de Espectroscopia Raman y sus aplicaciones son muy bastas
ya que se obtiene informacién sobre la estructura, la composicién y los estados vibracionales o
electrénicos del material [40,41]. Esta técnica es una herramienta importante para el estudio de
movimientos vibracionales altamente simétricos, ya que éstos son totalmente inactivos en IR [42].
La espectroscopia Raman y la espectroscopia infrarroja (IR) se complementan entre si porque

proporcionan informaciéon complementaria sobre las vibraciones moleculares.

En la teoria clasica se estudian las vibraciones moleculares, usando un modelo de las vibraciones
de balones unidos entre si a través de resortes elasticos. Cuando un fotén del campo externo
interactia con la muestra, ésta se polariza y se generan momentos dipolares que oscilan con

frecuencias diferentes a la del fotdn incidente cuya energia es hv,.

Durante un impacto inelastico del fotén externo con la molécula, la energia vibracional hv; puede
cambiar. De esta manera, los fotones de luz se esparcen con energias bajas (Stokes) o altas (anti-

Stokes), de acuerdo a la ecuacion
hvg = hyy £ hyg (62)

donde la energia del fotdn hv da lugar al espectro Raman.

3.2 Breve Historia de la Espectroscopia Raman

En 1922 Brillouin [43] predijo el esparcimiento de la luz en ondas sonoras eldsticas de
longitud de onda larga. El fisico cuantico austriaco A. Smekal [44] desarrollé en 1923 la teoria del
esparcimiento de la luz utilizando un sistema con dos niveles cuanticos de energia, esta teoria
contiene las caracteristicas esenciales del fenédmeno descubierto por Chandrasekhra Venkata

Raman [45]. C. V. Raman junto con K. S. Krishnan publicaron el 31 de marzo de 1928 un articulo en
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la revista Nature [46] en el cual se reportaba el fendmeno del esparcimiento inelastico de la luz en
liguidos como el benceno. En 1930, Raman recibié el Premio Nobel en Fisica por el descubrimiento
del efecto que lleva su nombre. Casi simultdneamente en el aifio de 1928, los cientificos rusos
Landsberg y Mandelstam [47] reportaron el descubrimiento de un fendmeno similar en cuarzo,
pero el reconocimiento se lo llevd el grupo indio por la evidencia sistematica y altamente detallada

que presentaron.

Después de una intensa actividad en los afios 1920 y en los siguientes 1930, el estudio del
esparcimiento de la luz avanzd a un paso mas lento, debido al pequefio grado de
monocromaticidad de la luz de excitacion con intensidad relativamente pequefia y a la
pequefiisima intensidad de la luz esparcida que era muy dificil de detectar. La invencion del laser
de helio-nedn en 1961, el desarrollo de mejores espectrometros épticos y de nuevas técnicas de

deteccion de luz, originaron un interés muy grande en el estudio del esparcimiento de la luz [48].

En la actualidad las aplicaciones de la espectroscopia Raman son muy variadas, por ejemplo, se
hacen mediciones del ozono atmosférico a través de la técnica RVR Raman DIAL [49], en
laboratorios analiticos industriales para obtener informacidn espacial de grandes areas a través de
imagenes Raman [50],en la Ciencia de Materiales se hacen estudios de la estructura de peliculas
solidas [51],en la medicina se realiza la caracterizacién espectroscdpica de muestras biomédicas,
como tejidos de la arteria coronaria humana con arterioesclerosis [52], piel [53,54], dientes [55],

entre muchos otros.

3.3 Vibraciones Moleculares

Si N atomos constituyen una molécula, hay 3N grados de libertad de movimiento, tres son
traslacionales vy tres rotacionales. Los restantes grados de libertad 3N (total) — 3(traslacional)
-3(rotacional) son movimientos donde las distancias entre los &tomos cambian ya sea por cambio
de longitud entre los enlaces quimicos y los angulos entre ellos. Todas las vibraciones de una
molécula idealizada resultan de la superposicion de 3N-6 vibraciones normales que no

interaccionan entre si [56].

El estudio de las vibraciones moleculares se realiza con el modelo de un oscilador armodnico

clasico, como se muestra en la Fig. 15. Cada coordenada cartesiana de cada atomo, expresada
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como una funcién del tiempo, es una onda senoidal o cosenoidal cuando la molécula muestra un

modo normal de vibracion.

Figura 15. Modo normal de vibracién de una molécula diatémica como el HCI. El desplazamiento con respecto al
tiempo para cada masa es una onda senoidal y el centro de gravedad es inmovil [40].

Considerando una molécula diatdmica que presenta una frecuencia de vibracién clasica, donde las
masas de los dtomos son m; y m, que estdn unidas entre si a través de un resorte de masa
despreciable, como se muestra en la Fig. 16, se considera el desplazamiento de cada masa desde
su posicion de equilibrio a lo largo de los ejes x; y x,. En este caso (x, — x;) es la diferencia de la
longitud del enlace respecto a la longitud en la posicién de equilibrio. Cada masa recibe la
influencia de la constante de fuerza K, bajo la cual la longitud del enlace en cierto momento, sufre

una distorsion (x,— x1).

Figura 16. Modelo de una molécula diatémica. En la derecha estan dos soluciones de la ecuacion para el movimiento
axial, donde el desplazamiento de las masas como funcién del tiempo, esta trazado para la traslacién y vibracion
[40].

De las ecuaciones de movimiento para las masas m;y m,

d?x, d?x,
K(xz—x1)=m1F y —K(xz—x1)=m2F, (63)
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se encuentra una ecuacidon que describe la frecuencia de las vibraciones v de una molécula
diatomica

(64)

donde se puede observar que la frecuencia de vibracion es independiente de la amplitud. Por otro
lado, se demuestra que la relacién para las amplitudes A;/A, es de la forma

A —my

— = 65
A2 m1 ’ ( )
o para cualquier tiempo t se encuentra la relacién

Y L)

: 66
5 m (66)

lo que indica que el centro de gravedad es inmdvil [39].
En espectroscopia vibracional es comun medir las frecuencias en unidades de nimero de onda
v (ondas por unidad de longitud) que es reciproco a la longitud de onda A.

v

p=-=-, (67)

NN

donde c es la velocidad de la luz en el vacio.

