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RESUMEN

_ Este trabajo es un estudlo exploratorio del efecto que
tienen la cantidad de iniciador, el emulsificante y la utilizacién
de una sefial ultrasonica sobre la morfologia de las particulas de
Poliestireno/Poli{acrilato de metilo), obtenidas por un proceso de
polimerizacién en dos etapas. En la primera de éstas se utilizé una
formulacién libre de emulsificante, polimerizando el poliestireno
en un proceso por lote (Batchl), a 70+C con agltaclén de 400 rpm,
por 28 h, utllizando persulfatoc de potasio como inicliador,para
obtener un latex con particulas esféricas de 300 nm de diametro,
con una distribucién estrecha y bajo contenido de sélidos. Para la
segunda etapa, se polimerizd acrilato de metile sobre el latex.
obtenido en la primera etapa (latex semillalen un proceso batch,
variando el porcentaje de jabén de-cobertura (sulfato de laurilo -
sédico}, la cantidad de iniclador (persulfato de potasio). En esta
etapa se utilizé un bafio ultrasénico convencional como medio de
aglitacién.

Los latex semillas fueron estudiados por DLD, DLE y MET para
conocer el tamafio y distribucién de tamafics de las particulas. Los
latex de la segunda etapa, fueron analizados por DLD y MET,
encontrando que las particulas de éstos tenian estructuras

anisotrépicas y que se tenia la formacidén de nuevas particulas.
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En los‘anos reclentes los procesos de polimerizacion en emulsion,'

han despertado un;’ gran interes. especialmente aquellos en -los que?f' 

fresultan particulas con. clerta estructura controlada - (celular.

) nucleo cascara multicapas, etc.). Existe una basta literatura 1 - 14]" L

en 'Ia que' se explica detalladamente los procesos 'y parametroé
‘prin¢ipales que permiten obtener el tipo de estructuras -antes
.mencionadas. En términos generales, los procesos de pollmerizaéién env
emulsion que permiten el control de la estructura de las particulas
obtenidas se definen como: Polimerizacién con carga inicial y
Polimerizacién en dos etapas o con semilla'. Esta definicién se
ldentifica en funcion de la forma de adicién de los mondmeros.

: Denominaremos Polimerizaclén en dos etapas a una secuencia de dos
polimerizacliones independientes entre si, es decir cada una de éstas
puede tener diferentes condiciones, iniclador, mondémero, etc. Al latex
obtenido de la primera polimerizacién (primera etapa) se denomina "latex
semilla", éste se utiliza como medio de reaccién para la segunda

polimerizacion (segunda etapa) del proceso.

- En este trabajo en particular, se hace uso del proceso de
polimérizacién en dos etapas, con el objeto de realizar un estudio
ékploratorio del efecto de varios parametros de la polimerizacidén sobre
la estructura, asi como tambien el efecto de una sefial de ultrasonido
sobre el proceso de polimerizacion (la utilizacién de ésta, como medio
de'égitacién en su segunda etapa de polimerizacién), sobre la formacién
de particulas con una estructura definida, o la posibilidad de generar

nuevas estructuras y morfologias (estructura interna y forma exterior).

1 En el apendlce A se hace una explicacion de las diferentes
etapas en que consisten estos dos procesos generales, as{ como
los para’metros que influyen sobre cada una de las diferentes

estructuras de las particulas obtenidas por estos procesos.
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La eleccion “de’ la seﬁal ultrasonica como medio de agitacion se
debio "al hecho ‘de ser un medlo novedoso. 'y conveniente para nuestro
sistema -particular. Ya que como es ‘conocido, en la polimerizacion en
.emulsién el mondmero utilizado es insoluble o parcialmente soluble en la
' fase continua, y se encuenira susbendldo en gotas (emulsificado) por la
accidén de un medio mecanlco (con aspas giraterias) o por medlo de un
emulsificante o ambos. Por el contrario, para nuestro caso, el mondmero
se encuentra completamente solubilizado en la fase continua {(agua), por
lo que la accidén de la sefial ulirasonica sobre el medio permitira la
dispersién del monémero en pequefias gotitas en 1la fase continua,
lograndose un medio emulsificado. Llos detalles del proceso de
emulsificacion con ultrasonido y su verificacléon por dispersion de luz
se discutiran en el siguiente apartado.

Un aspecto 1mportante que hay que tomar en cuenta, cuando se

el proceso de pollmerizaclon en dos etapas para la obtencién de

Slétex con‘ particulas estructuradas, es el hecho de que, el area

':‘superficial total del latex semilla es un parametro que influyé”*

:*-drasticamente sobre la generacién de nuevas particulas en la
pollmerizacién de la segunda etapa. La generaciéon de nuevas particulas
en esta etapa, se contrapone a la creacién de particulas con estructﬁra{

El drea superficial total esta determinada por el nUmero y tamaio
de particulas del latex. El porciento de sélidos es una medida indirecta
de este parametro, ya que se puede consliderar, en general, que cuando se
tiene un latex con porcientos de sélidos altos (superiores al 10%), se
tendra una &rea superficial total igual a la requerida para evitar la
formacién de nuevas particulas (drea superficial total de 226 n2/dl
nayl.

Cuando la tasa de sélidos de las semillas sobre las que se pretende
polimerizar es baja, normalmente hay formacidénm de nuevas particulas, en
especial cuando el mondmero de la sepunda etapa es soluble en la fase
continua {agua). Esto ocurre debido a que el area superficial total de
las particulas semillas es muy pequefia y por lo tanto no captan
eficientemente 1los radicales libres haciendo que la polimerizacién

ocurra en la fase continua, dando lugar a nuevas particulas de la

segunda componente.



Se . considera, que una de las contribuclones del presente estudiq,
“es la exploracién de la segunda polimerizacién via agitacién ultrasonica
de un proceso en dos etapas, de un latex con bajo contenido de sélidos,
'péfa la obtencién de particulas estructuradas. Asi es posible evitar la
generacién de nuevas particulas, conslderando, que el ultrasonido puede
dispersar al mondmero en pequeflas gotas del mismo orden de magnitud en
tamafio que las semjllas, y aunque el Area superficial de las semillas
seguiria slendo pequefla la correspondiente a la segunda componente
también seria pequefia, por lo que la formacién de nuevas particulas en
el régimen de bajas concentraciones de semilla seria indiferente a la
tasa de sb6lidos empleada ya que los uUnicos sitios de polimerizacioén

serian las proplas gotas (con muy baja probabllidad de polimerizacion) y

las semillas.

Otro parametro que puede ser utilizado para evitar la formacién de
nuevas particulas es }la variacion de la cantidad de emulsificante, vya
que entre menos emulsificante libre, se tendrd una baja estabilidad de
estas nuevas particulas. Sin embargo éste es requierido para estabilizar
a la particula con la posible estructura formada, es por esto que se
varié la proporcién del emulsificante (% de cobertura) en la segunda
etapa de la polimerizacién, comsiderando que el 100% de cobertura es la
cantidad de emulsificante requerido para estabilizar a las particulas
finales con morfologia "nucleco-cascara”.

Por otro lado, en este trabajo se muestra el estudio realizado a
las particulas obtenidas por microscopia electrénica de transmisién,
mostrande los problemas en la interpretacién de las imagenes que pueden
surgir, al utilizar 1las técnicas de preparacién de muestras,
generalmente empleadas, en la observacidén de la morfologia de las

particulas.



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Como el desarrollo de este trabajo esta encamlnaao a obtener latex
con particulas estructuradas, se utiliza un proceso de polimerizacién en
emulsion en dos etapas, en el cual, las condiciones en que se realiza la
segunda polimerizacion de este proceso (bajo contenido de sodlidos y
monomero soluble) son adversas a este fin (por un método de
polimerizacién tradicional). Para eliminar algun factor no deceado al
realizar la segunda polimerizacion se utilizé en la primera etapa, una
técnica de polimerizacién libre de emulsificante, que permite obtener un

latex con particulas monodispersas en tamafio y libre de emulsificante.

Como se vera mas adelante, en esta misma secciodon, la accidén del
ultrasonido sobre un monémero que se encuentra totalmente solubilizado
en el medio, permite la emulsificacién de éste en pequefias gotas. En
base a ésto consideraremos las siguientes hipdtesis sobre posibles
mecanismos, en la segunda etapa, para la obtencién de las particulas

estructuradas.

Si el monédmero utilizado en la segunda etapa, por el efecto del
ultrasonido, se encuentra parcialmente soluble en la fase continua y si
ademds las gotas de éste son del mismo érden de magnitud que el de las
semillas, entonces existiran dos mecanismos que afectaran la formacion
de nuevas particula52 : el primero, es por un proceso de nucleacién

homogénea, y el segundo, por un proceso de nucleacidén coagulativa.

Por otro lado, si consideramos una solvatacién total de la semilla
por el monémero, provocada por el abatimiento del potencial de Thompson

al utilizar el ultrasonido sobre el medio de reaccién (que permite que

2 Los mecanismos de nucleacidn de partfculas sc describen en el
apéndice A )



‘cual

los radios de las particulas y de las gotas sean del! mismo oraen),
se tendré otro mecanismo que evitarad o disminuira la nucleacién, en el

o sera exclusivamente polimerizado en.la.semilla._ Dicho;;

: Lmecanlsmo. mostrado por Gary" Poehlein {261,.-5e basa en la solvatacidn de
‘,1as partlculas de latex semilla .- : :

M‘LOSZdoé_ﬁeéﬁnismos.de nucieaclén'bropuestos para nuestro éisﬁéma.
ltendérén a'fbrmaf nuevas particulas, Y se llevarian a cabo, uno u otro,
dependiéndo del emulsificante disponible para estabilizar a las
particulas creadas, asi como la cantldad de monémero que se encuentre
soluble. Si la reaccién se realiza a tasas de emulsificantes que estén
‘por debajo de la necesaria para cubrir a las semillas, y si se tiene un
minimo de mondémero solubilizado, se provocara un proceso coagulative, en
el que también participan las semillas, creando asi particulas con

morfologias no isotropicas y algunas nuevas particulas.

El mecanismo de solvatacién, como se sefialéd, incrementard el flujo
de mondémeroc a la particula semilla provocando que la polimerizacién
ocurra en ésta. En princlipio éste deberia conducir a particulas finales
con morfologias isotropicas, contrarrestando la creacidn de nuevas

'.particulas. debido a que al utilizar el ultrasonide los radios de las
particulas y de las gotas son del mismo orden de magnitud, y de esta
forma el gradiente de potencial quimico del mondmero entre las gotas de
éste y las semillas es grande, generando un flujo del monémero hacia las
semillas. Por esta razén, la semilla absorbe una mayor cantidad de
monomero que en el casc tradicional de agitacién con aspas, donde las

gotas de mondémero son grandes.

Estos dos mecanismos pueden ser regulados en parte por la
solubilidad del segundc componente en la fase continua y los campos
externos que provoquen la formacién de pequeflas gotas del segundo
componente. Aun si el mondmero estuviera totalmente solubilizado en la
fase continua, el campo externo (ultrasonideo) induciria la formacién de
gotas de la segunda componente por diversos mecanismes , ya que las
tensiones superficiales del agua y del segunde monémerc no son
idénticas. .

3 En el apéndlce B se encuentran las bases de esta teorfa.




Con todo esto. o, queremos decir que el trabajo aqu1 desarroliado?"

sea un estudio de la cinetlca o mecanismos de polimerizaclon. solo es un‘=7

estudxo exploratorl

vEHULSIFICACION DE- ‘UN- MONOMEROC SOLUBILIZADO EN AGUA
o POR LA ACCXON DE UN BARO ULTRASONICO

Parérverificar.sirde alguna manera un baho ultrasoénico convencional
de laboratorio podia Inducir una separacion de fases de un solvente
solﬁble en el agua, se realizaron los siguientes experimentos. Se agitd
en un bafio ultraséonico (modelo B-220 Shelton de 125 watts]) por 5 minutos
agua ultraclarificada® y posteriormente se observé en dispersiéon de luz
ineldstica {Apendice O©), que el tiempc de relajacién de las
fluctuaciones en la constante dieléctrica , {fluctuaciones en densidad)
decalan como se muestra en la fligura 1. Esto indicaba la presencia de
“.microburbujas dé: aire solubilizado originalmente en agua que ya sea

migraban 0 bien se resolubilizaban en agua nuevamente.

o Al utilizar un solvente parclalmente soluble en el agua como es el
acrilato de metilo se observé una diferencia al comportamiento anterlor.
" Se 'mezcld. acrilato de metilo filtrade en agua ultraclarificada en una
proporcién de 1:99 en volumen, que estd por debajo de la concentracién
méﬁima soluble en el agua del acrilato que es de 5.2% a 30°C . Se aglto
por 5 min. en ultrasonido y posteriormente se observé que el tiempo
caracteristico de relajacion de 1las fluctuaciones en la constante
dieléctrica (fluctuaciones en concentracién) seguia un comportamiento
singular ya que no relajaba moténicamente a su valor de equilibrio sino
aumentaba como un orden de magnitud para después decaer haclia éste como
se muestra en la fig. 2. Esto era indlcador de que regiones segregadas
de acrilato de metilo de alguna manera coalecian dando origen a gotas
grandes que antes de resolubilizarse dispersaban la 1luz en f{forma
dominante sobre los otros procesos y por lo tante lo que observabamos

era la dinédmica de dichas gotas que es lenta comparativamente hablando.

