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Una serie de muestras polimérficas de polipropileno isotactico, obtenidos por nucleacién selectiva, fueron estudiadas mediante espectroscopia
vibracional. Se observé una correlacién entre los espectros obtenidos y el pardmetro de Turner-Jones, caracteristico de la fracciéon del polimorfo
B. Se evaluaron aspectos de la heterogeneidad estructural utilizando técnicas de mapeo con microscopia IR, microscopia Raman confocal,

microscopia IR con radiacién sincrotrén y microscopia IR de imagen.
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Caracterization of structural heterogeneity in polymorphic polypropylene by vibrational spectroscopy: IR and Raman microscopy

A series of polymorphic samples of isotactic polypropylene, obtained via selective nucleation, were studied by vibrational spectroscopy.
A correlation was observed between the spectra obtained and the Turner-Jones parameter, characteristic of the fraction of the B polymorph.
Aspects of the structural heterogeneity in the samples were evaluated using mapping techniques with IR micrsocopy, confocal Raman

microscopy, synchrotron IR microscopy and IR imaging microscopy.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad existe un gran interés en el disefio de materiales
poliméricos basados en polipropileno isotéctico, iPP, particularmente
dirigido hacia su comportamiento de cristalizacién y los fenémenos de
nucleacién, asf como su correlacién con propiedades mecanicas, dpticas
y superficiales de gran importancia tecnolégica. Es conocido que el
iPP cristaliza en cuatro polimorfos diferentes, siendo la modificacién
monoclinica (o) la predominante, la cual se genera en las condiciones
convencionales de proceso. Sin embargo, la aparicién conjunta con la
modificacién trigonal (B) es frecuente, provocando cambios importantes
en las propiedades fisicas del material [1]. Se han descrito diferentes
estrategias para alcanzar altas concentraciones de la forma P en el
iPP. Recientemente se han desarrollado agentes nucleantes especificos
inductores de este polimorfo con el fin de disefiar tanto las propiedades
Opticas como mecénicas del polimero. En este sentido, la caracterizacién
de iPP polimoérfico es fundamental, lo que habitualmente se realiza
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), microscopia Gptica
de luz polarizada (POM), y difraccién de rayos-X (WAXD). Esta tltima
técnica es fundamental para la determinacién del contenido 3 en iPP, y
para este fin, desde hace més de 40 afios se emplea el pardmetro k desa-
rrollado por Turner-Jones [2].

Recientemente el estudio por espectroscopia vibracional de muestras
de iPP con altos contenidos en la modificacién trigonal ha permitido
diferenciar entre los polimorfos o y B utilizando la microscopia IR [3].
Con el fin de comprobar el potencial de la espectroscopia vibracional
para el estudio de iPP polimérfico, se han examinado una serie de
muestras polimérficas de iPP, utilizando técnicas de microscopia vibra-
cional de tltima generacién, destacando en particular la microscopia
IR por radiacién sincrotrén, la microscopia IR de imagen mediante un
detector bidimensional tipo FPA, y la microscopia Raman confocal.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Tres tipos de polipropileno isotéctico fueron proporcionados por
REPSOL-YPF. Dos de ellos fueron grados comerciales de reactor de-
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nominados P1 (peso molecular promedio viscoso, Mv = 164,700 [4]) y
P2 (Mv = 116,200, indice de polidispersidad, LP. = 4), y el tercero, un
grado de reologia controlada, denominado P3 (Mv = 100,000, L.P. = 2,6)
[5]. Se emplearon 3 agentes nucleantes de diferente naturaleza; 1,3:
2,4-bis-(3,4-dimetilbenziliden sorbitol), MILLAD 3988 de Milliken Che-
mical, denominado n1, N,N’-diciclohexil-2,6-naftalén dicarboxamida,
NJ-STAR NU100 de NJC-Rika, denominado 12, y dcido pimélico, de-
nominado #3. Una serie de materiales polimérficos, P1+nl y P1+n2,
fueron preparados a concentraciones de agente nucleante entre 0,025
-1,0 % en peso, mediante mezclado en una extrusora de doble husillo
utilizando las condiciones descritos en un trabajo anterior [4]. Otra se-
rie de muestras, P2+n3 y P3+n3, fueron preparadas a partir de una di-
solucién 0,25M en CHCI, a concentraciones entre 0,025 - 1,0 % en peso
de 73, utilizando un método similar al descrito por Wang [6]. Se pre-
pararon peliculas delgadas mediante compresién a partir del fundido,
y posteriormente fueron sometidas a una fusién previa entre portas
de microscopio para eliminar la historia térmica [4], y cristalizadas a
distintas velocidades de enfriamiento, en una célula de temperatura
Mettler FP80T acoplada a un microscopio Reichert Zetopan-Pol de luz
polarizada. En tdltimo término su comportamiento térmico y morfolo-
gia fue analizado por DSC, WAXD y anélisis termoé6ptico [7-9].