Utilizando las unidades de masa atédmica y las constantes de fuerza en N/cm (=mdyne/A), la

frecuencia de vibracién de la molécula diatdmica toma la forma

(68)

donde 1303 resulta de la expresién (N, - 105)1/2/2th. N, es el nUmero de Abogadro. La constante
de fuerza para el enlace carbén—carbdn de enlaces simple, doble o triple tiene aproximadamente

los valores de 4.5,9.4y 15.7 N/cm, respectivamente.

En una molécula simétrica, el movimiento de d4tomos es simétrico o antisimétrico con respecto a

las operaciones de simetria. Ya que para las vibraciones normales, el centro de gravedad vy la
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orientacién de los ejes moleculares permanecen invariables, los atomos equivalentes se mueven

con una misma amplitud [56].

3.4 Reglas de Seleccion

Las moléculas son irradiadas con luz monocromatica en las regiones UV, visible, o
infrarrojo cercano del espectro, con fotones de energia hv,. Durante el impacto inelastico del
fotdon externo con la molécula, la energia vibratoria hv; de la molécula puede restarse o sumarse a
la energia del fotén incidente, de acuerdo a la relacién de la ecuacion (62). El foton perturbado es
también esparcido eldsticamente con la misma energia hvy que el fotdn incidente, este fendmeno

es conocido como esparcimiento Rayleigh.

La espectroscopia IR y Raman aportan datos complementarios de las vibraciones moleculares,

aunque los mecanismos de interaccion de radiacién-materia son completamente diferentes.

La vibracidn es IR activa solamente si el momento dipolar molecular es modulado por la vibracién
normal

(2—5)0 +0, (69)

donde p es el momento dipolar molecular y g representa las coordenadas normales.

Cuando una molécula es expuesta a un campo eléctrico, los electrones y los nucleos son forzados a
moverse en direcciones opuestas, de esta manera se crea un momento dipolar proporcional a la
intensidad del campo eléctrico y a la polarizabilidad molecular a. La vibracién molecular solamente
puede ser observada en el espectro Raman si hay una modulacién de la polarizabilidad molecular

por la vibracidn, es decir:

(g—z)o £ 0, (70)

Si las condiciones, expresadas por (69) y (70), cumplen con la simetria, entonces las vibraciones
seran permitidas o activas en el espectro IR y Raman, respectivamente; si éstas no cumplen con

la simetria, seran prohibidas o inactivas.

35



3.4.1 Reglas de seleccion para el espectro IR y Raman

Las reglas de seleccidn que gobiernan al esparcimiento Raman constituyen una de las principales
caracteristicas que lo distinguen de la absorcién IR [57]. Los origenes del espectro IR y Raman son
marcadamente diferentes y, por lo tanto, sus reglas de seleccién son también diferentes. De
acuerdo a la mecdnica cudntica, una vibracidn es IR activa o Raman activa si su momento dipolar

varia durante la vibracion.

El momento dipolar inducido en la molécula, proporcional al campo eléctrico del haz laser
incidente, tiene la forma de la expresidn (63). En el esparcimiento Raman normal, el tensor de

polarizabilidad es simétrico: o,y = oty Ay, = O Y Oy, = Ay .

En el caso de moléculas pequeiias, como CO, y H,0, es facil de comprobar si cambia o no la
polarizabilidad durante la vibracién. Convencionalmente se introduce 1/,/a; lugar de «; vy al
cuerpo tridimensional resultante se le llama polarizabilidad elipsoidal. En la Fig. 17 se muestran los

cambios de polarizabilidad durante la vibracion de la molécula de CO,

Figura 17. Cambios de la polarizabilidad elipsoidal durante la vibracion de la molécula de CO, [2] .

En tal sentido, la vibracidn es Raman activa si su dimension, forma y orientacion varian durante la
vibracién normal. Durante la vibracién v,;, la dimension de la elipsoide varia, ya que varian
simultdneamente los elementos diagonales (a,, ayy , @;, ), entonces la vibracién es Raman activa.
No obstante, aunque las dimensiones de la elipsoide varian durante la vibracién vs, las elipsoides
en los extremos de los desplazamientos (+q y —q) son exactamente las mismas. Entonces, esta

vibracién no es Raman activa para un desplazamiento pequefio. La diferencia entre v; y v; se
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. . . ] S
muestra en la Fig. 18 donde la actividad Raman se determina por (_03) (inclinacidn alrededor de
0

la posicion de equilibrio). Durante la vibracidn v,, la forma del elipsoide es esférica en los dos
extremos de las configuraciones. Sin embargo, las dimensiones del elipsoide son exactamente las

mismas en +q y —q. Por lo tanto, esta no es Raman activa por la misma razén que para vs.

Figura 18. Cambios en la polarizabilidad con respecto al desplazamiento de la coordenada durante las vibraciones v, y
V,,3 en la molécula de CO, [2].

En la Fig. 19 se ilustran los cambios de la polarizaciéon elipsoidal de las vibraciones normales de la
molécula de agua, H,0. Su vibracién v, es Raman activa, como la vibracién v; de CO,. La vibracion

v, es también Raman activa porque la forma de la elipsoide es diferente en +qy —q.

Figura 19. Cambios de la polarizabilidad elipsoidal durante las vibraciones normales de la molécula de H,0 [40].

En términos del tensor de polarizabilidad, todos los elementos ay, ay, Y a,, varian con diferentes
velocidades. Finalmente, la vibracidn v;, es Raman activa porque la orientacidon del elipsoide varia

durante la vibracion. Esta actividad ocurre porque un elemento no diagonal (ay,, en éste caso),

varia.
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En la molécula de CO,, la vibracién simétrica con respecto a su centro de simetria (v;), es Raman
activa y no IR activa, mientras que aquellas que son simétricas con respecto a su centro de

simetria (v, y v3) son IR activas y no Raman activas (principio de mutua exclusion) [58].

3.5 El espectro Raman

Las transiciones vibracionales se pueden observar como espectros IR o Raman. Sin embargo, los
origenes fisicos de estos dos espectros son marcadamente diferentes. En la espectroscopia
Raman, la muestra es irradiada por un haz laser intenso desde la regién ultravioleta (UV) hasta la
infrarroja cercana (NIR) y la luz esparcida es observada o colectada en la direccidén perpendicular al
haz incidente, como se muestra en el esquema de la Fig. 20. Por otro lado, el espectro Raman se
origina por la polarizacién electrdnica causada por luz UV, visible, o NIR. Cuando la molécula es
irradiada por luz monocromatica de frecuencia v,, ésta se dispersa con la misma frecuencia vq
(esparcimiento de Rayleigh) y con las frecuencias vy, £ v, (esparcimiento Raman), donde v;
representa la frecuencia vibracional de la molécula. En la Fig. 20 se ilustra la diferencia entre las

técnicas IR y Raman.