4 La  clarificacion se dlscug.lrf. én . la -seccion de determinaclp’n de
Dp por dispersion de luz. : :




Posteriormente se sonificé la misma muestra por media y una hora'y:

se realizé el mismo experimento de‘seguir los tiempos caractériéticos*&e o

_la.relajacion de las fluctuacioneg;ﬁé;lafcdnsﬁantendieléctfica,,,1 s i

Como se puede ver en lé‘figuré 3y 4, estos oscllan indicando como
un proceso de coalescencla—ruptﬁra;fo bien coalescencla-resolubilizacién
hasta que el metil acrilato quéda'totalmente solubilizado en el medio
obteniendo el wvalor de"equilibrio del tiempo caracteristico de
relajacién de las fluctuaclones en la constante dieléctrica de esta
mezcla. Todo este proceso para alcanzar el equillibrio puede tomar del
orden de 4000 seg, y por lo tanto conslderamos como suficiente
evidencia, aunque no una comprobacién, de que a pesar de que el mondmero
de metil acrilato era totalmente soluble en el agua en las proporciones
del experimento, el campo ultrasénico es capaz de inducir un proceso de

emulsificacién del mondmero en agua.

AGUA

-
0.4} Sonificada 5 min
L
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P
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i e 3 o)
0 [[a9] &0 20 4m 50
tismpo e9q

FIGURA 1. TIEMPOS CARACTERISTICOS DE RELAJACION DE LAS
FLUCTUACIONES EN LA CONSTANTE DIELECTRICA.

S Las fluctuaciones en ia constante dlelé&trlca. son causadas _ por
los camblon locales, en denslidad ¥y en concentraclon, Para el caso de
un 1 fquido puro, la constante dieldctrica solo depende de la
densldad,
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e UCTUACIONES ‘EN'LA CDHSTAHTE DIELECTRICA

REQUERIMIENTOS DE NUESTRO ESTUDIO

Para Trealizar ‘nuestro estudio, asi como para facilitar, la

observacién de las morfologias formadas necesitamos :

1. Que el mondmero a wutilizar en la segunda etapa de la

polimerizacién sea muy soluble, para que bajo ias condiciones del

experimento se encuentre solubilizado en la fase continua.

2. Que los polimeros formados en ambas etapas tengan densidades
electronicas muy diferentes, para facllitar 1la observacién en el

microscépio electrénico de 1las morfologias creadas en la segunda

polimerizacién, sin necesidad de utilizar agentes de contraste y que



tengan indices . de’ refraccion blen Mébﬁﬂv

caracterizacion por métodos opticos y'que

"~ contar con otro método adicional para difer 65 b”limeros -

este‘ iibfe:ﬂae*

emulsificante y estable, para identlficar con mayor precision el papel

3. Que el latex obtenido en la p‘_mera etapa'
del emulsificante en la segunda etapa.

4. Que las particulas obtenidas en 1la primera etapa sean
monodispersas, para facilitar la caracterizacién del producto asi como

la deteccién de nuevas particulas.

En base a estos requerimientos se escogié al estireno para 1la
primera etapa ya que para este mondmero se cuenta con una gran cantidad
de formulaciones libres de emulsificante para generar particulas
monodispersas. Para la segunda etapa se decidié utilizar al acrilato de
metilo ya que la diferencia en densidad electronica del poliacrilato y

el poliestireno es grande y la solubilidad del acrilato es alta.

10



. "SINTESIS DE LATEX SEMILLA DE PS "

En esta eﬁapa se siguidé una técnica de polimerizacidén libre de
emulsificante. ( Kotera [23)), para la sintesis del latex semilla de
peliestireno, La polimerizacién se llevd a cabo en proceso Batch, a 70
oC, con agltacién de 400 rpm durante 28 h, se utilizo estirenc destilado
a presién reducida, persulfato de potasio grado reactivo y agua MilliQ.

burbujeada con Nitrégeno para eliminar el Oxigeno disuelto.

La formulacién es la siguiente:

Estireno 20.45 g-
Agua - 1016.6 g .
-V----KESZO!.3 _ ,.. 0.16;6 g

CARACTERIZACION DE LOS LATEX SEMILLA

CALCULO DE ¥ DE SOLIDOS

Esta determinacién se realizo de lqrmgggygwgfqd{giggaltjsegando,

““clerfa cantidad de latex para conocer sus sélidos 'y losresultados

fueron:..

- Latex % sbllidos %‘conversiéh
A 1.559 ¢ .78.3
2A 0.827 41.17

11



MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION 77 immssimsinsemen

: ‘Las observaciones fueron realizadas en un microscopio Jeol-100CX,
utilizando el método convencional de microscopia de transmisién de campo
ciaro.-a 100 kv . Las muestras fueron preparadas sobre rejillas que
contenian una pelicula delgada de carbon, sobre éstas se colocd una gota
de latex diluldo, a continuacién se les sumergidé en nitrégeno liquido
por unos segundos y se dejaron secar al aire. Las fotografias obtenidas

para los dos latex se muestran a continuacion :

B ¥ »

o ) 1" ‘;.
? __Gam : . ‘.. .:':..:ﬁ'

B N — g e
Flg.5 Fig.6
LATEX A LATEX 2A

Se midieron los didmetros de 30-40 particulas, directamente sobre el
negativo con un microscopio viajero, de cada uno de los létex para sacar

el diametro promedic y su desviacion estandar. Los resultados son:

Latex Dp DesS
R HH e .
A 273.5 . 3.44

24 263,  7.95

12




DETERMINACION DE DIAMETRO DE PARTICULA POR DISPERSION DE LUZ™

Para esta determlnéciéh’§e~utill£aron,las técnicas de dispersién de

luz dinamica y éstétlcaéifCuénBOtseftrab;ja con  dispersién de ‘luz'es

necesario tener condiciones libres de,poivo, ya que éste por su tamafio
dispersa mucho provocando  un aumento en el valor del didmetro promedio
cbtenido. Asimismo se requiere trabajar en un intervalo de concentracidn
inferior a la concentracion que presenta efectos de miltiple dispersién
y superior a la concentracién minima necesaria para detecciodn. Bajo el
criteric de que la turblidez debe ser lineal con la concentracidon cuando
no hay efectos de multiple dispersién, ésta determina el intervalo de

concentracién en el cual se debe trabajar.

CLARIFICACION DEL AGUA

lL.as muestras fueron preparadas en celdas de dispersion lavadas
varias veces en ulltrasonido con agua Milllpore pasada a través de un
filtro de 0.10 p para desprender cualquier particula de polvo adherida a
las paredes. Se veriflcd la ausencia de polvo en el agua de la celda
‘colocando ésta en el haz de un laser. Se agrega una una gota de latex,
se tapa y se agita para homogenizar, se tira la mitad del contenido de
las celdas y se les agrega nuevamente agua, esto se replte hasta obtener
la concentracion deseada. Con esta técnica de preparacion se reduce la
contaminacién por polvo que pudieran contener las jeringas o pipetas que
usualmente se utilizan para adicionar la muestra a la celda. :

DISPERSION DE LUZ DINAMICA

Las medidas fueron reallgadas a un angulo de 90 grados, a 21°C, a

una longitud de onda de 6328 A para un tiempo total de muestreo de 300
seg. P

Latex Dp
NH
A 299.5

. 2A 287
6 'La teorfa:de dispersidn de iuz se presenta en el apéndice C

U3



DISPERSION DE LUZ ESTATICA

Las medidas de intenslidad de la luz dispersada se
realizaron, primeramente, cada 5 grados desde 90° a 160° para localizar
la zona del minimo. Una vez conoclda ésta, se tomaron las medidas cada
grado en esta =zona (de 100° a 130°). La intensidad medida fué
multiplicada por el seno del &ngulo de observacién para corregir el

efecto del volumen dispersor.

Para el calculo del diametro de particula se grafican los
logaritmos naturales de la intensidad contra el angulo. Utilizando la
teoria de Mle se puede determinar el radio de la particula conociendo
la posiciéon del minimo, el indice de refraccién de la particula y del
medio (agua) y la longitud de onda en el mismo medio (Aer = Arn), en las

tablas de Panagonis se localiza el valor de a = 2ur/Aer.

LATEX A

11.0e

B NS VLY AW RACEAR DAL T

100105110 115 120 125 130°.135 140 145 150 155160 -

ANGULD " B

Fig.7. PATRON DE DISPERSION DE LUZ ESTATICA-PARA EL-TATEX A-7
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Como puede observarse,eﬁ 1a,figqr3737(pétéx A) el hinimo aparece en
el angule 116 que . de écuerdo:a la teoria menclonada corresponde a una
particula de diametro de 278 nm.- Mientras que para la figura 4 (Latex
2A) el minimo se localliza en 120 dando un diimetro de 268 nm.

Las diferencias en los radios obtenidos en cada una de las
determinaciones, para el caso de lidtex monodispersos, se debe a que cada
una de las técnicas mlide diferentes propiedades fisicas. La dispersiéﬁ
de 1luz dindmica mide el coeficiente de difusién de las particulas
mientras que la estdtica correspende al patrén de interferencia
producido por la suma de los campos electromagnénicos provenlentes de
las moléculas que componen la particula. En la microscopia electrénica
de transmisién se observa la imagen generada por los electrones que
atraviesan la muestra.

El diametro promedio obtenido por microscopia siempre
sera el mas pequefio y el obtenido por dlispersion de luz dinamica
el mas grande, quedando slempre el calculade por dispersién de luz
estdtica en medio de estos dos. ’
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Para el caso de latex polidispersos , ademas de estas diferencilas,
el tipo de promedio obtenido en cada una de las determinaciones es
diferente. En microscepia electrénica, se mide un diametro promedio en

numero.

T N By

¥ Nt

Dn =

En dispersién el promedio que se realiza es un promedlo 2z, las

‘particulas de mayor volumen influyen mayormente en el promedio final.

LM o

T N Dy ®
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" POLIMERIZACION DEVAM SOBRE EL LATEX SEMILLA "

Los primeros parametros que se estudiaron, fueron la variacién en
el % de jabén de cobertura y la velocidad de adicién del mondmero (va).
Para ésto, se calcularon la cantidad de emulsificante necesario para

cubrir a las particulas y la velocidad de polimerizacion.

Los calculos de % de cobertura del emulsificante y velocidad de
poilimerizacion (vpy fueron calculados a partir de los datos del létex
semilla asi como de la cantidad de monémero adicicnado para esta etapa,

utilizando las siguientes expresiones.

CALCULO DE JABON DE COBERTURA :

ﬂ,éi Jabén de cobertura es la -cantidad de emulsificante que se
necesita para recubrir el area superficilal totai de las particulas
‘finales de latex y se calcula a partir de la superficie de cobertura por
.molécula de emulsificante. El1 jabén de cobertura se calcula con la

. siguiente ecuacion (22):

Np w Dp2 Me
I = As Na
donde : Np es.el nuamero de particulas en el volumen de latex

Dp es el didmetro de las particulas de} latex
Me es el peso molecular del emulsificante
Na es el nimero de Avogadro

As es el area superficial del emulsificante
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El' drea superficial As -del laurilsulfato de . sodio. para el
poliestireno es de 0.51 nmzlmolécula y para el poli(decrilato de metilo)
es de 1.40 nm°/molécula de emulsificante, su peso molecular es-288.38g y

su concentracién micelar critica es a 2.25 g/l a 25°C.