2.2 Técnicas experimentales

Los espectros IR y Raman convencionales fueron registrados en
un sistema Perkin-Elmer Spectrum GX2000 FT- IR y 2000R FT-Raman,
respectivamente, utilizando una resolucién espectral de 4 cm™ [10].

Las medidas por microscopia IR fueron realizadas en un micros-
copio Perkin-Elmer i-Series IMAGE con detector MCT acoplado al es-
pectrémetro GX2000 (denominado sistema M1) [10], y un Perkin-Elmer
Spectrum Spotlight 300 [11] incorporando un detector bidimensional,
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acoplado a un espectrémetro FT-IR Spectrum One (sistema M2).
Ambos equipos poseen plataformas digitales programables a través
del software de control que permite obtener mapas espectroscépicos
bidimensionales, y polarizadores visibles para distinguir entre las
esferulitas en iPP cristalino, como en un microscopio 6ptico de luz
polarizada.

Las medidas de microscopia IR por radiacién sincrotrén fueron
realizadas en la linea MIRAGE, del anillo SuperACO, de LURE, en
Paris, Francia, empleando un microscopio IR Nic-Plan acoplado a un
Magna 560 FTIR de Nicolet, equipado con una plataforma digital (siste-
ma M3). Detalles de la técnica, el equipo y su acoplamiento al anillo de
almacenamiento se puede encontrar en las referencias [12,13].

Los mapas de Raman fueron obtenidos con un equipo RM1000
microscopio Raman confocal de Renishaw (sistema M4) [14], con una
fuente de excitacion ldser de Ar* a 514,5 nm, con una potencia de 4 mW
enfocado en la muestra por un objetivo 50x N-plan de Leica, empledn-
dose un tiempo de adquisicién de 20s para cada punto de medida.

Los difractogramas de rayos-X fueron realizados mediante el uso
de la radiacién sincrotrén en la Polymer Beamline, de HASYLAB, en
DESY Hamburgo, Alemania [8].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

EliPP no nucleado, o con el agente n1 cristaliza predominantemen-
te en la forma monoclinica. Sin embargo, los nucleantes 72 y 13 inducen
la cristalizacién de la forma trigonal [5,8]. Las variaciones en los difrac-
togramas de rayos-X y en los espectros IR y Raman en funcién del tipo
de agente se muestran en la Figura 1. En todos los casos se puede dife-
renciar entre los polimorfos oy 8, pero mientras estas son evidentes por
WAXD, por espectroscopia son considerablemente mds sutiles. A partir
de los difractogramas, y mediante la relacién descrita por Turner-Jones
[2] se puede calcular el pardmetro k relacionado con el contenido del
polimorfo trigonal en una muestra. Se ha demostrado que k aumenta
con la concentraciéon de agente nucleante de la forma P para n2 [8],
hecho que ocurre también cuando se utiliza el nucleante 13 [5]. En los
espectros vibracionales, varias bandas son sensibles a la variaciéon de
la fraccién del polimorfo trigonal. La figura 2 muestra como ejemplo
la correlacién entre k y la relacién de las bandas a 1296 y 1305 cm™ para
muestras de P2 y P3 nucleadas con varias concentraciones de 13, y en-
friadas desde el fundido a 20°C.min", a partir de los espectros registra-
dos en el sistema M1 con una apertura de 100 um. Se ha observado que
tanto la concentracién del agente como las condiciones de cristalizacién
ejercen una importante influencia sobre la correlacién ya que, por la
naturaleza compleja de los modos vibracionales del iPP, el espectro de
polipropileno es sensible tanto a cambios en la concentracién de los
polimorfos, como en el orden o perfeccién cristalina, estando ambos
fenémenos solapados. Para iguales condiciones de cristalizacién, los
datos obtenidos a partir de estas correlaciones son comparables, lo que
ha permitido obtener informacién sobre la heterogeneidad en funcién
de la concentracién de agente [15], y de la matriz de iPP. En este tltimo
caso y en iguales condiciones de cristalizacién y concentracién se ha ob-
servado que la nucleacién de la forma 3 es mds eficiente en el polimero
de reactor, P2 que en el polimero obtenido por escisién, P3 [5,9].