Figura 20. Mecanismos de esparcimiento IR y Raman [44].

Aunque el esparcimiento Raman es mucho menor que el esparcimiento Rayleigh (en un orden de
magnitud de 10~ hasta 107), es atin posible observar el espectro Raman usando una fuente de
excitacion muy intensa. Antes de la existencia del laser, para observar el esparcimiento Raman se
utilizaban las lineas de mercurio de 435.8 nm (22938 cm™) y 404.7 nm (24705 cm™) de una

[dmpara de arco de mercurio a baja presion. Con la invencién del laser, se revoluciond la
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espectroscopia Raman ya que proporcionan luz monocromidtica intensa en un rango ancho de

longitudes de onda, como se muestra en la Tabla 2 [59].

Tabla 2. Lineas laser mas representativas en la Espectroscopia Raman [44].

Placzek [60] desarrolld una descripcion cldsica del efecto Raman vibracional. Cuando el campo
eléctrico de la luz interactia con la muestra, las moléculas se polarizan y generan momentos
dipolares proporcionales al campo eléctrico. Matematicamente esta situacién se representa en la

forma
P, =p; + a;jE; + BijxEiEx + Viji EjExE; + -+ (71)

donde P; representa el momento dipolar de la molécula en la direccién i; p;, el momento dipolar
permanente; E;, el vector del campo eléctrico de la luz; a;;, el tensor de polarizabilidad; S Y Viu

son el primer y segundo tensor de hiperpolarizabilidad, respectivamente.

Los subindices i, j, k y | corren sobre las tres direcciones espaciales x, y, z. En el caso de la
espectroscopia convencional con laseres CW (E, 10* V/cm), las contribuciones de los términos S
Y Vi €n P; son insignificantes ya que a;; » B » y;. No obstante, estas contribuciones se vuelven
significantes, cuando la muestra es irradiada con pulsos ldser extremadamente intensos (~ 10*
V/cm) generados por ldseres Q-swichados de rubi o de Nd:YAG (10 - 100 W de potencia pico).
Estos pulsos de alta potencia dan lugar a fendmenos espectroscépicos no lineales, como son
efecto hiper-raman, efecto Raman estimulado, efecto Raman inverso, esparcimiento Raman anti-

Stokes coherente (CARS), y la espectroscopia Raman fotoacustica (PARS) [58].
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En este capitulo se analizara la espectroscopia convencional, donde se desprecian los términos de
potencias mayores del campo eléctrico incidente. El dipolo permanente de la molécula y la
polarizabilidad pueden cambiar si la molécula esta vibrando. Expandiendo p; y a; en una serie de
Taylor en términos de las coordenadas generalizadas g, (s determina el nimero de modos

normales), se tiene

S

q= 0

. +Z Jay (73)
0ij aqs qs,

donde r es el nimero de modos vibracionales normales para N nucleos, y p/(0) = po y @; (0) = ag;

son el momento dipolar y la polarizabilidad en la configuracidn de equilibrio g, = 0.

Suponiendo que los desplazamientos atdmicos son pequefios y de frecuencia v;, podemos

expresar estos desplazamientos y el campo eléctrico de la luz en funcién del tiempo en la forma
qs(t) = qoscos(2mvgt);  E;(t) = Epicos(2mvyt), (74)

despreciando los términos no lineales (como Sy ) y sustituyendo las expresiones para p; y a; en

la ecuacidn (71), se obtiene

T
op:
P; = po; + Z (B_Zl) Qos COS(2mVst) + ag;jEq; cos(2mvyt) +
-1 $7 q=0

r

da;;
GosEoj 2 <Tqu> {cos2n(vy + v)t + cos2m(vy — vt} + -+, (75)
s=1 $7/q=0

el sentido fisico de cada uno de los términos es el siguiente: para el primer término de la expresion

(71)

op;i
((,,—Zs)q=0 Gos cos(2mv,t), (76)

este representa la suma de los cambios periddicos en el momento dipolar de la molécula, que pueden

ser inducidos por cualquiera de las s vibraciones moleculares; la frecuencia de modulaciéon del
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momento dipolar en el modo vibratorio dado es, por supuesto, la frecuencia vibracional 1.y, siempre y
cuando ( 0p; /0g;)4-0 sea diferente de cero, la molécula puede intercambiar energia con la luz de
frecuencia igual a la frecuencia vibracional. De esta manera es posible que se presente absorcién IR,

donde los modos vibracionales se denominan modos IR activos.
El siguiente termino
aoijEoj cos(2mvyt), (77)

indica que la luz incidente de frecuencia 1;, induce un momento dipolar que oscila y emite
radiacion con la misma frecuencia (esparcimiento eldstico de Rayleigh). Este término que se

representa en la ecuacion (77) representa la parte constante de polarizabilidad.

d aaij
qOSEOjZ FTR cos2m(vy + vg)t, (78)
s=1 s q=0
representa la parte del momento dipolar inducido por la luz y es también proporcional a la parte

oscilatoria de la polarizabilidad. Por eso, si (aaij/aqs)q_o es diferente de cero, los términos indicados

corresponden a la luz esparcida con la suma y la diferencia de frecuencias; este es el esparcimiento
Raman o modo vibracional denominado Raman activo. Convencionalmente, al esparcimiento de la luz
con disminucion de la frecuencia se le llama esparcimiento Stokes y el inverso, es decir, con aumento

de la frecuencia, se le llama esparcimiento anti-Stokes [61], ver Fig. 21.

A temperatura ambiente, la mayoria de moléculas estan en su estado vibracional fundamental y, de
acuerdo a la ley de Boltzmann, un nimero muy pequefio esta en este estado. Por lo tanto, el proceso
Raman, en el cual la energia vibracional se transfiere a la molécula y emite un fotén de menor energia

hv, - hy,, tiene alta probabilidad de ocurrir comparado con el proceso inverso.
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Figura 21. Principio del esparcimiento Raman: a) Durante un impacto elastico del foton de energia hv, con la
molécula, el foton esparcido tiene la misma energia (Rayleigh); si el impacto es inelastico, se esparce un fotén con
energias menor o mayor a la energia del foton incidente, en una cantidad igual a la energia vibratoria hv, de los
atomos en la molécula. b) Diagrama de niveles: debido al foton incidente, las moléculas son llevadas del estado
vibracional fundamental al estado vibracional excitado, donde son esparcidos un fotéon de energia hvg_= hy, - hy;
(linea de Stokes) y otro con energia hvg, = hv, + hv; (linea de anti-Stokes ) [44].