Para el latex semilla A, con Dp de 299 nm y una concentracién de
litex de 0.0153 g/ml se tienen un Np de 1.051xuf2particulas por ml.
Para un volumen de acrilato de metilo de 0.0084 ml por ml de latex
semilla, el volumen de la particula final esperado es de 2x107" cma
para un diametro de particula final de 338 nm. El jabdén necesario para
cubrir totalmente a todas las particulas finales de un ml de latex es de
1.3x107%.

CALCULO DE VELOCIDAD DE POLIMERIZACION DE AMe :

_ La velocidad de polimerizacion se calculd usando la siguiente
ecuacion (22]

Rp-= Kp {Mlp 0.5 Np/Na - —

donde : Kp " es la constante de velocidad aparente global por uhidad_
de volumen de fase reaccionante 1l/mol seg.
[Mlp es 1la concentracién de monémero en el sitio de la

polimerizacién mol/l

Np numero de particulas por unidad de volumen

Como Rp es la velocidad de polimerizacion por unidad de volumen de

emulsién podemos escribir

aM

@ VR
en la cual dM/dt es la velocidad‘de polimerizacién en mol/seg .

VE es el volumen de emulsién (11)
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Para el calculo de la velocidad -erai'nécesariotgéstimar'_la cota™

superior en el valor de saturacién:de‘lé.séhilldvy*pofflaféahtdtée-g‘ 

realizaron experimentos de solvatacién de la semilla” en "acrilato'de -
metilo. Para esto se hicieron medidas de diametro de particula del latex
semilla hinchada con el acrilato de metilo a saturacién. El latex se
de jo solvatar por espacio de 2h agitado en un vibrador. El diametro
encontrado fué de 439 nm con una distribucién estrecha.

El wvalor de la constante de propagacién Kp es la de
homopolimerizacién del acrilatec de metlilo obtenido experimentalmente
(T1)  Kp = 335 1/mol seg.

La velocidad de polimerizaclién calculada es :

Rp = 6.842 x 10°° mol/1 seg

SINTESIS DE LATEX CSLAO1-CSLAOG

Con el objeto de que todas las polimerizaciones se realizaran con
el mismo lote de latex semilla, se escogld trabajar con un volumen de 10
‘'ml de dicho litex para cada una de las pruebas. La reaccién se llevé a
cabo a 50 °c en un tubo de ensayo de 11 x 1.5 cm; éste fué tapado con un
"tapén septum" al cual se le colocd una aguja hipodérmica y un capilar
de vidrio por el cual se burbujed N2 por unos minutos, para eliminar
oxigeno disuelto en el agua. Antes de terminar de burbujear, {fué
colocado un globo pequefio en la boca del aguja que se permitié inflar,
este globo fué colocado para asegurar una atmoésfera de nitrogeno , asi
como ver si existia alguna fuga en el tubo. A continuacién se extrajo el

capilar y se selld el orificio.

El método de agitacidén que se escogid fué ultrasonido . E1 tubo de
reaccién se colocé en el bafio ultraséonico con agua termostatada, y por
medio de wuna jJeringa micrométrica, -se adiciond 1la solucién del
iniciador, y la del emulsificante, previamente preparadas con agua
Millipore burbujeada con nitrogeno, y el monomero se adiciond a razén de
10 o 20 ul/min. '



‘La formulécfén‘bééemﬁé}

Latex A . 10 ml.
Acrilato de metilo. .0
K. S 0.
Yalp g e B T
-Lauril sulfatoide potasio .. 1.3x .10 'g

Pardmetros estudiados: -

Latex .7 7 Zcbbertura'

‘CSLAG1 100

CSLAO2 100

CSLAO3 ©.100"

CSLAO4 T

CSLAOS 53 _
CSLAOG B O R

CARACTERIZACION DE LATEX CSLAO1 - CSLAOS

La caracterizaclion de los ldtex de la segunda etapa fue reallzada
de la misma manera que para los latex semilla, con pequefias
modificaciones en la preparacién de las muestras para ellminar algan
tipo de error cometido. Por ejemplo para la determinacién del % de
sb6lidos la muestra de latex fue tomada con una jeringa milimétrica con
la cual se atravesé el tapén Septum y se extrajeron alrededor de 0.8 ml
de latex 'de los tubos de reaccién, la jeringa se pesé con el léatex antes
y después de vertlir su contenido , esto se hizo para conocer la cantidad

exacta del latex utilizado en la determinacién.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA .

La muestra se preparéd de ia mlsma.manera‘que'para el latex semilla.
Para su observacién, se utilizaron diferentes "aperturas del objetivo
péra me jorar el contraste dentro de la particula. Las fotografias asi
obtenidas se muestran en las figuras 9 al 13.

En las figuras 9 y 10 pueden observarse la presencia de nicleos
obscuros dentro de las particulas, estos nicleos y las particulas fueron
medidos y comparados con el tamafio del latex semilla. Se encontré que el
tamafio de estos nucleos no correspondian a los létex semilla y que la
particula no habia aumentado de tamafio. Como en estas muestras ne hubo
ninguna polimerizacién, nl aumento detectado por dispersién, se concluyé
que estos nucleos no eran provecados por la polimerizacion del mondmerc
de acrilato de metilo y que deberian encontrarse en el latex semilla.
Por esta razén se observd nuevamente la muestra de latex semilla mas
detenidamente y usando diferenes aperturas del objetivo para mejorar el
contraste. Esta nueva observacién mostré que también las particulas del
latex semilla tenian dicho nucleo, por lo que la Interpretacion de los
datos de MET no es unica y debe uno tener metodolegias complementarias
para obtener datos concluyentes. La ©presencia de estos nlcleos
aparentesse discutira mas adelante., - —

Los resultados de las determinaclones se resumen en la tabla 1. El
Dp y la varianza reportados son los calculados por dispersién de luz
dindmica, en microscopia no se dtectd ningun aumento en el Dp, dando

para cada uno de los latex el mismo valor que el del latex semilla.

TABLA 1 : RESULTADOS DE LOS LATEX CSLAQ1-CSLAOG

Latex %Conversién Dp(nm)
) Por DLD
CSLAO1 1.24 298
CSLAO2 CERO © 304
CSLAO3 4.98 - 298
CSLAO4 4.94 312
CSLAOS CERO . 310
CSLAC6E 83.02 283

Para estos latex el dlametro de particula esperado es de 538 HM Y
el del latex semilla es 299.
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Fig.o Fig.10

CSLACL csLao2

Fig.11 CSLAO3 Fig.12 CSLAO}

R
.-

.:g P o

| \ Fig.13 CSLAD6
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' 'Los‘reéultados muestran que en la mayoria de los casoé se obtuvb
muy poca © ninguna polimerizacién a excepcién del CSLAOS en que sg
tuvo uha. tonversién mayor del 80 % , el diémetro obtenido para este 7
latex ¢s mucho menor al esperado (338wi) e incluso menor al dxametro del
latex semilla (299). Esta disminucién en diimetro se debe a la formacién
de npuevas particulas de diametros mucho mias pequefios que los del latex
semilla, provocando una disminucién en el diametro promedio. Estas
nuevas particulas solo se pueden observar en dos de las fotografias

tomadas, porque dichas particulas se degradan répidamente con el haz.

CE> 1lge}o.auhento en diametro de particula que presentan los létex'

que . no tuvleron ninguna conversion puede deberse en parte al error.

o intrinseco que ‘se comete en este tipo de mediciones ( 2%).

Con respecto a - la baja conversién los resultados permiten suponer

i BQ debe a“una- pérdlda del monémero en el proceso de adicién semicontinuo

?'{o' ala” ‘baJa cohcentracién del Inicliador, por esta razén se decidid

;;lealizar'lab polimerizaciones subsecuentes por un proceso Batch y para

la . polimerizaclién del mondomero de acrilato de metilo  se

ﬂ;llcvaqon;a’cébo pruebas testigos de algunas formulaciones, en las cuales

ien lugar de usar litex semilla se utilizé agua, estos latex se denominan

c5m0=PAMQ.

. SINTESIS DE LATEX CSLAO7-CSLA10 ,PAME7 , PAMES

En .esta serie de experimentos se trabajoé en Batch, se aumentd la

‘cantldad “de mondmero (de 0.084 ml a 0.228 ml) y se estudiaron dos

" cantldades de iniclador. Se reallizaron pruebas testigos en las cuales en

lugar de usar latex semilla se utilizo agua, estos latex se denominan
como PAMe, y a manera de comparar el efecto del tipo de agitacién se
trabajaron las formulaciones equivalentes con una pastilla magnética.
Todas estas formulaciones se trabajaron al 1004 de cobertura, para el
caso de 0.228 ml de AM la cantidad de LSS es de 1.7 «x 107! g}ml de
latex. '
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' ‘ Ld6T'g o} easTg

Los parémetros modiffcados se muestran-en 12 -sigmiente ‘tabla. El

dlameiro esparads para la nueva concentracién de nonémero es de’ 389. #xl-

Latex N ‘Hﬂoﬁémero 7" -‘K2S20é:.' L 5gj£éﬁiéi: "
ay 9 P
CSLAGT g2z a0t o ius
CsLAOE . gozem CpreThe e s
CSLASY - 0.222 - gt CMAG
CSLALO 0.228 ax1ic™ Mg

PAMeO7 0228 . _ 40t US
PAMe 0T ‘o.222 4107 . MAG

. La caracterizaclén’ por:dispersién: de bggnggﬁnﬁgel;x;gé,,

conversion de;égta4scr16 f~las:SQBéecuenE¢ TUEfbn“féélléadas de -la

misma forma gue para-la Serle anterior.

MICROSCOPIA ELECTRONICA

Cdmo-L{qé“fﬁysuiﬁadés obtenidos ‘por dispersion de luz y % de
conversién no fueron satisfactorlos para los latex denominados como CSLA

nof;c};gpiﬁigﬁgqi@éﬁpdiés:dg,mlcrosgopia de éstos y solo se intenté



estudiar el lidtex de poli(metil acrilato). En este estudio se vié la
dificultad en la observaclién - .del poli(metil acrilato) en el
microscopio. Se observd gue las particulas de PAMe no mantienen su forma
esférica y estas reaccionan al haz de electrones en cuestién de

segundos, por lo cual no se pudo fotografiar adecuadamente como se
muestra en las figuras 14 y 15.

Para estos latex se utilizé también otra técnica de preparacién de
muestras, esta consiste en enfriar la suspensién ultrarréipidamente, para
poder fotografiar a las particulas en suspensién, en hielo amorfo., las

figura 16’ muestran las imigenes asi obtenidas.

Los resultados y las condiclones de esta serie de experimentos se
dan a continuacioén. :

TABLA 2 : RESULTADOS DE LOS LATEX CSLAO7-CSLA10,PAMeQ7 Y PAMe09

'jfLé?ex'% 'Monéméfﬁj K;S?Oé . Agitaclon %Conversién Dp{nm)
" ml g : . en DLD
- CSLAO7 0.228  4x107* . — us 80.70 300
csLaog  0.228  sx107t us 5.52 280
CSLAO9  0.228  4x10™* "MAG CERO 311
CSLA10  0.228 8x10™% 1 MaAG CERQ -305
PAMeO7  0.228 4x107% Us ‘ 6.57 T 92
PAMe09  0.228 4107 MAG 13.15 ST

Las modificaciones realizadas en esta serie de polimerizaciones no
dieron buenos resultados por lo que se creyd que la cantidad del
iniciador no era 1la aproplada, por este motivoe para la siguiente

conjunto de experimentos se aumentdé la cantidad de iniciador un orden de
magnitud.

7 Por cortes{a det prof. W.G. Hlller del Depatrtamento de Qufmica
de la Universidad de Minnesota. ’ BRREERE
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Fig.14 Fig.15

PAKell TECHICA DE FREPARACI&N TRADICIONAL

Flg.16 PAMell TECNICA DE ENFRIADO ULTRARRAPIDAKENTE
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SINTESIS DE LATEX CSLAT! = CSLA14, PAME!, PAME13

Para . esta serle de exherimentos'se trabajé con una mayor cantidad
de iniciador, se usaroni -las dos cantidades de mondémero
‘utilizadaé énterlormente. para los dos tipos de agitacién y al mismo
tiempo se hicleron pruebas tesilgo de PMA para el caso en que se utlllza

0.084 ml de monémero.

