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Los dos haces interfe-
riran constructive o 
destructivamente segim 
sea la relacion entre la 
diferencia de camino 
optic° y la longitud de 
onda de la radiacion. 

Si el retardo optic° entre 
los dos haces es cero, o 
igual a un numero entero 
de longitudes dc onda de 
la radiacion, se produce 
una 	interferencia Figura 1. Interferdmetro de Michelson 
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INTRODUCCION 

Antcs de la aparici6n de la 
espectroscopia IR con transfor-
mada de Fourier los cspectros 
infrarrojos se han obtenido 
utilizando los equipos dispersivos 
que disponen de prismas o redes 
de difraccion, para dispersar 
geometricamente la radiacion 
infrarroja. Mcdiante un mccanismo 
de barrido, la radiacion dispersa 
pasa a traves de un sistema 
de rejillas y es separada 
en diferentes frecuencias 
que inciden sobre el 
detector. Dc esta manera, 
la captacion de la energia 
transmitida a traves de la 
muestra, en funcion de la 
frecuencia permite la 
obtencion del espectro. 

La tecnica IR esti 
bastante limitada en su 
scnsibilidad, puesto que 
una gran parte de la 
energia no se aprovecha 

al no pasar a traves de las rejillas. 
A pesar de este inconveniente, la 
espectroscopia IR ha tenido mucho 
oxito y ha sido utilizada con gran 
efectividad en el area de los 
polimeros. 

LA ESPECTROSCOPIA IN-
FRARROJA CON TRANSFOR-
MADA DE FOURIER 

La solucion al problema de la 
sensibilidad en la espectroscopia 
IR es la interferometria. Un 
interferometro es un dispositivo 
optic° que permite una perfecta 
discriminacion respecto de la 
frecuencia, con la ventaja adicional 

de podcr realizar cl analisis de la 
energia transmitida en tiempo real. 
El interferometro más ampliamcnte 
utilizado es el Michelson. Ver fig 1. 

Este interferometro tiene dos (2) 
brazos perpendiculares entre si, 
uno de los cuales time un espejo 
piano cstacionario y en el otro un 
espcjo piano movil. En la biseccion 
de los dos brazos esti el separador 
de haz, que separa la luz incidente 
en dos mitades de igual intensidad. 

Cuando la radiacion viaja a traves 
de los dos brazos, uno de los haces 
sufre un retardo optic°. Los dos 
haces son reflejados y recom-
binados y la radiacion se hace pasar 

por el detector. 
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Figura 2. Interferogramas procedentes de (a) unafuente 
monocromtitica, (b) dos fuentes monocromaticas y (c) una 
fuente pohcromtitica 
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constructiva. La interferencia cs 
destructiva si la diferencia de 
camino recorrida es nX/2 siendo 
«n» un niuncro enter° y A la longitud 
dc onda. 

El resultado es que el rendimiento 
dc la transmision de la mono-
cromatica a traves de un inter-
ferometro varia sinusoidalmente, 
produciendo un interfcrograma 

como el de la figura 2a. 

Si se utilizan dos fuentcs mono-
cromaticas se obtienc un inter-
ferograma como el de la figura 2b. 

Si sc hacc pasar una radiacion 
policromatica, la representacion 
del rendimiento de la transmision 
frente al retardo, presenta un 
maxim° cuando el retardo es ccro, 

es decir, cuando los dos cspejos del 
separador de haz cstan a igual 
distancia. Figura 2c. 

Esto se debe a que todas las 
longitudes de onda que pasan a 
traves del separador de hazdespues 
de incidir sobre los cspcjos se 
suman coherentcmentc para 
producir un maxim° flujo en cl 
detector y generar lo quc se conocc 
como «centre buist» o diferencia 
nula de camino optic° ZPD. 
Cuando la diferencia de camino es 
distinta de cero, la influencia 
destructiva en cl separador de haz 
genera un perfil complcjo de 
cficiencia que se distribuyc hacia 
los lados del ZPD. 

La ecuacion representativa de tin 
intcrfcrograma es: 

a 
	

gird 

I(x) al I x cos 

0 

Al analizar cl interfcrograma cn 
fiincion de la frecuencia, se obtienc 
la intensidad integrada de cada 
componentc en funcion de la 
longitud de onda, es decir, la 
representacion de I frente al 
retardo y la reprcscntaci6n de I 
frente a la longitud de onda. Este 
procedimiento de analisis de la 
frecuencia se denomina 
«transformada de Fouricr» ya quc 
fue desarrollada por este 
invcstigador. 