El espectro Raman de un liquido, que es obtenido con ayuda del arreglo experimental mostrado en
la Fig. 22, es descrito por la ecuacién (79). La muestra es irradiada a lo largo del eje z, la radiacion
Raman es observada en la direccién del eje y del sistema fijo en coordenadas cartesianas. La
muestra es irradiada con una luz linealmente polarizada cuyo vector eléctrico es orientado en la

direccion x que es perpendicular al plano de observacion.

Figura 22. Orientacion del vector del campo eléctrico del haz incidente con respecto al plano de observacion yz.

La potencia radiante observada es proporcional a la integral del coeficiente de esparcimiento

Raman (seccién transversal diferencial absoluta del esparcimiento Raman) do/dQ en cm” sr™* con
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seccion transversal oy angulo sdlido Q. Esto es, para la linea de Stokes de la vibracién Raman

activa v esta dada por

(da)‘ _ m bp(o-t)*
do T 4582 | _axp(_k
kL o 1 exp( kT)

- gx - (45ag + 7yE) - L (79)

Aqui Y,y 7V, representan la frecuencia de la radiaciéon de excitacidn y de la vibracién de la
muestra, respectivamente, y g, es el grado de degeneraciéon de esta vibracién. La expresion
Ir* (45&,% + 7y,f) se conoce con el nombre de actividad de esparcimiento y bZ = h/8m?ci es el

cuadrado de la amplitud del punto cero de la vibracién. Reduciendo la ecuacidn (79) se encuentra,

(da)‘ ok (T — 7)* 2, 7\, 50
d/y,  23ce? 7 [1—exp(—hmj")] Gie ™\ % 45y (80)

kT

El factor de campo interno

ng 2 20,2 2
= )(ng + 2)*(n§ + 2)
[ = (Tlo) R = 0 (81)

(con indices de refracciéon n, y ng correspondientes a las longitudes de onda de la radiacién de
excitacion y Raman, respectivamente) considerando el incremento del campo eléctrico incidente

y esparcido debido a la naturaleza dieléctrica del medio esparcidor.

Si el vector eléctrico de la radiacién de excitacidn es orientado en direccidn de b, paralelo al plano
de la direccion de irradiacion y observacion, entonces el coeficiente de esparcimiento esta dado

por:

do\~ h To — Ti)* 6
(E) T 23ce? hc, "Gk 4572 L (82)
kL 0 ﬂk [1 — exp (- W)] Yk
En el caso del esparcimiento Raman de anti-Stokes, con el vector eléctrico de la radiaciéon de
excitacion orientado perpendicularmente al plano de observacion, el coeficiente de esparcimiento

es
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da)+ h (T — Vp)* <_2 7 )
(— =33 = "Ik |\ A+ —= | L (83)
A/, 23cgf 7 [exp (hlg/"k) ] 45yj;

La razdn de los coeficientes de las lineas Raman de Stokes y anti-Stokes esta dada por:

do\~ 4
(ﬁ)gz(fo—fk) T (84)
(d_a) Vo + Vg

kLl

Esta ecuacién permite determinar la temperatura de la muestra sin contacto [79]. En el
tratamiento cldsico, el término exponencial no aparece. Este término resulta de argumentos

puramente mecanico-cuanticos y esta en concordancia con los resultados experimentales [3].

3.6 Razon de Depolarizacion

La razdon de depolarizacion (p) se usa frecuentemente en espectroscopia Raman y consiste en
medir y comparar las intensidades de luz dispersada, cuyas polarizaciones son paralela vy
perpendicular a la de la radiacidn incidente, es decir, es la razén de la intensidad de luz polarizada
dispersada perpendicular al plano xy (/) con respecto al plano paralelo polarizado al plano yz (/)).
En el esquema de la Fig. 23 se muestra un sistema coordenado el cual es usado para medir la

razéon de depolarizacion [4].

Iz(1))

Scrambler

Direccion de
observacion

y

Ix(1) Analizador

/Haz laser

Incidente

Figura 23. Polarizacion son paralela y perpendicular a la de la radiacién incidente.
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Una molécula situada en el origen es irradiada en direccion de x con luz plano polarizada cuyo
vector eléctrico oscila en el plano xz (E,), si se observa la radiacién dispersada en la direccionde yy
se mideden las intensidades en x (/,) y en z (/,) usando un analizador, la razén de depolarizacién p

medida se define como

_ IJ.(Ix)

p= I (1) (85)

La dispersion Raman puede ser considerada como la radiacidon emitida por un dipolo inducido
oscilante. El dipolo es inducido por un campo electromagnético aplicado y las frecuencias
superpuestas o adicionales a las del campo, corresponden a las vibraciones de la molécula. Debido
a estas vibraciones, se puede expresar el momento dipolar de la ecuacién (50) en forma matricial

en funcién de la polarizabilidad y de los vectores de campo como

M, Axx Ay Oxz| | Ex
My | = |@yxQyy@yz| [Ey |, (86)
M, AzxAzyQzz | |E,

donde M; (i=x, y o z) es el momento dipolar inducido en la i-ésima direccién, E; son las
componentes de campo eléctrico y @;; son las derivadas de la polarizabilidad. La intensidad de luz

radiada por la molécula en el espacio fijo corresponde sus vibraciones, es decir
Iy x M = (a-E)?, (87)

antes de irradiar la muestra y bajo las condiciones del esquema de la Fig. 23, E,;#0 y E,=E,=0. La

intensidad de luz emitida polarizada en la direccion de x o z es
I, = Ka%,E? = K'aZ,1, (88)
I, = Ka2,E? = K'aZ,1,. (89)

A fin de relacionar la razon de intensidad a la teoria, se resuelve la polarizabilidad en dos partes,
una parte isotrépica a y una parte anisotropica f. Para cualquier tensor simétrico hay dos

invariantes que se pueden escribir en términos de las polarizabilidades principales, como