Formulacién para’ la sintesls de CSLA11-CS1A14.

Latex 10 ml
Acrilatoide:Metlilo 210,228 ml
‘Lss: S 1710 "8
 100x
~7;16f3g—7

CARACTERIZACION DE LATEX'CSL‘AHE CSLAY4, PAME1TY, PAMET3

Como en esta fase la mayoria de los latex obtenldos presentaron
algunos fiéculos grandes, fué necesario filtrarlos para realizar medidas
de dispersidn de luz.

El estudio de 1los latex por mlcroscopia se realizdé wuna vez
terminado la obtencidn de todos los latex y solo se estudlaron aquellos

que mostraban los mejores resultados en dispersioén.

De la tabla 3 se puede observar que en la mayoria de los casos la
conversién aumentd y que el dlametro de particula permanecidconstante
con excepcién del experimento CSLA13 en el cual se obtuvo un aumento del
55 % con respecto del didmetro esperado.

Los resultados de los latex testigo PAMe muestran que cuande se
trabaja con ultrasonido se obtiene una mayor conversién y particulas de

diametros mayores.
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TABLA 3 : RESULTADOS DE LOS LATEX CSLA11fCSLA;4,VPAMeli Y PAMel13

Latex Monémero Kés;os' ‘#Conversién Dp(nm)

;Agitaéiénf i
ml g il NM
CSLAIL  ©0.084  Tx107>. 91.40 300
CSLA12  ©0.228  7x107° , , .- SE FLOCULO -
CSLA13  0.084 7107 . MAG . 85.18 321
CSLA14  0.228  Tx10T . MAG 86.14 309
PAMell  0.084 751073 us 90.16 89
PAMe13  0.084  7x107° U MAG - - .. B2.68 73

SINTESIS DE LATEX CSLATS - CSLA2S .

Analizando todos los resultados anteriores, se ve que en algunos
casos donde se utilizéd Qx10'4g de -iniclador se obtuvieron buenas
conversiones, se pensd que tal vez la baja conversion obtenida
anteriormente se debia principalmente a la desactivacidén del iniciador,

por una Incorrecta eliminacién del oxigeno del medio de reacciédn.

Para verificar si la baja conversién se debia a lo anterior o a lé
incorrecta concentracién del Iiniciador, en 1la siguiente serie de
experimentos se trabajaron para las dos cantidades de iniciador. Y para
evitar 1la desactivacién del iniclador por oxigeno disuelto, se aumento
el tiempo de burbujeo con nitrégenc hiumedo del latex semilla y del agua
requerida para las soluclones de iniciador y emulsificante, para
eliminar el oxigeno en el volumen 1libre del fubo de reaccién, se le
adiclonaron al latex ya burbujeado unas gotas de nitrédgeno liquido ,se
tapd con el tapéon Septum el cual contenia una aguja hipodérmica, para
poder liberar el nitrégene. En esta nueva fase se trabajaron las. des

cantidades de monodmero y se modificd el % de cobertura.
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Formulacién para: la’sintesis de CSLA15-CS1A26

Latex A r?:5}

Acrilato de Metile

LSS

% cobertura

B por DLD_
CSLA1S .. 0.0 . 338
‘CSLA16. ~ 0.08 STt 3s2
“ CSLALT 46,69 7 7359
CSLA18 .86 - 320
CSLA19 80.45 340
CSLAZ0 59,77 368
CSLA21 ‘74,78 320
CSLA22 23.85 283
CSLA23 58.72 312
csLAza  0.228  7x102°7 50 44.04 348
csia2s 0.228 © 7x107 - 25 91.29 314
CSLA26  0.228 7x1073 0 - Se floculd -- 405

En esta fase del experimento se obtuvieron mejores converslones que
en la fase anterior. Los resultados se muestran en forma grdfica en
las figuras 17, 18 y 19,
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LATEX CSLA15-20
. ACRILATO OE METILO 0.0B4 mb

% DE CONVERSION FINAL

; 17jse graflca el.% de.cohversién final obtenido al
variar n_ r'de jabon de cobertura, cuando se trabaja con 0.084 ml de
'—'acrilato de metilo para las dos cantidades de iniciador utilizadas. Esta

figura muestra que al aumentar el Jjaboén de cobertura el por ciento de
" conversién aumenta linealmente,
utilizado,

por lo menos en los rangos de jabén

y que cuando se trabaja a mayor cantidad de iniciador dicha
conversién tambien aumenta.

Para el caso de 0.228 de acrilato de metilo, la variacién del % de

cobertura del emulsificante con respecto al % de conversion ne pudo ser

analizado ya que no sigue una tendencia clara.

La figura 18 corresponde a las formulacliones realizadas con 0.084

ﬁl.de acrilato de metilo, en esta flg. se cobserva que la varliacién del

diametro de particula con el % de cobertura es una funcién lineal, que

al disminuir la cantlidad de emulsificante se obtienen Dp mayores a los

esperados, lo cual se debe a la disminucién de la establilidad del latex

provocando la formacién de aglomerados . Estos aglomerados contribuyen

substancialmente en el promedio del Dp hacliendo que éste adopte un valor
aparente mayor. )

30



* LATEX CSLA 15-20
ACRILATO OE METILG 0.084 ml™

450 - : :
= ‘@ K,5,0g 0.0004 g 2 K,S,04 0.007 g
A0 L
SR S
SR o) SRR
300}
— % DE COBERTURA
: F_{q'_; 7"__;514\1&:116 DE PARTICULA VS % DE COBERTURA
LATEX CSLA 20-26
450 ACRILATO OE METILO 0.228 ML
. o = K,5,0, 0.007 g e K,5 0 0:0094 g e
& T ] .o Diometro. esperado;388: NM |-
& moH- i o
8 T c}_" '
300 F
250 :

SN 50
DE COBERTURA

F1g.19 DIAHETRO DE‘#A#{':ICULA VS % DE COBERTURA
La figura 19 muestra el efecto del Jabén de cobertura sobre el
didmetro de particula obtenido cuando se trabaja con 0.227 ml de

acrilato de metilo. En ésta puede verse que dicho efecto no es una

funcién lineal como en el caso anterior. Al tener mayor cantidad de
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cobertura, no existen las condiclones para estabilizarlo formando
aglomerados, dando por consiguieﬁte un Dp promedioc mayor con respecto al
obtenido al 25 % de cobertura. El emulsificante libre en el medio logra
la estabilidad de las nuevas particulas formadas, dando asi un diametro
de particula menor. Mlentras que para el 50 % de cobertura se puede
pensar que el emulsificante tiende a locallzarse alrededor de las
particulas semillas Induciendo de esta manera que ésta aumente de

tamafio.

SINTESIS DE LATEX CSLA30 - CSLA53

De acuerdo con todos los resultados obtenidos se decidié trabajar
para la sigulente serle de sintesis con la cantidad de mondémero menor
(Q.OB4 ml) ya que para 0.228 ml se presentan los efectos antes
mencionados. Asi mismo se pensd aumentar el % de cobertura del jabon a
fin de evitar la floculaclén provocada por la falta de estabilidad. Y

seguir trabajando con las dos cantidades de iniclador utilizadas.

Formulacién para:la sintesis de CSLA30-CSLAS3

Latex A o “10.ml
Acrilato de Metilo 20,084 ml ‘ B o
Lss 1.3x10 1.04x107%| 9.1x107* | 7.8x107* | 6.5x107"g.
% cobertura .- .1602 Bbi» 70% 60% S0X% . [
K,S,0, 4 x 107%g

7 x 1077

“ Todas ~“'las “polimerizaclones se hicieron por duplicado, a
continuacién se da la tabla de resultados con las modificaciones

rea;lzadas.vEl diametro esperado para toda esta serie es de 338 NH.

32




L. Dpgmm)..

: ‘l,’ por Dl‘_D;
CSLA30  0.084 71.44. . 32T
CSLA31 - 0.084 . 68.49 . . 337
CSLA32 . .0.084 18.71 340
CSLA33  0.084 77.83 332
CSLA34 . '0.084 87.86 331
CSLA35 0.084 73.99 335
CSLA36 . 0.084 75.99 350
CSLA37  0.084 68.60 343
CSLA38 .= 0.084 33.01 - 367
CSLA39  0.084 '51.09° . 350
CSLA40 0,084 ... 64,08 . o 316
CSLA41  0.084 69,37 355
CSLA42 - 0.084 96.98 a3l
CSLA43 0.084 . - 84.84 . azs
CSLAa4  0.084 46.44 345
CSLA45  0.084 98.44 340
CSLA46  0.084 85. 46 345
csLAa7 ~ 0loga 88.67 244 -
CSLA48  0.084 91.95 338
CSLA49 ~ 0.084 77.66 336
CSLAS0  0.084 48.29 354
CSLAS1 0.084 76.32 352
CSLA52  0.084 42.14 354
CSLA53 0,084 51.55 352

En las figuras 20 y 21 se grafica el diametro de particula obtenidoe
contra el por clentec de cobertura, para cada una de las cantldades de

Iniciador. La franja muestra el rango de incertidumbre del - aparato
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calculado a partir ‘del wvalor esperado de didmetro de- partiéﬁla,u 1as

barras indican - los diametros promedios obtenidos para

las dos’
polimerizaciones realizadas bajo las mismas condiciones,

En estas figuras se observa que a partir del 70 % de cobertura, el

diametro de la particula obtenido se encuentra en el rango del diametre

esperado, a coberturas menores los diametros promedios obtenidos son

mayores debido a la formacidn de fléculeos. También puede observarse que

la reproducibilidad del didmetro de particula en la sintesis es mejor
cuando se trabaja con la cantidad de iniciador de 0.007 g.

LATEX CSLA30-41

450

_ K, 5,0, 0.0004 g
q0f

‘Open NM

L7080 a0 oo i
"7 % DE COBERTURA-

B
A0

" F1g.: 20 DIAHETRO DE PARTICULA VS % DE COBERTURA

i LATEX CSLA42-53 B
ffifso — '

e K,S5.0, 0.007 g
B oor dete TS
=
o
St
B RS ik R - :
CT40 80 80 700 8o a0 100 110 .

Z DE COBERTURA

Fig. .21 lsIAHLTRO DE PARTICULA ¥S % DE COBERTURA
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En las figuras 22 Yy 23
promedio obtenido “ent

mse grafiba el pofcieﬁto'deréonvéfsién,finél_

,;lasf; polimerizaciones _ realizadas bajo 1as'

funcion del porciento de cobertura. para, cada una
de las cantldades dei,niclador

‘mismas’ condiciones*

LATEX CSLA30-CSLA41

100 —

: Kaszﬂa oL 0004:9

7 DE CONVERSION FINAL

- B - R 00 A0
S %-DE COBERTURA - -

» EFECTO .DEI.. #4:-DE COBERTURA SOBRE EL % DE CONVERSION FINAL

LATEX CSLA42-CSLAS3

2 'DE CONVERSION FINAL

S B0 g0 <100 - M0
: % DE COBERTURA -

F19.23 EFECTO DEL'% DE COBERTURA SOBRE EL X DE CONVERSION FINAL
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La figura-za muestra el % de conversién final contra % de cobertura

obtenidos en los wultimos dos experimentos para cada una de las

cantidades de iniciador utilizadas. De ésta se observa que, aunque con

algunas diferencias, 1la tendencla general de ambas es la misma,

encontrandose desplazadas una relativa a la otra.

LATEX CSLA15-CSLAS53

110
100" O }
C—Ei POr =]
Z 80t -a
U . ~a
g .
= B0z”
92} s
& 50);,, ”
L:, 301 o . aK,5,04°0.0004 g
© I ' o FED e L Bl
ey a0 B K,;S,04 0.007 9 fi-
or ST R e il T R T e
O 1 ’ I‘ - N '7 .( !. - 3 1 N ] 1

0 10 20 30 40 80 80_ 707 B0. 90 100 110
el tooe 0 2 de COBERTURA

Fig.24: EFECTO DEL ¥ DE COBERTURA SOBRE EL ¥ DE CONVERSION FINAL
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MICROSCOPIA * ELECTRONICA

Todas las observaclones de las particuias fueron realizadas en un
Microécopio Electrénico Analitico Jeol-100CX del Instituto de Fisica de
la Universidad Naclonal Auténoma de México wutilizando 1la técnica
convencional de microscopia electrénica de transmisién (MET), que
consiste en iluminar una 4rea relativamente grande (10 micras) con un
haz fijo y por medio de un sistema electro-éptico se amplifica la imagen
generada por los electrones transmitides. La mayoria de las
observaciones fueron reallzadas a un voltaje de aceleracién de
electrones de 100 Kev, Este microscopio cuenta con una entrada de
gonidémetro EM-SEG la cual nos permite inclinar la muestra con respecto
al haz electrénico en un rango de I eo® ; el goniémetro cuenta con un
mecanismo que sube o baja la muestra de acuerdo a la inclinacién,

asegurando que el campo de vision permanezca estacionario.