La radiacion policromatica es 
anal izada haciendola pasar através 
del interferometro y dctectando la 
intcnsidad frente al retardo. 

La radiaci6n es digitalizada y el 
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Figura 3. Diagrama Optic° de un interferdmetro Perkin-Elmer, de la serie 1700. 
La nomenclatura se especifica en el texto. 
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espectograma computarizado a 
partir de interferograma. 

Sin explicar el proceso matematico 
de la transformada de Fourier, es 
esencial entender algunas 
caracteristicas del proceso para 
usar eficazmente los resultados 
obtenidos. 

El interferograma es digitalizado 
mediante un transformador 
analogico digital a intervalos 
regulares. Esto se lleva a cabo 
mediante el uso de un laser de 
referencia de Helio Neon, cuya 
radiacion pasa a traves del 
interferometro y su interferencia 
se detecta separadamente. El 
interferograma es impulsado a 
interferencias destructivas en 
funcion del laser, por tanto la 
diferencia de camino entre dos 
datos sucesivos es siempremultiplo 
de la longitud de onda del laser, es 
decir, de 0,6328 pm. 

La figura 3 muestra el diagrama 
optico de un interferometro 
comercial de FT-IR, un Perkin- 

elmer de la serie 1700, en este 
equipo se utilizauna interferometro 
de tipo inclinado que es una 
estructura hibrida del interfe-
rometro de Michelson en el cual 
los dos espejos a y b se mueven 
con respecto al divisor de haz, H, 
midiendose la diferencia del camino 
recorrido de forma analoga. La 
radiacion procedente de la fuente, 
F, y enfocada sobre la apertura de 
entrada o (cjaquinot stop», J, es 
colimado por el espejo Ej, y pasado 
a traves del interferometro. La 
radiacion es despues enfocada por 
el espejo E2, sobre el area de 
muestra IR y pasado a traves de la 
muestra, M. 

Finalmente la radiaci6n llega al 
espejo E3 y se enfoca hacia el 
detector D 1, normalmente de 
sulfato de triglicina deuterada 
(DTGS), o teleruro de mercurio 
cadmio (MTC). El haz del laser 
He-Ne, L, tambien se hace pasar a 
traves del interferometro y se hace 
llegar a los detectores de 
interferencia D2. 

TECNICAS EXPERIMEN-
TALES EN FT-IR 

TRANSMISION: En general; las 
medidas por transmision propor-
cionan el motodo más simple y 
directo de registrar un espectro 
infrarrojo, siendo para ellonecesario 
optimizar la densidad Optica o el 
espesor de la mucstra. 

Los espectros de transmision de 
compuestos de Bajo peso molecular 
se obtiene mediante varios 
procesos: 

- Los liquidos pueden ser 
examinados como filmes delgados, 
que se obtienen colocando una gota 
entre los cristales de cloruro dc 
sodio. NaCI o de Bromuro de 
potasio KBr. 

- En el caso de disoluciones, se 
utilizan disolventes tales como 
tetracloruro de carbono; ciclo-
hexano, disolfuro de carbono o 
cloroformo, los cuales son eficaces 
y transparentes en los intervalos 
de Absolvencia. 4000 y 400cm-1. 

Los solidos pueden ser analizados 
en disolucion o en polvo; preparando 
una pastilla de KBr apro-
ximadamente el 1% de muestra„ 
finalmente dispersa. Y uso de 
presion obtener la transparencia 
adecuada, o afiadiendo una parafina 
liquida como Nugol para formar 
una pasta. 

En el caso de los polimeros, los dos 
problemas principales son la dificil 
preparacion de las muestras y el 
amplio intervalo espectral en el 
que aparecen las Bandas. 
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Figura 4. Componentes de rejlexion procedentes de una muestra 
polimerica que pueden estudiarse por espectroscopia IR-FT. 
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La mayoria de los disolventes para 
polimeros tienen bandas en la 
misma region espectral por lo que 
la obtencion del espectro en diso-
lucion es dificil. No obstante este 
metodo es fail para analisis cuan-
titativo . La mayoria de los polimeros 
se estudian en estado solido, bien 
como filmes o como polvos. 