1
ai=§(a1+a2+a3) (90)
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1
B)? = E[(% —a3)? + (ay — az)?® + (a3 — ay)?], oD
y tomando la razén de I, e I, para obtener p en términos de ay B*[77] se tiene

LI 3p*

N FE 92
I|| IZ 45a2+4[32 ( )

si la vibracién es totalmente simétrica y si ademas la molécula presenta simetria esférica a;=a,=a;

y 3%=0 asi p=0. Introduciendo términos equivalentes para « y

1
a= g(axx +ayy + ay,) (93)

2 _1 2 2 2 2 2 2
B = 3 [(axx - ayy) + (ayy - azz) + (ayy — Aex)” — 6(axy +ay, + azx)]' (94)
si la vibracién no es totalmente simétrica el trazo del tensor a serd cero y la anisotropia ﬂz serd
diferente de cero. Entonces

p= (95)

3
T
Si la vibracidn es totalmente simétrica pero la molécula presenta menos simetria esférica, puede

haber términos de la diagonal principal y fuera de ella en el tensor de dispersiony ay ° seran

diferentes de cero

(96)

ol w

3.6.1 Dispersion de Resonancia Raman

Cuando la energia de la radiacién excitante se acerca o estd dentro de un colector de
estado excitado, la resonancia produce dispersion Raman. El analisis de esta resonancia se
presenta en Strommen y Nakamoto [75 y 76], los cuales hacen una discusién elemental del efecto
de resonancia Raman desde el punto de vista cudntico y sus posibles usos. Concluyen que solo los
términos a; pueden ser diferentes de cero, para el caso de una representacion totalmente

simétrica, es el Unico término que puede ser diferente de cero, donde i=x, y 0 z.

a 0 O
a=|(0 0 O0f, 97)
0 0O
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donde

1
*= §(axx +ayy + az), ©8)
y
1
32:E(a2+0+---+0+a2)=a2 ) (99)
finalmente
3a? 1
p=— - (100)

= 2
a 2
45 ( 9 ) + 4a
Para el caso de solo dos términos que tienen valores diferentes de cero se tiene

Ayx = Ayy # 0

@, =0, (101)
asi
a 0 O
a=1|0 a 0], (102)
0 0 O
y
1
ﬁ2=5(0+a2+a2+...)=a2’ (103)
entonces
4,
o ({)e
finalmente
3a 1 (105)
p = = —=.
45 (g) a? + 4a?
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Los resultados anteriores para los valores de la polarizabilidad de 1/3 y 1/8 se mantienen para un
grupo puntual y al menos un eje de 3 veces o mas. Bajo condiciones de resonancia, el tensor de
polarizabilidad Raman puede ser tanto asimétrico como complejo. En la ausencia de campos
magnéticos, este permanece asimétrico, pero real. Se puede expresar el tensor como la suma de

tres partes

a = aisotropic + aanisotropic + aantisymmetric, (106)
en las cuales
a 0 O
Aisotropic = |0 a Of, (107)
0 0 a
y
‘e —a Oy T Ayy Ay + Ay
xx ) 2
ayy + ay, +a
— | Zyx Xy vz zy
Xanisotropic = - 5 Ayy —a Nk (108)
Ay + Oy Azy + Ay
2 2 azz; —a
y
0 Axy — Ayx  Qxz — Ozx
2 2
(04 a Ay, — QA
I Xy yz zy
Aantisymmetric = 2 0 T ’ (109)

en este caso hay tres invariantes: a, ° y &°. La parte isotrépica conserva su forma original, pero

esta ligeramente alterada. Asi

2

1
2= E (axx - ayy) + (ayy - azz)z + (az; — axx)z

14

1

+§(§ [(axy B ayx)z + (ayz - aZY)Z + (azx — axz)z])' (110)

los nuevos términos tienen la siguiente forma:
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3

2 _Z
8 T4

((axy - ayx)z + (ayz - azy)z + (azx - axz)z)- (111)

Si a=a;; este término se reduce a cero. Procediendo como antes y promediando en el espacio los

términos de Agntisymmetric S€ tiene

|axz — Az 2

_ |ayz — Qzy
2

2
2 _ |axy - ayx|2 _ Y
2

2 9’

(112)

por lo tanto, dada la orientacidén espacial del experimento Raman representado en la Fig. 21, se

obtiene una expresién algo mas compleja para p

3y% + 562

_ 11
452 + 4y2 "’ (113)

p

bajo estas condiciones, el valor p para un modo que no es totalmente simétrico puede adquirir
valores distintos de 3/4. Valores mayores que 3/4 pero menores que o, son llamados anémalos.
Para polarizacién anémala que se produzca, y° debe ser mayor que 27/4a”. Esto se puede ver
insertando 27/4a” en la ecuacién para p. Sin embargo si a=y’=0 y §°#0 entonces p=00, y se obtiene

lo que se llama polarizacion inversa [76,78].
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CAPITULO IV. Metodologia

4.1 Materiales

Para el desarrollo de esta investigacion, se utilizaron fibras textiles acrilicas convencionales de
Poli(AN-co-AV) y Poli(AN-co-AM) con el mismo acabado. La composicidon nominal de las fibras de
Poli(AN-co-AV) es 93% acrilonitrilo (AN) y 7% en peso de acetato de vinilo (AV) y para las fibras de
Poli(AN-co-AM) es 93% de acrilonitrilo y 7% en peso de acrilato de metilo. La extraccion del
acabado de las fibras se realiz6 usando una mezcla 50-50 wt. % de solvente benzeno-tolueno
durante dos horas en reflujo total sobre 2 grs. de fibra a 80°C en un equipo Soxleth. El matraz se
pesd antes y después de la extraccion con el fin de calcular el % en peso de acabado. Este es un

método quimico estandar usado en la industria textil.

4.2 SEM (Scanning Electron Microscopy)

Las fibras acrilicas fueron observadas utilizando Microscopia Electrénica de Barrido SEM, el
aparato utilizado fue un SEM-JEOL-5900-LV y sirvié para realizar un andlisis elemental
cuantitativo, con el fin de determinar qué elementos estan presentes en la fibra. Su abundancia
relativa se analizé por un espectrémetro de dispersidon de energia Oxford (EDS Rx) integrado para

el mismo aparato.