Evidentemente, el estudio de la heterogeneidad de estos sistemas
depende de la resolucién espacial empleada en las medidas, ya que el
tamafio de los dominios cristalinos estd condicionado por la distribu-
cién de ndcleos, y por la velocidad de cristalizacién. Enfriando a una
velocidad inferior, 2 °C.min", la correlacion descrita en la Figura 2 no
solamente cambia de pendiente, sino que ademds estd perturbada por
el aumento de la heterogeneidad del sistema, la cual es importante a
esta resolucién espacial.
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Fig. 1 (a) Difractogramas de rayos-X, (b) espectros FT-IR, y (c) es-
pectros FT-Raman de iPP cristalizados a 10°C.min?. A= P1, B =PI +
0,05% n1, C = P1 + 0,05% n2.
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Fig. 2 Relacién de bandas del espectro IR frente al pardmetro k para
iPP nucleado con dcido pimélico, n3
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Reduciendo la resolucién espacial, por ejemplo, mediante es-
pectroscopia IR convencional, se obtiene un promedio sobre un drea
mayor, y el efecto de la heterogeneidad tiene menos importancia. Sin
embargo, aumentando la resolucién espacial, se puede obtener infor-
macién mucho més detallada sobre los dominios y su distribucién. De
esta forma, a una resolucién espacial de 25 um se pueden observar di-
ferencias importantes en la naturaleza de la heterogeneidad en funcién
de la concentracién de agente y tipo de matriz, Figura 3, utilizando
como ejemplo la relacién de bandas 1256 cm™ / 1168 cm™. Sin embargo,
para mayor resolucién espacial, es necesario una mayor reduccién de
la apertura del microscopio, con la correspondiente disminucién en
la energia disponible, y en la relacién sefial /ruido, lo que aumenta de
forma prohibitiva en el tiempo de medida para obtener mapas repre-
sentativos de la muestra, atin en el caso de que ello sea posible.

La radiacion procedente del anillo de almacenamiento de un sin-
crotrén es una fuente de energfa ideal para la microscopia IR, debido
a la alta luminosidad y a la coherencia del haz, y la distribucién es-
pectral continua en todo el intervalo espectroscépico [12]. La relacion
sefial /ruido para aperturas pequefias (menor de 10 pm), es més de
100 veces mayor que para una fuente IR convencional, lo que permite
obtener espectros de alta calidad a una resolucién espacial de hasta 3
x 3 um [16].

La Figura 4(a) presenta una microfotografia de luz polarizada de
una esferulita trigonal en un campo de esferulitas monoclinicas de
iPP que se ha generado de forma esponténea durante la cristalizacién
isoterma a 130 °C de una muestra de iPP no nucleado [3]. Las Figuras
4(b) y 4(c) representan mapas estructurales de las zonas indicados en
la fotograffa, construidos a partir de los espectros micro-IR y micro-
Raman, respectivamente.

En la Figura 4(b), se han empleado dos relaciones de bandas, se-
leccionadas en funcién de la informacién estructural de interés. La re-
lacién de bandas 1296 cm™ / 1305 cm™ corresponde a diferencias prin-
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cipalmente debidas al polimorfismo, mapa 1, y se puede distinguir
claramente entre la esferulita de la forma f y sus vecinos de la forma c.
La relacién de bandas 998 cm™ / 973 cm™, mapa 2, es sensible a la cris-
talinidad del iPP, pudiéndose apreciar que la zona derecha del mapa 2,
de mayor claridad, corresponde a un material de mayor cristalinidad,
de acuerdo con la mayor densidad de los cristales monoclinicos.

Del mismo modo, en la Figura 4(c), se muestran los mapas obteni-
dos por microscopia Raman confocal de un 4drea de 50 x 34 um marca-
do en la Figura 4(a), y empleando una alta resolucién espacial de 1 um.
Los mapas se han generado utilizando, por una parte, las variaciones
en la intensidad de la banda alrededor de 2920 cm™ asociada a la ten-
sién asimétrica del grupo metileno y, por otra, utilizando la anchura
total a media altura (FWHM) de la misma banda. Se observa que am-
bos tipos de esferulita se pueden diferenciar perfectamente, como en el
caso de la microscopia IR.. Sin embargo, aunque las diferencias en los
mapas Raman son espectaculares, cabe mencionar que para construir
un mapa tan grande en el modo confocal fue necesario registrar 1700
espectros durante 9h. El hecho de que la banda de interés esté solapa-
da con otras bandas vibracionales, como se puede apreciar en la Figura
1c, significa que es necesario utilizar la deconvolucién espectral y ajus-
te de curvas para obtener la intensidad (drea) y FWHM de la banda a
2920 cm™ en cada punto y, posteriormente, construir los mapas. Por
este motivo, se ha empleado un tiempo de adquisicién de 20 s para
cada punto, y obteniéndose asi una relacién sefial-ruido 6ptima en
cada espectro, lo que introduce menos errores en el ajuste de curvas.
En ejemplos de sistemas heterogéneos donde la banda de interés estd
aislada de otras bandas, se puede reducir dramédticamente el tiempo
de adquisicién en el modo confocal y, es posible, obtener imagenes
Raman en pocos minutos utilizando el modo de imagen global [14].