La calidad de los resultados obtenidos por mlicrescopia dependen de
una buena alineacidéon del microscopio, de la preparaclion apropiada de la

muestra para su observacidon y de las caracteristicas proplas de ésta.

Para el estudio de la estructura interna es importante incrementar
el contraste del microscopio mediante un ajuste de las aperturas del

':objetivo. Curiosamente cuando asi procedimos se encontraron resultados

. que no Sse esperaban obtener, como son, una estructura aparente

nicleo-cdscara en las particulas de latex de poliestireno puro. estas
solo se observaron al trabajar con las aperturas del objetivo y con
muestras preparadas sobre rejillas  que contlenen exclusivamente
peliculas de carbén. El estudio de estas zonas se tratard al final de
este capitulo. )
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PREPAﬁACION DE MUESTRAS DE LATEX

Las muestras a examinar por mlcroscopia electrénica de transmisién
deberan ser montadas sobre peliculas muy delgadas, estas peliculas son
de materiales de una alta Eransparencia a los elecirdones y no deben
tener un grueso mayor de 200 A. Los materiales generalmente usados para
la preparacién de éstas son polimeros amorfos, sin estructura como el
pelivinilformol (Formvar), y 1la nlitrocelulosa (Colodién). Estas
peliculas se montan sobre rejillas especiales y posteriormente se
recubren con carbén [35]

Por la dificultad en la observacién de la estructura interna de
nuést:as particulas, se vié la necesidad de trabajar con peliculas mas
: délgédas que las tradicionalmente usadas, es por esto que se utilizé una
" técnica para preparar peliculas exclusivamente de carbén, ésta consiste

en evaporar una capa delgada de carbén sobre una lamina de mica natural.
Sobre una malla que se encuentra en una caja Petrl que contiene agua, se
colocan las rejillas, una por una, de manera dque cubran una clerta area
de ésta, procurando que no se encimen. La mica que contiene la pelicula
de carbon se introduce cuidadosamente en agua a un angulo de 20° con la
superficie del agua haciendo que la pelicula adherida se desprenda y
suspenda en la superficlie del agua. Posteriormente se levanta la malla
procurande que las rejillas no se muevan y colcidan con 1la pelicufa
suspendida, hasta sacarla totalmente del agua. La malla se coloca sobre

un papel absorbente para eliminar el agua.

La manera de preparar las muestras de latex para ser observadas al
microscopio depende de las caracteristicas del polimero o polimeros que
contienen el latex a estudiar, como son la diferencia en densidad
electronica, su temperatura de transicidon vitrea y la sensibilidad de

éstos al haz de electrones.

El método generalmente utilizado en la preparaclién de las nuesiras

- de latex, consliste en depositar una gota de 1latex dlluido sobre una
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rejilla y evaporar el agua que contiene; en este'.bﬁnfo, es imﬁoftante
méhcionar que la manera de secar el'léfex'influyé_en_ei acomodo y forma
de Vlas particulas observadas. Uﬁa gota rde latex Vsobre una rejilia
temperatura ambiente contiene cierta cantidad de particulas adheridas y
no adheridas a la superficié de la .rejllla. y al disminuir la

temperatura el numero de particulas no adheridas disminuye (33].

”:t)<7§>.()n CF\' .

7 N . OV e * 4 v, . LI
*°9.0%¢7 0.0 00000000
7 - 7 B VAN A AT A
A baja temperatura

A temperatura amblente

Durante el secado a temperatura . ambiente las particulas -no .
adheridas se agregan o se enciman,’ cuando: la muestra se seca a  vacio a

baja temperatura, esto no sucede.

Secado a presla’n atmosferica Secado a vaclo

a T ambiente a baja Temperatura

Cuando se tienen particulas muy suaves con polimeros de baja Tg,
las fuerzas de tensidén superficial durante el secado a presién
. atmosférica, provoca que 1lac particulas se colapsen o 1incluso se
destruyan. Mientras que en un secado en frio, abajo de la Tg del

polimero, la estructura tridimensional se mantiene . Para particulas de

alta Tg, como las de PS, este efecto es despreciable.

EaEN ,"~\ —
7 . ) .
M ‘ ‘ C/‘) O
Secado a preslo’n atmosferlca Secado a vaclo
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Cuando las densidades electrénicas de los polimeros dentro de la

particula sean muy parecxdas es: necesario la utillzacion de agentes de

‘:utilizados son’ el acido fosfotungstico,'el tetroxido de “osmio o rutenio
entre otros. que proporcionan a 1a muestra étomos de metales pesados
aqmentando, la densldad electronlca y mejorando .de esta manera el
contraste.

En el caso de particulas muy sencibles al haz se utilizan otro tipo
de técnicas comc son las de replica o sombreado. Sin embargo, estas no
son recomendables cuando se quiere estudiar la estructura.lnterna. ya
que como su nombre lo dice se saca una replica del exterior evaporando
un metal sobre la muestra y despues se estudia la replica metalica que
solamente tiene la Iinformacién del exterior de 1la particula. Algo
equivalente ocurre en el caso de la técnica de sombreado. Para aumentar
la resistencia al haz pueden utilizarse tambien los agentes de tincién

antes mencionados.

El uso de los agentes de tinclén debe realizarse con cautela, ya
que puedé falsear los resultados como se muestra en las figuras 25 y 26.
_En éstas se presentan las imdgenes obtenidas por MET de un latex de
pollestireno una para el latex puro -y la otra para este mismo latex
tefildo con &cido fosfotﬂngstico. aqui puede apreciarse claramente el
efecto negativo del agente de tincion sobre las imagenes. En la fig., 26
que <corresponde a la imagen obtenida con APT se observa que las
particulas estdn rodeadas de una capa obscura, dando la impresion de
tener una cascara. De esta manera mostramos que el agente de tineisn
puede provocar una interpretacién equivecada de la estructura de las

particulas.

Fig. 2§ Litex PS200 Flg., 26 Litex PS200 con APT
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Sin  ‘embarge, en estudios realizados ante 1ormen e:

estructurados tipo frambuesa, con referencia AS—55/45 200 1 slntetizadof
por el Dr. Walter Ramirez (22], se ve el beneficio obtenido al utilizar
dichos agentes como lo muestran las figuras 27 y 28, en donde se

comparan una muestra preparada sin y con APT respectivamente.

Fig.27 Flg.28

L8tex AS-55/45-200~1 Litex AS-55/45-200-1 con APT

De los dos resultados anteriores, se recomienda usar el agente de
tincién solo cuando las imagenes obtenidas sin él1, muestren el tipo de
estructura ‘de que se trate, para asegurar que. lo obﬁenido ne es un

efecto del agente de tinclon

’intento utilizarla en los latex estructurados,,las imagenes obtenidas

mostraban grandes aglomera 1on : ‘no- se lograba distinguir a las
particulas, Se intenté  secar a'fpresion atmosférica manteniendo la
muestra a la temperatura méé baja posible para la evaporacidén del agua,
asi como secarla a 'vacio,‘ pero los ‘resultados obtenidos fueron los
mismos, por este motivo se vié la necesidad de utilizar un portamuestras
de enfriamiento, para mantener las particulas siempre a baja
temperatura. A pesar de ésto, hubo una gran dificultad en obtener buenos

resultados, por lo que el método de preparacién de la muestra bara su

41



observacién se fué mddiflcandaiéfloglargb de toda la investigacién y a

continuacién se describen los diferentes métodos y sus resultados.

Método 1. A una rejilla previamente colocada en el portamuesiras de
enfriamiento, se le agrega una gota de latex diluido, se enfria
ligeramente la punta del portamuestras con vapores de nitrégeno
liquido, se absorbe el exceso de agua con un papel filtro y se congela
la muestra colocando nitrégeno liquido en el portamuestras, se introduce
éste al microscopio y se deja evaporar el agua de la muestra dentro del
microscopio. Los latex utilizados para este meétodo fueron CSLA31 vy
CSLAA6. A continuacidén se muestran las imadgenes obtenidas para el latex
CSLA31.

Flg.29 CSLA31 F1g.30 CSLA31

Comparando estas figuras con las obtenidas para el latex semilla se
encontrd la presencia de una gran cantidad de particulas de menor tamafio
que las de) latex semilla y particulas de mayor tamafio que presentan

protuberancias.

Es importante menclonar que durante la observacidn realizada al
microscopio, las particulas pequefias iban reacclionando c¢on el haz de
electrénes, modificando asi su imagen. Asi lo muestran las sigulentes
flguras tomadas a diferente tiempo de obsefvaclén para el latex
CSLA31. En éstas se puede ver que al transcurrir el tlemﬁb las

particulas pequefias van desapareciendo.
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Fig.31 CSLA31 Flg.32 CSLA31 Fig.33 CSLA31

al inlclo 172 hr.despues 1 hr.despues

Para el latex CSLA46 las imagenes obtenidas se muestran a
continuacioéon en las figuras 34 y 35. '

Fig. 34 CSLA4d6 Fig. 35 CSLAd6
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En las flguras correspondientes al CSLA46 la preééhclé de peguefas -

partiéulés es minpima, y. la Anisotfopiai en 'las pérticulas grandes es
: méyor{ Esto nos hace suponer que al sintetizar el latex CSLA31 hubo una

gran generaclén de nuevas particuias y poca/polimerizacién alrededor de

las particulas semilla. Mientras que en el casc del CSLA46 la formacién

. de nuevas particulas fué limitada por 1la polimerizacién del acrilate

'alrédedor de la semllla dandc como resultado protuberancias de mayor
dimenslén.

Un inconvenlente de este método de preparacién es el tamaﬁo-de'ié’;

gota de latex, ya gue si ésta es muy grande no logra evapbrarée

suficientemente en el microscople formandose un hielo que cbstruye el

pasa del haz. Por esta dificultad en la evaporaclén se pensé elevar la L

temperatura de enfriamiento del portamuestras a - temperaturas mas

cercanas a 0°C, para me jorar la evaporacién.

Método 2. Se coloca . una gota de latex, por medio de wuna

micropipeta, a wuna rejilla ya colocada en el portamuestras, éste se

enfria con metanol a -~30°C y se introduce al microscopio: El 1litex
utilizado para este método fue el CSLA48 y se trabajdo con un voltaje de
aceleracién de 60 Kev, En este método se observa que las particulas
tienden a formar una pelicula dependiendo de la temperatura a la que se
encuentre el portamuestras; al disminuir esta temperatura, la tendencia
a formar pelicula disminuye.

Fig.36 CSLA4S Fig.37 CSLA48

T = -30 °C T = -60 ¢

44




P

:

|
i
|

|

i
b

vi

”apreclar

'Hétbdéis.‘AEn“ una rejilla pEeviamente colocada en el portarrejillas
de ehfr;amléntﬁl se pone una gota de 1étex.. y se deja evaporara a
temperatura'y presién ambiente, hasta que casi se haya evaporado el
agua.. Para :faciliﬁar la observacién del proceso de evaporacién, se
colocd otfa. gota de 1igual tamafic sobre un portaobjetos y se dejo
evaporar bajo las mismas condiciones. Para evitar la condensacién de la
humedad ambiental sobre nuestro portamuestras de enfriamiento, se
conge16 con nitrégeno liquido solamente la punta de éste, donde se
encuentra nuestra muestra, y se introdujo al microscopio. Y a partir de
que el vacio llegé a 7x10'f torr. se hizo fluir el nitrégeno liquido
dentro del portarrejlllas

El 1étex» utillzado para este método fue CSLA48, los resultados
fugfpnyslmiiar s: :

165. encontrados para el método 1 y en algunas zonas
trdrla tendencia a formar peliculas como se ve en
mo puede deberse a que en algunas zonas de la
'sééar el latex antes de enfriarlo totalmente,
fr_macion de peliculas. En la flgura 38 se pueden

na:.gran . cantldad de puntlitos obscuros, éstos son formados al

’;enfocar la pelicula de carbén, que en este caso correspondié al mismo

'enfoque que las particulas de latex. Estos no son particulas de latex

como pudiera pensarse.