4.3 Caracterizacion Raman

Los espectros Raman de las fibras se obtuvieron mediante el uso de un equipo Raman micro-
Renishaw 1000 con una geometria de retrodispersion [62]. El sistema esta provisto de una rejilla
de 600 lineas / mm, una cdmara CCD (Rem Cam 1024 x 256 pixeles) y un emisor de laser de diodo
a 830 nm. La potencia del Iaser enfocada sobre la muestra fue de aproximadamente de 25 mW vy
se enfocd sobre dicha muestra por medio de un objetivo de microscopio de 50 x con una apertura
numérica de 0,75 (marca Leica y modelo DMLM). Para esta apertura numérica y longitud de onda
utilizada, el volumen de excitacion cilindrica tiene un didmetro de 7 um y una longitud de
aproximadamente 187 pum [63].La calibracion del sistema Raman se realizé usando la linea Raman

de 520 cm™ de una oblea de silicio, lo cual es también un método estandar de calibracién.

Para seleccionar el vector de polarizacion de la sefial Raman esparcida a un determinado angulo,

se uso un arreglo de dos polarizadores. Uno de ellos, alineado en paralelo con el vector del campo
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eléctrico del laser (E). El segundo, el analizador, antes del monocromador permitio seleccionar el
campo eléctrico de la sefial Raman en sus configuraciones paralela y perpendicular. En la Fig. 24 Se

muestra el esquema del arreglo Raman utilizado en el laboratorio.

Figura 24. Orientacion de la fibra en el eje z, el campo eléctrico del laser paralelo al eje z. El analizador
es rotado para transmitir la luz polarizada en z (I paralela) o polarizada en x (I perpendicular).

Para este experimento, el del eje de estiramiento de la fibra acrilica fue orientado a lo largo del eje
z, mientras que la direccién de propagacidn, tanto de la radiacién esparcida, como de la incidente
se tomo a lo largo del eje y. Para este arreglo, la intensidad Raman perpendicular (/,) es medida
cuando el campo eléctrico incidente (E) es polarizado en la direccion de z y el esparcimiento
Raman es observado en la direccién de x. Si el esparcimiento Raman es observado en la direccién
de z, la intensidad, medida serd la intensidad Raman paralela ( /). /, e /; fueron obtenidas rotando

el analizador mientras que las fibras permanecieron alineadas en la direccion del eje z.
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CAPITULO V. Resultados y discusiones
5.1 Finishing

Usando el método estandar de extraccion descrito anteriormente, se encontrd que el contenido
de acabado para las fibras de Poli(AN-co-VA) es de 9 % en peso y para las fibras de Poli(AN-co-MA)
es 2 % en peso, que es congruente de acuerdo a lo reportado en [16] y [22]. El acabado de las
fibras contiene d4cidos grasos, los cuales estdn compuestos quimicamente de cadenas de
hidrocarburos con un grupo carboxilico. El acabado presenta una cabeza de grupo altamente polar
debido a la presencia de C=0 y un grupo polar OH, también presenta una “cola” no polar debido a
la gran cadena hidrocarbonada [5], [64]. Cuando el acabado es aplicado a la fibra, estos grupos

polares podrian interactuar con el grupo nitrilo de las fibras.

Este tipo de 4cidos grasos son compuestos aquirales, que por definicién, no rotan épticamente el
plano de polarizacion de la luz incidente. Sin embargo, en investigaciones recientes, se ha
demostrado que algunas moléculas no quirales tales como el H,0 y el NH; proporcionan aspectos
generales quirdpticos, anteriormente considerados exclusivamente para compuestos quirales.
Estas moléculas no quirales, pueden rotar el plano de polarizacion de la luz polarizada incidente en
una direccion general [65], ésta aportacidon es fundamental para el desarrollo de esta tesis, pues

las moléculas del acabado, no son quirales y sin embargo, presentan actividad éptica.

5.2 SEM/EDS

El didmetro de la fibra con y sin acabado fue medido de aproximadamente de 20y, en la Fig. 25 se
muestra la morfologia de la fibra obtenida por SEM. En esta figura se observa que el acabado

produce un alisado uniforme sobre la superficie de la fibra en el eje uniaxial.

Figura 25. Morfologia de la superficie de las fibras acrilicas a) con acabado y b) sin acabado.
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5.3 Espectroscopia Raman

El preprocesamiento de suavizado de los espectros de Raman se hizo numéricamente a
través de un filtro basado en el algoritmo de Savitzky-Golay usando el software comercial
OriginPro8. Este suavizado se realizé usando una funcién polinomial de segundo orden con una
ventana de 5 puntos. La reduccién de la fluorescencia de fondo, de cada espectro de Raman, se
hizo numéricamente siguiendo la metodologia reportada por Pérez-Pueyo [66], que usa una
morfologia matematica para quitar el fondo de los espectros de Raman sin modificar las bandas

Raman.

Considerando una fibra paralela al eje z, como se muestra en el arreglo de la Fig. 24, los espectros
Raman no polarizados, normalizados y corregidos a una linea base de las fibras Poli(AN-co-VA) y

Poli(AN-co-MA) se muestran en la Fig. 26.

Las fibras de Poli(AN-co-AV) y Poli(AN-co-AM) usadas en el desarrollo de este trabajo contienen la
misma cantidad Poliacrilonitrilo y sus correspondientes comondmeros de acetato de vinilo (AV) o

acrilato de metilo (AM).

El comportamiento fisico y quimico tanto de AV y AM son muy similares esto se puede observar en
el espectro Raman no polarizado de la Fig. 26 a) y b), donde no se detectaron cambios significantes
entre los dos espectros. Estas figuras muestran que ambos espectros son comparables; sin
embargo, hay algunas diferencias en las intensidades relativas de las bandas, particularmente
cerca de los 260 cm™ que corresponde a nitrilos alifaticos [67,68], entre 1600-1500 cm™ son
enlaces C=C asociados con los acabados quimicos [16] y 1739 cm™ relacionados con estiramiento

de enlaces C=0 [67,68].