Por tltimo, la Figura 5 muestra el mapa correspondiente a la relaciéon
de bandas 1296 cm™ / 1305 cm™ sobre un drea de 431 um x 419 pm de la
misma muestra de la figura 4(a), registrado en un microscopio FT-IR de

P2 + 0,025% n3
200C. min!
k=083
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Fig. 3. Microfotografias y los correspondientes mapas polimérficos de muestras nucleadas de iPP en funcién de la concentracién de agente nu-
cleante, y la velocidad de enfriamiento. Los colores claras muestran mds alta contenido en la forma , y las oscuras mds altas en la forma o.
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Fig. 4. Mapas con alta resolucién espacial; (a) microscopia 6ptica de
luz polarizada, (b) microscopia IR con radiacién sincrotrén (apertura
de 6 x 6 um, registrando un drea de 100 x 100 um en aproximadamen-
te 2 horas); mapa 1, relacién de bandas 1296 cm™ / 1305 cm™ (mapa
de polimorfos), y mapa 2; relacién de bandas 998 cm™ / 973 cm!
(mapa de cristalinidad), y (c) microscopia Raman confocal; mapa 1,
intensidad, y mapa 2, FWHM, de la banda a 2920 cm™

imagen, M2. En este equipo, mediante un detector tipo bidimensional
y una éptica de magnificacién de imagen, se consigue una resolucién
espacial de la imagen en el plano focal que corresponde a 6,25 um [11].
El tiempo de adquisicién de la imagen IR en la Figura 5 fue aproxima-
damente de 50 minutos. La gran ventaja de este sistema es que permite
obtener mapas relativamente grandes, en este caso un mapa estructural
sensible al tipo de polimorfo, de toda la esferulita y sus vecinas con es-
pectros individuales de alta calidad, como se muestra en la Figura 5 por
los espectros correspondientes a los puntos indicados en el imagen.

La gran velocidad de este sistema ha permitido registrar mapas
de muestras polimérficas en funcién de la temperatura. En la Figura
6 se observan una serie de mapas correspondientes a un drea fija de
450 um x 568 pm de la muestra P2 + 0,025% n3. La muestra, montada
entre ventanas de BrK, fue calentada in situ hasta diferentes tempe-
raturas en una célula de alta temperatura para microscopia IR (CIC
Photonics). A través de la relacién 1296 cm™ / 1305 cm™!, se monitorizé
la distribucién de polimorfos antes y después de la transicién polimér-
fica B-a, que ocurre alrededor de los 155 °C [8]. El mapa en la Figura
6(a) corresponde a temperatura ambiente, donde las zonas mds claras
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Fig. 5. Mapa correspondiente a la figura 4(b) por un sistema FT-IR de
imagen, y dos espectros correspondientes a las posiciones marcadas.
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Fig. 6 Variaciones en la distribucién de polimorfos en iPP, P2 +
0,025% n3, reflejadas en los mapas de heterogeneidad obtenidos por
microscopia IR de imagen en funcién de la temperatura (a) 25, (b) 90,
(c) 120y (d) 160 °C.

estdn asociadas con el B-iPP. A medida que se aumenta la temperatura,
la distribucién de los mapas varia hasta después de la transicién p-o,
donde el mapa se observa més homogéneo.

4. CONCLUSIONES

El uso de la espectroscopia vibracional ha permitido establecer
correlaciones entre la fraccién de la forma trigonal en muestras de
iPP polimérfico, dada por el pardmetro k de Turner-Jones, cuando las
condiciones de cristalizacién estan definidas. Estas correlaciones estdn
afectadas por la velocidad de cristalizacién y por la relacién entre el
tamario de los dominios y la resolucién espacial empleada en las medi-
das. Se ha demostrado que la aplicacién de la microscopia Raman con-
focal y la microscopia IR con radiacién sincrotrén es posible obtener
mapas estructurales de iPP polimérfico a una alta resolucién espacial.
Por otra parte, mediante el uso de la microscopia IR de imagen es posi-
ble obtener datos muy detallados sobre la heterogeneidad estructural
en dreas representativas de la muestra en tiempos razonables.
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