Flg.38 CSLA4S Fig.39 CSLA4B Fig.40 CSLA4B
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En. este metodo 1as 1mégene obtenidas’son slmllares a las obtenldas .

por el metodo anterlor : nfnguna meJoria con respecto a la'

deformacién de . las '’ par icuals; . por, lo que ‘el sigulente paso es la

verificacién de esta’ estructura con'agente de tincion

Método 4. En este método se tlenen dos casos uno en el que se
trabaja con portamuestras de enfriamiento y otro con uno tradicional. En
ambos casos la manera de preparar la muestra fué la misma, a un volumen
de latex diluido se le agregd una soluclén de acido fosfotingstico al 2
%, se dejé reposar por 8 dias.

a) Para el caso del portamuestras tradicional, una gota de esta
suspensién se colocd sobre una rejilla y se metio al refrigerador por
espacio de 20 minutos, antes de que se evaporara totalmente el agua de
gota, se colocd la rejilla en el portamuestras, se congeld la punta de
éste y se introdujo rapidamente al microscoplo. Las figuras 41 y 42

corresponden al latex CSLA46 preparadas por este método.

e -

Flg.41 CSLA46 con APT métedo 4a Flg.42 CSLA46 con APT método 4a

También se trabajé por este método- el latex CSLA31 modificando solo
el tiempo de permanencia de la rejilla en el refrigerador, ésta se dejo
ahi hasta evaporar totalmente el agua. Los resultados bajo‘ esta

modificacién no fueron muy buenos como se ve en la fig.43.
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Fi1g.43 CSLA31 con APT método 4a.

b) Para el caso en que se utilizé poramuestras de enfriamiento, una
-gpta' de la mezcla del latex y APT se colocé sobre una rejilla vya

colocada en el portamuestras, se enfrié superficialmente la punta del

portamuestras, se introdujo al microscopio y se le agregd el nitrogeno

iiquldo. El latex que se utilizé para este caso fué el CSLA4B.

F1g.44 CSLA48 con APT métedo 4b

Las imagenes obtenidas por este método nc son ni remotamente

_similares a las obtenidas en los métodos anterlores , en este métode las

particulas se ven claramente esféricas rodeadas por un material no
uniforme de diferente densidad electrénica mientras que en los
anteriores se observan protuberancias en las particulas. Como se ve el
las figuras 41, 42 y 44 es dificll distingulr las nuevas particulas de

PAM de las impurezas causadas por el APT
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Método 5. Se ‘colocd una gota de latex entre ambas partes de la
rejilla doble, se cerré y se introdujo en nitrégeno liquido baré
bongelarrel iétex. inmediatamente después se puso en el portamuestras de
enfriamiento, y éste a su vez se colocd en el microscopio antes de

enfriarlec., En este método se trabaj}é con diferentes voltajes de
aceleracioén.

al} Voltaje de aceleracién de 100 Kev, latex CSLA11 y CSLA33.

Fig.45 Fig. 46 Fiq.47

CSLA11 muetra preparada por el método Sa

Fig.48 Fig.49

CSLA33 muestra preparada por el método Sa
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b) Voltaje de aceleracion de 80 Kev, latex CSLAZS.

Fig.50 Fig.51

CSLA25 nmuestra preparada por el métedo Sb

c) Voltaje de acglerépién de 60 Key,;létex CSLA4S

Flg.52 Fig.53

CSL.A45 muestra preparada por el método Sc

Para el caso b, cuando se trabajé con el CSLA25° los resultados -
obtenidos fueron completamente diferentes a los encontrados anterior vy
posterlormente. Al Iinicio de la observacién las particulas son
homogéneas, pero en cuestion de segundos se presentan movimientos.en el

interior de la particula, de esta manera las lmigenes de las pafticulas
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se van modificando ripidamente mostrando zonas de diferente densidad.
Las fotografias asi obtenidas se muestran en las figuras 50 y 51. Las
primeras imidgenes no pudieron se fotografiadas por la raplidez con que

© variaron. La fig.50 corresponde a una observacién anterior a la fig,51.

Para los otros latex utilizados en este método la mayoria de las
particulas siguen presentando las deformacicnes antes mencionadas. El
latex CSLA1l1 presenta ademas particulas de mayer tamafio, que dan la
apariencia de estar hinchadas (fig.46 ). En la figura 49 que
corresponde al latex CSLA33 se puede ver una cascara no muy definida, Y
en la fig. 53 para el CSLA4AS las nuevas particulas se distinguen
facilmente, sin embargo la estructura de las particulas grandes no es

muy clara.

Método 6. En este método las observaciones fueron realizadas con un
portamuestras convencional, se utilizé el gonidmetro de giro, con el fin
. de observar a las particulas desde otro angulo de observacién, se
trabajé a un voltaje de aceleracién de 100 Kev. Aqui se utlizaron
nuevamente rejillas dobles. A éstas se les colocd una gota de latex y se
cerraron, posteriormente se pusieron en vapores de nitrégenc liquido

hasta secar completamente el latex.

: ]
F1g.54 ang.obs.O" Fig.55 ang.obs. +60
CSLA4S npuestra preparada por el método 6

lm‘genes obtenidas a diferentes ‘ngulos de observacidn
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De acuerde con las Imipenes obtenidas en este método, se ve la gran
utilidad del gonlidometro para el estudio de l&tex estructurados. Como
podemos observar, cuando se trabaja a un angulo de observacién de cero
grados las imagenes muestran una estructura cercana a la de un micleo
con una cascara, sin embargo el grosor de dicha capa no corresponde a la
cantidad de MA utillzado.Cuando esta misma muestra se gira para poder
ser observada desde otro angule, laos resultades son completamente

diferentes y nos muestran, de esta manera, una estructura de "huevo
estrellado”.

Métode 7 . Enh este método se trabajd con las mlismas condiclones del
método anterior salvo que se utilizd un agente de tincién. A un volumen
de latex diluido, se le agrega el mismo volimen de upa solucién filtrada
de APT al 2%, se deja por espacio de dos horas y se prosigue a preparar
la rejilla de la misma manera que en el método 6. El latex utilizado

aqui fué el CSLA4S, para este latex se obtuvieron varias imagenes,

diferentes unas de otras. A continuacidn se muestran éstas a diferentes

~angulos de observacioén.

o o
Fig.56 ang.obs.=-60 F1g.57 ang.obs. Oo Flg.58B ang obs +60 .
CSLA4S  con APT  muestra preparada por el método 7

’,
imagenes obtenldas a diferentes a'ngulus de observacidn
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CSLAAS con APT

o
ang.obs.0

- ’
Fig.59 Fig.60
CSLA4S con APT CSLA4S con APT
[
ang.obs. ang obs +60
Fig.61
CSLA4S con APT
o
ang.obs. 0O
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Fig.62 Flg.63

CSLA45 con APT

o
ang.obs.-50
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Como se viéd la gran utilidad del gonldmetro se reélizaroniuna§éé;ieff'*':

de fotografias de una muestra preparada con anteriordad por el héf&dd;ga'f'_;
esta es el CSLA48 con APT, :

o o
Flg.64 ang.obs.O Flg.65 ang.obs.-60
CSLA48 con APT muestra preparada por el nétodo 4

Ima’genes obtenidas a diferentes a’ngulos de observaclo’n

Comparando las figuras 64 con la 44 obtenida anteriormente se vé
que estas imagenes no son liguales, aGn cuande CDrreSponden a la misma
rejilla y al mismo angulo de observacién. Esto se debe al tiempo
trancurrido desde la primera observacidén a esta ultima, durante el cual

el agente de tinclién se ha difundido a las particulas.

Si comparando estas figuras (64 y 65) con la figura 38 obtenidg
para el mismo latex sin agente de tincién, uno observa que en esta
coleccion de imagenes no se distinguen las protuberancias mostradas en
la figura 38. Esto es, uno observa en la figura 65, una estructura
aparente de "Huevo estrellado", aunque uno no sabe realmente si la fase
externa corresponde al PMA o blen al APT que enmascara teda estructura
real. En pocas ocaslones encontramos que el usc de agente de tincién
resaltaba las estructuras, en la mayoria de los casos la enmascara dando

lugar a estructuras aparentes.
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MICROSCOPIAjDE'LAfEXiDE POLIESTIRENO PURO

Duranté--él_.estudio -de’ la ‘morfologia de las particulas de los
primeros - létek- bbténidos en la segunda etapa del ©procesac de
polimerizacién  (CSLAO1 - CSLAO6), se encontrd gque dentro de las
particulas se encontraban zonas mas obscuras que daban la apariencia de
ser nucleos de las particulas. Sin embargo, a pesar de que en la segunda
etapa de la polimerizacién no habia conversién alguna se seguia
observando una estructura aparente tipo nucleo-cascara, en donde el
nicleo no correspondia al tamafic de la particula semilla. En vista de
esto, se prosiguidé analizar nuevamente los latex semillas variande las

aperturas del objetivo, encontrandose dichas zonas también en estas
particulas.

Se reallzaron una serie de observaclones de las particulas del
latex semllla A, a diferentes angulos y voltajes de aceleracion (60,

80 y 100 Kev) para conocer el origen de estas zonas.

Las imagenes obtenldas para los voltajes de aceleracién de 60 y 80
Kev se muestran en las 66 al 71 y 72 al 76 respectivamente. Para estés
condiciones en los angulos de cerc grados de observacién no es posible
distinguir dichas zonas. Sin embargo estas pueden ser distinguidas al
realizar la observacidén a otros &dngulos como se muestra en las flg. 69
y 70. Al bajar el voltaje de aceleraclén los electrones tienen menor
energia para atravesar anto a lasparticulas como a la pelicula soporte.
Cuando se trabaja a angulos de giro grandes, el haz de electrones no

tlene ya que atravezar a la pelicula soporte, permitiende que la imagen
formada sea mas contrastada.

En las flguras 78 al 85 se muestran las imégenes obtenidas ﬂara el

voltaje de aceleracisén de 100 Kev. Este voltage por tener mayor energia
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nos permite  observar con mucho mayor claridad las Zonas antes

menclonadas, a cualquler 4&ngulo de observacion.

En todas las imdgenes obtenidas a 100 Kev asi como en las fig. 74 y
75 de 80Kev, se puede ver claramente que estas zonas obscuras no se
encuentran en el centro de las particulas, como se esperaria para una
estructura “nucleo-cascara". Tampoco en la parte superior de la
particula,que pudiera indicar una posible degradacidon de éstas por el
haz de electrones, ya que al rotarlas se mueven en sentido opuesto. Y al
mismo tlempo, no es un efecto 6ptico, debido a la diferencia de las
trayectorias de los electrones en la particula, ya que este siempre
daria un halo centrado.

El origen de estas zonas no es un claro, ya que pudieran deberse a
impurezas atrapadas entre las particulas y la pelicula soporte. Sin
embargo ~estas zonas han sido observadas en latex perfectamente
dializados. Tambien podriamos suponer que se deben al solo contacto de
las particulas con la pelicula soporte, pero de ser asi las zonas
deberian ser slempre de un mismo tamafo y localizarse slempre en el

lugar donde hace contacto, cosa que no ocurre.

Con los resultados obtenidos a los diferentes voltajes y angulos de
observacioén utilizados, vemos lo indispensable que es la utilizacidn del
goniometro de glro en el estudio de la morfologia de las particulas. Asi
como el trabajar con el mayor voltaje de aceleracién, la utilizacidén de
de peliculas soportes lo mas delgadas posibles y el uso de las

diferentes aperturas del objetivo,
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e LATEX A

VOLTAJE DE ACELERACION DE 60 Kev.

] a
Fig.66 ang.obs. O Flg.67 ang.obs. O

[+
Fig.68 ang.obs. O Fig.69 ang.obs.  -60

(-] -]
F1g.70 ang.obs. +60 Fig.71 ang.obs, -&0
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e LATEX A

VOLTAJE. DE ACELERACION DE 80 Kev.’

o
Fig9.72 ang.obs. 0° F19.73 ang.obs. O

o
L 4

L

3
®
®

o
F1g.74 ang.obs. -4 Flg.75

Fig.76 ang, obs. +60
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“TLATEX A

VOLTAJE DE ACELERACION 'DE 100 Kev.

o
Fig.78 ang.obs. 0150 Fig.79 ang. obs. +30

F1g.80 ang.obs.