Por otra parte, la intensidad relativa de la banda ubicada a los 1080 cm™ (modo de estiramiento
del esqueleto CC) de la fibra de Poli(AN-co-VA) con acabado y la banda a 1080cm™ de Poli(AN-co-
VA) sin acabado, es casi la misma. Debido a que el acabado que recubre las fibras textiles es como
una pelicula delgada, en este punto de la investigacién, no es totalmente claro cudl espectro
Raman puede ser asignado a las fibras acrilicas sin acabado y cual es atribuido a las fibras con
acabado, con la excepcion de pequefias diferencias ubicadas en la banda a 1596 cm™ para la fibra
de Poli(AN-co-VA). Hasta el momento, la Unica diferencia entre las dos fibras es la cantidad de

acabado presente en cada fibra.
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Figura 26. Espectros Raman no polarizados de las fibras con acabado (W/f) y sin acabado (Wo/f), a)
Poli(AN-co-VA) y b) Poli(AN-co-MA).
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5.4 Espectroscopia Raman Polarizada

Dado que los espectros Raman de la fibra en configuracién paralela como en configuracion
perpendicular presentan resultados similares, en este trabajo, se estd considerando solo /, y
obtenidas de rotar el analizador mientras que la fibra permanece alineada a lo largo de Ia
direccion de z, el campo eléctrico de la radiaciéon polarizada incidente paralelo al eje z y la
radiacion esparcida registrada a lo largo de la direccién de y. /, es la intensidad medida cuando el
campo eléctrico incidente esta polarizado en la direccién de z y el esparcimiento Raman, es
observado en la direccidn de x. Si el esparcimiento Raman es observado a lo largo de la direccidn

de z, la intensidad sera /.

Ahora, considerando una fibra paralela al eje z y obteniendo su sefial Raman polarizada por medio
del analizador, en la Fig. 27 se muestran los espectros Raman linealmente polarizados y corregidos
a una linea base, de la fibra de Poli(AN-co-VA) a) con acabado (w/f) y b) sin acabado (wo/f);
mientras que en la Fig. 28 se muestran los espectros para la fibra de Poli(AN-co-MA) bajo las

mismas caracteristicas.

Para cada caso, la sefial Raman fue obtenida de diferentes puntos y diferentes fibras hasta
obtener 20 mediciones. Después de que la base de fluorescencia fuera sustraida y en porcentajes
de maxima intensidad, la desviacion estandar fue de aproximadamente 2.8%. En todas las
mediciones fue observada la misma tendencia y, debido a esto, es reportada una muestra

representativa.

Los espectros Raman polarizados en la geometria de retrodispersion que se muestran en las Figs.
27 y 28, muestran que no hay cambios quimicos ya que las bandas Raman son sensibles tanto a la
composicion quimica como a la orientacion estructural del material. Sin embargo, estos espectros
presentan diferencias en las intensidades relativas de las bandas, para las fibras con acabado (W/f)

y sin acabado (Wo/f).
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Figura 27. Espectros Raman polarizados paralelos y perpendiculares de las fibras de Poli(AN-co-VA), a)
con acabado (W/f) y b) sin acabado (Wo/f).
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Figura 28. Espectros Raman no polarizados normalizados de las fibras con acabado (W/f) y sin acabado (Wo/f) a)
fibras de Poli(AN-co-VA) y b) fibras de Poli(AN-co-MA).
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La Tabla 3 muestra la variacion de los valores de la razén de depolarizacién p para estas bandas
Raman. Los valores de la ppara el Poli(AN-co-AV) Wo/f Varia en el rango de 0.17-0.70,
desarrollando una vibracion totalmente simétrica, mientras tanto, para Poli(AN-co-AV) los valores
de p varian en un rango de 0.94-2.00, indicando una depolarizacién andmala de acuerdo a la
ecuacion (89), la cual crece cuando el esparcimiento isotrdpico y anisotrépico contribuyen a la

misma banda [69].

Los valores de p para la fibra de Poli(An-co-AM) Wo/f varian en el rango de 0.26-0.69
desarrollando vibraciones totalmente simétricas; mientras que para las fibras Poli(An-co-AM) W/f,
casi todos los valores de p varian en un rango de 0.26-0.71 desarrollando nuevamente una
vibracién totalmente simétrica. Sin embargo, la banda a 1452 cm™? (01452=0.85) exhibe
depolarizacion andmala, la cual significa que del acabado aceitoso surge esparcimiento Raman

anisotrdépico.

Tabla 3. Razones de Depolarizacion

. Raman Shift
Functional Group (cm™) Poly(AN-co-VA) Poly(AN-co-MA)
p(Wo/f) p(W/f) p(Wo/f) p(W/f)

Nitrile Stretching 2240 0.29 1.85 0.29 0.40
C=0 Stretching carbonyl group 1739 0.70 2.00 0.35 0.37
Methylene,CH,, methyl,CHs,

1452 0.58 1.79 0.54 0.85
bending deformation
C-H bend from the

1345 0.65 1.72 0.69 0.71
macromolecular backbone
Stretching modes of CC
skeletal and also to CH; and 1080 0.34 1.03 0.35 0.42
CH, rocking
C-CN Nitrile deformation 405 0.40 0.94 0.26 0.26
Aliphatic Nitriles 260 0.68 1.97 0.00 0.00
C-C=-N deformation vibration

185 0.17 1.41 0.00 0.00

Aliphatic Nitriles
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Particularmente para las fibras de Poli(AN-co-VA) W/f, las intensidades de siguientes razones de
depolarizacion se incrementaron con respecto a las fibras Poli(An-co-AV) Wo/f: para
Praolestiramiento C = N), p1730 (estiramiento C = 0), p1asy(deformacion por flexion de CH2 y CH3),
P1zas(flexion C-H), piogo (estiramiento del esqueleto del C-C), psgs (deformacion del nitrilo C-CN),

P60 (nitrilos alifaticos) y p1gs (vibraciones de deformacién C-CN).

En todos estos casos, los cambios en los valores de p en forma de depolarizacion anédmala, no se
pueden atribuir a los cambios en la orientacién de las cadenas de fibra del polimero debido al
tratamiento con la mezcla de disolvente organico utilizado en el método estandar de la extraccion
del acabado. Asi que, estos cambios en los valores de p podrian ser atribuibles a la presencia del

acabado aceitoso.

Las variaciones de los valores de p obtenidos en este trabajo (Tabla 3) estan de acuerdo a la
cantidad de acabado presente en cada fibra: la fibra de Poli(AN-co-AV) conteniendo el 9% wt. de
acabado y en la fibra de Poli(AN-co-AM) conteniendo el 2% wt. Esta diferencia en los valores de p
puede ser atribuida al acabado aceitoso, es decir, a los hidrocarburos planares [70], los cuales son
Opticamente activos y se alinean cuando son aplicados a las fibras acrilicas durante el proceso de
hilado. Las moléculas en la pelicula delgada del acabado estan predominantemente orientadas con
su largo eje paralelo a la fibra, tal como lo confirman los resultados Raman. Pero ademas, la
depolalarizacidn anémala podria ser explicada por una interaccién dipolar entre la cabeza de
grupo del acabado con el grupo nitrilo altamente polar de la fibra, causando cambios en la

orientacién de las cadenas poliméricas de las fibras.