En el caso de filmes para diferentes 
polimeros o diferentes regions 
espectrales, se necesitan espesores 
que pueden diferir hasta en un 
orden de magnitud. Para un poll-
mero hidrocarbonado saturado 
como el polietileno, 3001Am. Es 
normalmente satisfactorio, mien-
tras quc para grupos oxigenados 
como el polimetilmetacilato 
(PMMA) o estructuras ciclicas 
conjugadas como el policter- eter-
cetona (PEEK) se utilizan espe-
sores de menos dc 50 Mm un 
metodo relativamente rapid° es la 
preparacion de filmes mediante 
prensado en calientc, cl cual permite 
obtener espesores con un limite 
entre 15 y 30Mm. 

El polimero se coloca entre dos 
planchas pulidas de acero inoxi-
dable, y se eleva la temperatura 
hasta que el material fluye, 
utilizando una presion del ordcn de 
2KN/cm2. Para espesores de 
filmes superiores de 0,1mm, se 
colocan cspaciadores de espesor 
apropiado segan el espesor del 
filmes requerido, mientras quc los 
espesores inferiores pueden 
controlarse por la cantidad de 
material y la temperatura. En el 
caso dc materiales polimeros 
fuertemente absorbentes; el mejor 
metodo para preparar filmes es a 
partir de disolucion. Para cllo se 
necesita un buen disolvente que no 

sea demasiado Volatil, ya que la 
calidad del flume no seria adccuada, 
pero que tampoco sea dificil de eli-
minar ya que aparecerian las ban-
das del disolvente en el espectro. 

Los filmes pueden ser preparados 
sobre capsulas dc cristal o 
directamente sobre los discos de 
cloruro de sodio Nacl o Bromuro 
de potasio KBr. En el caso de 
disoluciones acuosas, tambien se 
pueden preparar filmes utilizando 
discos dc Cloruro de sodio Nacl o 
de TIBrI2. El disolventc puede 
eliminarsc del filmc utilizando una 
lampara IR por secado a vacio o 
por lavado posterior secado. En el 
caso de muestras polimericas 
rigidas es posible la preparacion de 
filmes mediante el use de 
microfono. 

Frecuentemente, los filmes dc 
polimcros producen bandas de 
interferencia en el espectro IR 
debidas a pequeflas diferencias en 
el camino optic° del haz IK a traves 
de la ventana, las cualcs sc pueden 
utilizar para medir cl espesor, en la 
actualidad, esta es unatecnica muy 
utilizada en el control de espesores 
«on line» Ej: Extrusion de filmes. 

Sin embargo en los analisis más 
especificos pueden producirse 
problcmas en la interpretacion dc 
cspectros. 

Reflexidn 

Cuando se analiza un polimcro por 
metodos de reflectancia, puede 
observarse una amplia gama de 
componentes en la radiacion 
reflejada. (ver figura 4). La suma 
de todos los fenomenos es muy 
compleja ya que los tipos de 
reflectancia de un polimcro 
depende de su pureza y forma, 
como fibra. 

A. Reflectancia especular: 

La reflexion especular procede de 
la radiacion Reflejada por la 
superficic de la muestra como se 
observa en la figura 4; la compo-
nente especular se hace importantc 
cuando la muestra absorbe la 
radiacion IR incidente, puerto que 
no hay propagacion de la radiaci6n 
difusa y transmitida por la muestra 
los bandos producidos ticncn la 
forma derivada debido al efecto dc 
dispersi6n en el indice de refraccion 
utilizando una transformacion 
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Figura 5. Tecnicas de reflexion: (a) reflectancia difusa, DR, y (b) un modelo 
actual de la refledancia total atenuada, ATR I = luz procedente del 
interferometro, D = laz de salida hacia el detector, M = muestra, r = 
recubrimiento reflector. 
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matematica como la de Kramers-
Kronig se puede obtener un indice 
de absorci6n que tiene el aspecto 
adecuado para la interpretacion 
espectral. 