S8



Fig.B2 ang.obs. O

o o
Fitg.83 ang.obs. =-15 Flg.B84 ang.obs. ~30

[} o
Fig.BS ang.obs. -45 Fig.B88 ang. obs. -60
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ITABLA 6 RESULTADOS ESQUEMATICOS

icroscopio observaciones Lo % deeonva Dp.

uevas particulas 4 con APT P . ] : Tt "

* Ge observa que - 13 partfcula- s‘:ml{lla : L 68,49
prescnta protuberancias y s8f comc una™’ o et

gran cantidad de nuevas partlculus. g
Cuando se utilizd el APT, éste oculta
a todas las nuevas partfculas..

(4b)

En todas las \mdgenes  obtenidas,  se . . 77,837 332
logra distinguir manchas gue pudieran . :
deberse a pequenas particulas de PAM,

que reacclonaren con el haz de electrones,
o bien aglomecrados de éstas. .Las pnrt.f-
culas semillas presentan prolubcranclns.

s1.40 - 300

Las partfculas semlllas presentan protuberanclas*
en menor gtado que para los casos anteriores.

Se observan algunas nuevas partfcnlas.
98,44 - 1340

para el caso del metodo S¢ se observan nuzgvas
partfculas de gran tamano, sln embargo estas ne son
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DISCUSION 'Y CONCLUSIONES

MORFOLOGIA :

El Jjabén de cobertura fué calculado con base en una estructura
nicleo-cdscara, y por lo tanto, en las muestras donde se presentan
nuevas particulas éste debe ser insuficiente, ya gque el drea superficial
en presencia de éstas es mucho mayor, aun en el caso del 1004 de
cobertura. Se disefi6 de esta manera para disminuir la probabilidad de
formacién de nuevas particulas y gue via un procese coagulativo se
asocjaran a las particulas semillas de pollestireno. Como resultado de
ésto en practlicamente todos los sistemas estudliados se encontraron
particulas aglomeradas alrededor de las particulas semillas, salvo que
algunos presentaban un mayor nimero de estas que otros. El disminuir el
Jjabén de cobertura solo tuvo un efecto parclal al esperado,ya que en

todos los casos se observa una nueva poblacién de éstas.

Como era de esperarse, al favorecer un proceso coagulativo las
morfologias encontradas fueron principalmente no lsotréplicas, con una ‘o
mas protuberancias o bien una estructura que hemos denominado de "huev'o
estrellado”, que hasta donde conocemos no hemos visto reportada en la
literatura. Como se ve en el caso del CSLA45 todas estas morfologias
pueden aparecer- en una misma muestra. Es importante recalcar gue la

estructura tipo "huevo estrellado" solo puede ser distinguida a un

angulo de observaciéon diferente a 0°.

Algo interesante que quisieramos hacer notar es el hecho de que en
algunos casos las nuevas particulas se presentan bien definidas con un

tamafio del orden de 1/4 del diametro de la semilla, como en el caso del
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 CSLA31 mlentras que en otros se presentan predomlnantemente en- forma de

cimulos de particulas muy pequeﬁas

Ai‘lncrementar el iniciador 17.5 veces, uno hubiéra esperado la
generaclén de un gran numero de pequefias particulas de PAM por haber un
exceso de Iiniciador y porque el monomero se encontraba totalmente
solublilizado en el agua. Sin embargo tanto en algunas muestras con bajo
iniciador (CSLA33) como en otras con alta concentraciéon (CSLA4S} se
observan dichos cuimulos de pequefas particulas. Por lo mismo el
iniciador no tuvo el efecto esperado en el diametro de las nuevas

particulas.

La estrategia de castigar al sistema con respecto al emulsificante
y poner un exceso de iniciador para provocar una avalancha de pequefias
particulas de PAM sobre la semilla de PS solo funcioné parcialmente. En
el CSLAAS observamos que en la estructura de "huevo estrellado" vemos un
buen numero de éstas alrededor de la particula, sin embargo el exceso de
iniclador y la falta de emulsificante promueven otra familia de
particulas de PAM de mayor tamafio al estilo de la polimerizacién libre

de emulsificante ( posiblemente también producto de un proceso
coagulativol.

Por la naturaleza de los sistemas estudiados y los procedimientos
seguidos no se observd en ningun caso morfologias lsotréplicas asociadas
al segundo mecanismo descrito en la introduccién. Un experimento, que ﬁo
realizamos, dque qulzas hubiese puesto de manlfiesto este mecanismo, es
el dejar solvatar en ultrasonido las semillas de PS en acrilato de
metilo sin iniclador con un 100% de jabon de cobertura. Al dispersarse
el MA en pequefias gotas incrementamos el flujo de éste a las semillas,
ya que el potencial de Thompson en vez de ser un factor limitante de la
solvatacién seria, para el caso de gotas de menor radio que las
particulas, un agente promotor de la seclvataclén y asegurando un
hinchamiento maximo. Posteriormente, una vez hinchadas, se iniciaria la
polimerizacién al agregar el iniclador. Esto podria ser interesante para

un estudio futuro que se haga de este sistema.
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.-~ METODOLOG1A :

Al: realizar las primeras observaclones de las particulas
esfructuradas, se pensé que las particulas estaban siendo deformadas por
la manera en que se preparaban para su observacién, es por esto que las
modificaciones que se realizaron, eran encaminadas a mejorar la
resolucion de la morfologia. Las sigulentes modificacliones no mostraron
ninguna mejoria, por lo que se pensd que estas deformaciones se debian a
una degradacion del polimero por efecto del ultrasonido. Sin embargo
esta idea fué descartada al medir por calorimetria las Tgs de algunos
latex, no encontriandose en ninguno de los termogramas Tgs bajas que
pudieran indicar alguna degradaclién. Por ejemplo las Tgs obtenidas para
el CSLA48 son 12° y 100°C y para el CSLAS3 12.7° y 99.7°C que

corresponden al PAM y PS respectivamente.

Asimismo se verificé si el haz de electrones era un factor de
degradacién, para ésto se irradidé una muestra patrén durante 1 hr. y se
encontré que en vez de degradarlo lo reticulaba, ya que el producto no
pudo ser solubilizado en tolueno mientras que la muestra original si 1lo
era. Aunque lo anterior indica que el PAM no sufre degradacién, éste si
reacciona con el haz, como se muestra en las figuras 31, 32 y 33 en las
cuales puede observarse como las particulas de PAM, al cabo de un media
hora de estar en contacto con éste, van desapareciendo. Sin embaréo
aunque aparentemente el PAM no sufre degradacién al cabo de 1 hr. no
podemos asegurar si durante los primeros minutos de la observacién ésto

no ocurra, ya que para que pueda haber reticulacién es necesario que se

formen radicales libres.

Cuando se utllizdé el metodo 2 de preparacién de la muestra en lugar
de mejorar la resoluci6on de la morfologia, propicidé la formacidn de
pelicula de polimero. Este efecto no se esperaba encontrar, ya que se

C). Esto

o

trabajé a una temperatura por debajo de las Tgs (-30° y -60
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pudiera 'serr explicado con dos hipotesis; una de éstas es que
efectivamente durante los primeros minutos de la observacién existe wuna
degradacién del PAM, generando cadenas bajo peso molecular, con Tgs por
debajo de las temperaturas de observacién, induciendo as{ la formacién
de pelicula. La otra hipétesis supone un calentamiento superficial de

los polimeros al inclidir el haz de electrones sobre las particulas.

La formacién de estas peliculas se logré evitar al wutilizar
rejillas dobles, como lo muestran las imdgenes obtenidas en los métodos
S5 y 6. Estos métodos, aun cuando se trabajaron a temperatura ambiente,
no mostraron ni siquiera una tendencia a formarla. Esto hace suponer que
el carbdn soportado en la rejilla protege a las particulas de PAM vya sea

de la degradacion o del calentamiento superficial.

La wutilizacién del agente de tincidon debe ser utilizado con
cautela, ya que como se muestra en este trabajo, pudiera llevarnos a
conclusiones falsas. Por ejemplo, si nosotros solo considerdramos las
imadgenes del PS con APT (Fig.ZSJ. podriamos suponer que se trata de una
estructura "nacleo-cascara" y no el efecto del APT al rodear a las

particulas. -

La utilizacion del agente de tincién no solo puede generar este
tipo de error, sino tambien encubrir a las particulas {(fig. 43) o bien
disminuir su nitidez, como se puede observar al comparar las imagenes
de las nuevas particulas obtenidas para el CSLA31, CSLA4S5S y CSLAde con'y
sin APT, las cuales cuande no se utiliza APT se observan claramente,

mientras que con APT estas solo se observan como manchas.

Con todo esto no queremos decir que el uso de agentes de tincién
tralga siempre efectos dafiilnos, por el contrario, en algunos casos es
necesario para obtener 1imagenes blen contrastadas. Sin embargo
recomendames la utilizacién de éste cuando se cuente con Imdgenes
obtenidas sin éste, que den la ldea de la estructura, para evitar los

errores antes mencionados.
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La utilizacion del gonidmetro de giro permitié distinguir, en el
caso del CSLA4S, una estructura tipo "huevo estrellado” (fig. 55). Esta
"estructura no hublera sido posible observarla sin la utilizaclién de este
aparato. Ya que de la observacién exclusivamente a cero grados (fig.54)
es imposible suponer dicha estructura. Un casc similar es el del CSLA48
con APT, (fig. 64 y 65) donde al girar la muestra nos da la idea de esta
misma estructura cosa que no ocurre a cero grados. Sin embargo, en este
caso no podemos estar seguros sl lo que observamos sea efectivamente
este tipo de estructura o blen un efecto del APT que se deposita al

rededor de la particula.

Con lo expuesto anteriormente, cuande se realice un estudio de la
morfologia de latex con las mismas caracteristicas a nuestro sistema, se

recomienda la utilizacléon de :

1) Peliculas soporte exclusivamente de carbdn, para disminuir el

grosor de ésta.

2) Rejillas dobles, para evitar la degradacién y el calentamiento

superficial de las particulas.

3) Portamuestras de enfriamiento para evitar una deformacién de las
particulas por encontrarse a una temperatura inferlior a su Tg. :

4) El uso obligatorio del goniémetro de giro, para contar con
imigenes a diferentes dngulos de observacién y tener asi una visién mas

completa de la morfologia.
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 APENDICE A

ta polimerizaciéh‘eﬁpeﬁulsxgn'es;ﬁha:bolimerizacién heterogénea,
~ por radicales libres, eh; éit:§§; ;ﬁn *monéhero insoluble en agua es
emulsificado en una faée continuﬁﬁkagda] utlilizando un emulsificante. La
polimerizacién se realiza ’via radicales libres generados por un
iniqiador. Las gotas del mondémero emulsificado son de 1 a 10 um. El
resultado de esta polimerizacion es un latex que es una dispersion
coloidal de particulas de polimero en agua, con tamafios de particulas en

un rango inferior a la micra.

Los latex con particulas estructuradas han slido obtenidos durante
el désarrollo de latex con propiedades especificas. Estos latex son
obtenidos por la polimerizacion de dos o mas mondmeros. Dependiendo de
las propiedades de los monémeros, . sus polimeros y el método de
obtencidén, entre otros factores, tenderdn a formar las diferentes

estructuras. Estas pueden ser del tipo :

Nucleo-céascara Celular

Multicapas i Frambuesa

Confeti
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Los parametros encontrados en la literatura [ﬂqi] que . influyen en-

la formacién de dichas estructuras son :

-Caracter hidrofilico de los monémeros

~Caracter hidrofillico relativo de los polimeros

-La incompatibllidad de los polimeros
-lLa reactividad de los monbmeros R
-Los mecanismos de nucleacién y crecimiento de 1a§ pa:tiéulas

-La viscosidad interna de la particula

Estos factores influyen sobre la estructura eh'Mayorco menor grado

dependiendo del proceso de polimerlzacibh.

Los procesos de obtencién de dichos latex. pueden dividirse en dos
grandes grupos, cada uno de ellos se dividen a 'su vez en otres dos,
dependiendo de la forma en que se adicionan los monémercs, y de esta.

manera tenemos :

a) PROCESO BATCH : En el cual todos los monémeros se cargan al
iniclo de la polimerizacién.

b) PROCESO SEMICONTINUO : Donde un mondmero o mezcla de
mondémeros se cargan al inicic de la reaccién y un segundo
monémero o mezcla de éstos se alimentan a través del curso de

la reaccion.