Ademas de la Tabla 3, se puede observar que la diferencia entre los valores de p para las fibras con
y sin acabado no es una constante; esto puede significar que, en este caso, los cambios en la razén
de depolarizacién dependen del tipo de vibracidon responsable de la dispersion y de la
concentracién de los grupos activos de la fibra y del acabado; pero también de la cantidad de

acabado presente en cada fibra.

Por consiguiente, la espectroscopia Raman polarizada podria ser utilizada como una herramienta
no extractiva para la identificacion de las fibras acrilicas con y sin acabado y, ademas, podria ser

utilizado para cuantificar la cantidad de acabado.
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5.5 Caracterizacion NIR

El acabado utilizado en esta investigacidn consiste principalmente de acidos grasos que
son acidos carboxilicos con largas cadenas de hidrocarburos [16,22], la cuales absorben
significativamente sobre el rango de 2250-2370 nm; por lo que esta técnica puede ser aplicada a
éstas muestras para corroborar si el dicroismo se debe la interaccién dipolar del grupo nitrilo de la
fibra con la cabeza polar del acabado o los hidrocarburos planos alineados a lo largo del eje de
estiramiento. Los hidrocarburos son componentes aquirales, pero cuando estan alineados, pueden

rotar el plano de polarizacion [65].

La absorcién observada en la regién del infrarrojo cercano (13000-4000 cm™) o (780-2500 nm),
son overtones o combinaciones del estiramiento de la banda fundamental, la cual ocurre en la
region de 3000-1700 cm™ [71,72]. Estas bandas involucradas se deben a los C-H o a los O-H
[73,16].

El calculo del dicroismo requiere dos espectros diferentes de absorbancia de la muestra, la

paralela (A}|) y la perpendicular (A.) a la direccidn de estiramiento de la fibra.
La razon dicroica estd definida por:
R=A /AL (124)

Para valores de R mayores de 1, se dice que el dicroismo es paralelo, para valores de R menores

que 1, el dicroismo el perpendicular y para R=1, no hay dicroismo.

Los espectros NIR de las Figs. 25 y 26, muestran que las bandas asignadas al estiramiento C-H y al
primer overtone del estiramiento del C-H (2300-2500 y 1650-1800 nm respectivamente),
presentan dicroismo paralelo para las fibras con acabado y dicroismo perpendicular para fibras sin
acabado, mostrando que el acabado introduce un efecto dicroico debido a los hidrocarburos
planos, los cuales se ha demostrado que son dpticamente mas activos que las hélices y que son

alineados durante el proceso de hilatura.
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Figura 29. Espectros NIR de fibras de Poli(AN-co-AV) a) con acabado y b) sin acabado.
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Figura 30. Espectros NIR de fibras de Poli(AN-co-AM) a) con acabado y b) sin acabado.
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Adicionalmente, la banda relacionada con el tercer overtone del estiramiento del C-H (850-950
nm), puede ser utilizada para distinguir el Poly(AN-co-VA) del Poly(AN-co-MA) , para fibras sin

acabado.
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CAPITULO VI. Conclusiones

La razén de depolarizacién p de las fibras de Poli(AN-co-AV) y Poli(An-co-AM) con y sin
acabado y con el mismo tipo de acabado aceitoso, fue calculado experimentalmente utilizando la
razon de intensidad entre la componente perpendicular y la componente paralela de la luz Raman

esparcida, relativa al haz laser incidente polarizado.

Dado que ambas fibras se sometieron al mismo tratamiento de extraccién de acabado y no hay
evidencia que la mezcla del solvente benzeno-tolueno tenga algin efecto sobre la estructura
molecular de las fibras, entonces, la Unica diferencia entre las fibras acrilicas, es el contenido de
acabado, asi que, el cambio en la razén de depolarizacién podria no ser atribuible al cambio

molecular de la fibra y si podria ser atribuible al acabado.

Se ha demostrado que aunque el acabado usado en este trabajo es solo para proporcionar
lubricacidon en la superficie de las fibras, este introduce cambios en las propiedades dpticas de las

fibras acrilicas manifestandose como depolarizacién anémala.

Estos valores de p revelan que hay esparcimiento Raman antisimétrico para algunas bandas
debido a la interaccidn dipolar entre la cabeza de grupo del acabado y el grupo polar del nitrilo de
las fibras causando cambios en la orientacion de las cadenas de las fibras poliméricas, o pseudo
esparcimiento antisimétrico Raman debido a hidrocarburos planares del acabado aceitoso, los
cuales son Opticamente activos y estdn alineados cuando son aplicados a las fibras acrilicas

durante el proceso de hilado.

Los cambios en p dependen de:

i) el tipo de vibracién responsable de la dispersidn,

i) la cantidad de acabado presente en cada fibra,

iii) la alineacidn de las moléculas en la pelicula de acabado y

iv) la concentracion de la sustancia épticamente activa en la pelicula delgada.

La intensidad relativa de un pico y el espesor de la pelicula del acabado podrian ser directamente
proporcionales porque los resultados muestran que la actividad éptica se incrementa conforme se

incrementa la concentracion de acabado.
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Por otra parte, los espectros NIR, muestran que las bandas asignadas al estiramiento C-H y al
primer overtone del estiramiento del C-H (2300-2500 y 1650-1800 nm respectivamente),
muestran dicroismo paralelo para las fibras con acabado y dicroismo perpendicular para fibras sin
acabado, confirmando que el acabado introduce un efecto dicroico debido a los hidrocarburos
planos, los cuales se demostrado que son dpticamente mads activos y los cuales son alineados

durante el proceso de hilatura.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, la espectroscopia Raman polarizada,
usando un Unico analizador, puede proporcionar un método exprés para identificar fibras acrilicas

con acabado y sin acabado aceitoso y ademas cuantificar la cantidad del mismo.

Existen, sin embargo, limitaciones en el calculo de la orientacién molecular exacta porque solo se
us6 un analizador. Nosotros sugerimos una determinacion total de los pardmetros de Stokes a fin
de obtener una descripcion completa acerca del estado de polarizacion de la sefial Raman

atravesando el acabado.
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