R Refletancia Dijusa. (DR) 

Se basa en que solo parte de la 
radiacion incidente sobre la muestra 
es absorbida y el resto reflejada, 
pudiendose determinar la cantidad 
de luz IR absorbida por el material. 
Utilizando la teoria de Kubelka-
Munk; pueden relacionarse los 
coeficientes de absorcion y 

dispersion con la refletancia de la 
muestra. 

La radiaci6n difusa reflejada se 
recoge sobrc un espejo elipsoidal 
fuera de ejc, de gran apertura y se 
dirige al detector figura 5a. 

Como el proceso es de baja eficien-
cia este no ha sido utilizado con 
frecuencia a demas es muy costoso 
para la caracterizacion de mate-
riales polimeros en polvo. 

Hay quc resaltar tambien que los 
espcctros de muestras diluidas o 

no pueden ser muy diferentes; 
dcbido a la influencia de la 
reflectancia especular que puede 
causar desviaciones en las 
intcnsidades relativas y en las 
posiciones de bandos en cl cspcctro. 
Esta tecnica se ha utilizado en la 
caracterizacion de fibras, espumas 
liquidas, recubrimientos y filmes. 

OTRAS TECNICAS DE 
MUESTREO. 

A. Espectroscopia Fotoactistica 
(PAS) 

Es una de las tecnicas modernas, 
que ha tenido gran aplicacion en 
los ultimos afios, consiste en quc la 
muestra se coloca en una celula 
sellada que contiene un gas trans-
parente a la radiacion infrarroja 
(IR), del tipo airs, Hello o Argon. 
La iluminacion de la muestra con el 
haz IR provoca cambios de preside 
del gas. La muestra absorbe la 
radiacion moderada produciendose 
una emision de calor, que produce 
fluctuaciones en la temperatura 
del orden de 0.001C, en la superficie 
de la muestra. 

La expansion y contraccion de la 
capa frontera del gas en la 
superficie actua como un piston a 
un microfono extremadamente 
sensible, si la muestra solida 
absorbe a frecuencias de IR 
especificas se produce la gene-
racion de una sepal acastica a una 
audiofrecuencia particular, quc 
corresponde a la frecuencia 
infrarroja (IR) incidente. 

La mayor ventaja de esta tecnica 
radica en que no es necesario 
preparar previamente la muestra. 
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Nornialmcnte no sc rcquiere mas 
que una superficic dc 0,25 cm2  dc 
materia en su estado de agregacion 
natural. 

La aplicacion dc csta tecnica es de 
especial importancia en aquellos 
casos en los quc cs necesario 
obtener espectros IR de muestras 
dc dificil prcparaci6n en forma de 
filmes transparentes para muestras 
con alta dispersion intema y para 
aquellos casos en los cuales hay 
recubrimientos con substratos 
opacos o fuertementc dispersantes 
de la radiaci6n. Ha sido aplicada 
con gran exit° con cl cstudio de 
recubrimientos, cn reaccioncs de 
curado, en modificacion de fibras y 
en analisis dc cauchos cargados 
con negro de humo. 

B. Acoplamiento del FI-IR con 
otras tecnicas de analisis 

En el caso de la microscopia optica 
con luz visible, cs facil la 
modificacion dc los microscopios 
convencionales, puerto que solo 
son neccsarios ajustes en la 
plataforma condcnsador y espejos, 
dc forma quc Sc pucda pasar de la 
tramitancia a la reflectancia y a 
operaciones dc comprobaci6n 
visual. 

En la actualidad en el campo de los 
polimcros ha crecido vertigi-
nosamentc 

En el caso dcl analisis termico, una 
celula de calorimctria difcrcncial 
de barrido (DSC) ha sido modi-
ficada para montar en un 
microscopio FT-IR yasi permitir la 
obtencion de espectros del poli-
mcro en cualquier parte dcl 
tcrmograma c incluso durantc cl  
mismo barrido de calorimetria 
(DSC). 

El acoplamiento con la tcrmo-
gravimetria (TGA) permite cl 
cstudio de los mecanismos dc 
dcgradacion termica en funcion 
dcl ticmpo. La termogravimctria 
cstatica permite condensar los 
gases rcsiduales y analizarlos 
conjuntamente una vcz tcrminada 
la experimentacion. 

La tcrmogravimetria dinamica 
permitc el analisis e identificacion 
secuencial de los proccsos de 
degradation. 
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