B: "PROCESO DE POLIMERIZACION EN DOS ETAPAS"

En este grupo se reallzan dos etapas de polimerizacioén

independientes una de otra, la primera etapa puede llevarse a cabo por
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las técnicas tradicionales, el litex obtenido en esta etapa se denomina
latex semilla. Para la segunda etapa el mondmero o mezcla de mondmeros

se pueden adicionar:

a) POR UN PROCESO BATCH :

i) - El1 monémero de la segunda etapa, se adiciona al latex

semjlla al inicio de la reacclén. '
i1) Se permite que el monémero hinche a las particulas

semillas antes de iniclar la reaccién.

.'b) POR UN PROCESO SEMICONTINUO : El monémero de la segunda

etapa se adciona a lo largo de esta etapa.

MECANISMOS DE NUCLEACION

La reaccién de polimerizacidén en emulsién puede ser dividida en deos
pasos: nucleacién de particula y crecimiento de particula. Los dos pasos
ocurren simultdneamente via uno o mas mecanismos conocldos. El estado de
nucleacién es Iimportante porque determina el nuimero de particulas
presentes en el sistema y asi la velocldad de polimerizacién. Es
controversial porque resulta dificil determinar el tipo de mecanismo de
nucleaclén que se lleva a cabo para cada slstema de mondmeros 'y

condiciones experimentales.

El estudic de 1la morfologia de las particulas de latex es
interesante por las implicaciones respecto a los mecanismos de
crecimiento involucrados en 1la polimerizacién en emulsién. Estos
mecanismos son afectados grandemente por el sitio de Iiniclacién. La
localizacléon fisica inicial del monémero {lugar de la 1lniclacién) es
usada por los Investigadores para conocer no scolo el estado de
nucleaclién de la particula, sino para conocer por entero el proceso de

polimerizacién en emulsién. Por ejemplo, para el monémero solubilizado
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en mlcélas{ segulria un mecanismo de nucleacién mlcelar. péférﬁghéhefd” ~
disuelto. en la fase continua.. seguiria un mecanlsmo de nucleacion

-homogenea o.un mecanismo de nucleaclbn coagulativa.

MECANISMO DE NUCLEACION MICELAR : en este mecanismo propuesto por
Harkins (17,18), los radicales generados en la fase acuosa entran a las
micelas que contienen moléculas de monomero para Iniclar 1la
polimerizacién. La micela es transformada a una particula hinchada la

cual crece a expensas de las gotas de mondémero de mucho mayor tamafio.

MECANISMO DE NUCLEACION HOMOGENEA: este mecanismo propuesto por
Fitch (201, se aplica a mondmeros mas solubles en agua que el estireno.
En éste los radicales iibres generados en la fase acuosa reaccionan con
el mondmero soluble para preoducir radicales oligoméricos solubles, vy
estos radicales crecen hasta exceder su limite de solubllidad en la fase
acuosa precipitandose. Estos oligoradicales precipitados forman
particulas esféricas y absorben moléculas de emulsificante para feormar
"particulas primarias". Estas particulas se hinchan con monémero y
crecen por propagacién o también pueden flocularse con ellas mismas o
con particulas en crecimiento, dependiendo de la efectividad del
emulsificante para estabilizarlas. Por 1lo tanto; el crecimiento de
particulas por el mecanismo de nucieacidon homogénea puede llevarse .a
cabo por propagacién y floculacién. El nimero tamafio de las particulés
de ldtex estd determinado por la cantidad de emulsificante y su

efectividad en la estabilizacion de las particulas primarias y las
particulas en crecimiento.

La nucleacién homogénéa fué propuesta también como mecanismo para
explicar la formacién de particulas en sistemas libres de emulsificante
{23-25). La establlizacidon de las particulas primarias y el crecimiento
de particulas es por un mecanismo de estabilizacidén electrostatica como

resultado de la presencia de cargas del iniciador en la superficle de la
particula. |
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" MECANISMO DE NUCLEACION COAGULATIVA : Napper and Guilbert (6]
propusieron, un mecanismo en el que el primer paso es la formacion de
una “particula precursora” como el tipo de nucleacién homogénea y el
" segundo es la formacién de upa "particula madura" (de cierto volumen)
por la agregacién de las particulas precursoras. Este mecanismo supone
que las particulas precursoras son extremadamente pequeflas en tamafio
(aproximadamente 3nm en radio). Como resultado de su tamafic y su alto
grado de area superficial, las particulas precursores presentan una
pobre estabilidad cololdal y su concentracién de monémero es mucho menor
que en una particula de liatex madura. Consecuentemente, estas crecen en
volumen mucho mas rapido por un proceso coagulativo que por uno de
propagacidén. Estos precursores primarics pueden homo— o hetero-agregarse
para formar particulas secundarias o particulas precursores superiores.
Posteriormente, 1los procesos de agregacién y propagacién de los
precursores primarios y superiores generan una particula de latex madura
estable coloidalmente la cual esta hinchada con el mconémero restante. lLa
formacién de mas particulas maduras permite un incremento en 1la
probablilidad de su heterocoagulacién con las nuevas particulas
precursores generadas, asi que la produccién de nuevas particulas

progresivamente declina hasta llegar a-detenerse en el fin del estado de
nucleacion.
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. APENDICE B

TERMODINAMICA DE LA SOLVATACION DE PARTICULAS DE LATEX

Existen ‘varlos métodos para incrementar la solvatacién de
‘particulas de latex. Uno de éstos constituye el método propuesto por
Ugelstad (261 y otros, que involucra la incorporacién a la semilla de
una tercera componente de bajo peso molecular insoluble en la fase
continua, con el objeto de crear un potencial favorable a la sclvatacién
de las particulas del latex. Mediante este meétodo se consiguen altos

grados de hinchamiento de las particulas.

Para comprender mejor este mecanismo de hinchamiento, consideremocs
un latex al cual se le agrega un solvente del polimero insoluble en la
fase continua. Las moléculas del solvente se difunden a través de la
fase continua e hinchan a las particulas de latex. La teoria de Morton
establece claramente que aunque el polimero sea totalmente miscible en
el solvente, el potencial asociado a la superficie ( potencial de
Thompson) limita el grado de hinchamientc de éstas. lLa energia libre del
solvente en las dos fases (particula de polimero P y solvente S) estard

dada por la ecuacién 1: .

AG _ ¢ 1 _ 2 2,
BT =10 G0 ¢ (- e, - 000 (8, - 00,
¥ (1)
. . 2Vs.y O U '
* RT (_rp_ =)

Los subindices s y p minusculas denotan al solvente y al polimero
respectivamente, T es la temperatura absoluta, R es la constante de los

gases, los parémetros ¢ son fracciones molares entre las componentes, Vs
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es el volu:ﬁen molar del sol.vente, rp y r. son los radios ‘de 1las
particulas y gotas de sclvente respectivamente, xsp es el parametro de
Interaccién Flery Huggins por mol de solvente, Jp/Js es la razén de
volimenes del polimero relativo al solvente, y ¥ es la tensién
interfacial entre 1las particulas de polimero-solvente y 1la fase

continua.

S1 aplicamos la ecuacién 1 a una suspensién de latex y suponiendo
que el solvente es el mondomero, entonces tenemos que; ¢ss= 1.0, ¢ps=
0, r,er. Yo JE‘/Jp ® 1/_}(—;l genera la ecuacién (2), que se debe a

Morton, et al. ‘(27).-

“AG ¢ R L 2Vo 7 (2)
-RT = 1ln "wp + (1 —x-r?¢ PP + ¢PP xmp- + I'PRT

El subindice m denota al -monodmero y_)'(_;_l es el numero promedio del grado
de polimerizacién del polimero. En equilibrio para Xn—» 1 tenemos que :

Ce 2Vm ¥ _
lnqui’ * ¢pP+ ¢pP sz * ;‘W =0 (3)

Morton et al. (27] y otros han demostradoc la validez cualitativa de

la ec. 3 para diversos sitemas experimentales,

Ungelstad y colaboradores (2s] han mostrade que puede esperarse una
relacién de hinchamiento monémero:polimero tan alta como 1000:1 si se
incluye en la particula semilla un tercer componente de bajo peso
molecular insoluble en la fase continua. Para este sistema la condicién

de equillibrio estara dada por :

1 _ 1 2 2
lm#mP (- Jp/Jm )¢pP+ (- Ju/Jn)¢up + ¢pP xmp M ¢anma
Ce Sy, Par i iy_g
¢pP¢aP(xmp * xna xap Jn) RT ( r P r l 0 . (4)
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Los éﬁhindices "a" ‘denotan al agente promotor del hinchamiento.
. Ellos " han 'publicado estudios paramétricos de 1las soluclones en el
equilibric para la ec. (4), la cual muestra claramente que (Ja/Jm) y ¢aP
pueden ejercer una infiuencia dramitica en el hinchamiento de las
sparticulas de latex, en particular cuando Ja/Jn es relativamente pequefia
( 1 a 10 ). Estos Iinvestigadores utilizando particulas semilla
monodispersas han producido particulas estrechamente distribuidas en un

rango de tamafio de 1-50 um.

Se han sugerido dos métodos para la incorporacién de agentes
coadyuvantes del hinchamiento a las particulas semilla. El primero
involucra una etapa intermedia de polimerizaclién en la cual se utilizan
agentes de transferencia de cadena para producir olligémeros de bajo peso
molecular. El segundo involucra el uso de un solvente soluble en agua,
por ejemplo la acetona, para transportar al agente promotor de
hinchamiento a las particulas, por difusién a través de la fase
continua. Cuando la acetona es eliminada por evaporacién, el agente
coadyuvante de hinchamiento es captado debldo a su falta de solubilidad
en el agua. La presencia de acetona modiflicaria, por supuesto, algunos
de los términos en las ecuaciones termodinamicas. La acetona seria
dividida entre las gotas de la fase orgénica, las particulas de latex y
la fase acuosa. Su presencia reduciria la actividad del agente promotor
del hinchamiento y cualquier mondémero presente. La acetona también
cambiaria las interacciones de Flory-Huggins y la energia libre
interfacial. Sin embargo, estos efectos no se presentarian en la ﬂltiﬁa_

etapa de hinchamiento si se elimina la acetona completamente por
evaporacién.

El otro método que permite la obtencién de grandes particulas, es’
el seguido por Gary Poehlein y colaboradores (28], éste permite obtener
alios niveles de solvatacién sin el uso de agentes coadyuvantes del
hinchamiento. Este méftodo consiste en dispersar gotas de mondmero o
solvente de tal manera que su tamafo Sea similar a las semillas de latex
que se desea solvatar, en este caso el potencial quimico de Thompson se

abate y en principio podria uno obtener grandes solvataciones por este
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':métdddi “Esto’ e, -del

: ’1é§iﬁl¢ot:AElrrséiveﬁter
ptévenieﬁi?~&é7iéfenerg§a_iﬁtéffdéia Sl '

dado*'por:”

(4)

Estos lnvestigadores utilizaron un latex semilla de 0.49 um y
emulsiones de monémeros preparadas en forma separada. Mezclandolas
posteriormente y agitandolas por espaclo de dos horas a una temperatura
de 25 o 30°, y posteriormente la temperatura fue elevada a 60 u 80° para
realizar la polimerizaciéon., Ellos obtuvieron relaciones de solvatacién
entre 13.8:1 y 14.1:1 con generaciéon de nuevas particulas.

Para mejorar esta técnica y obtener tasas altas de hinchamiento,
estos investlgadores proponen, utilizar conjuntamente inicladores
olevsolubles e Inhibidores hidroselubles, para reducir o eliminar la
nucleaclién de nuevas particulas, utilizar metodos mecanicos mas intensos
como el ultrasonldo para producir emulsiones de pequefias pgotas de

mondmero con menor cantidad de emulsliflicante.
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APENDICE ¢C
DISPERSION DE LUZ

[.La técnica de dispersidén de luz consiste en incidir un haz de 1}iuz
monocromatica sobre una solucién muy diluida del polimero que queremos
caracterizar. La luz incidente es dispersada debldo a heterogenidades en
" el medio, estas heterogeneidades se pueden deber a varias cosas. En el

. caso de fluidos simples bien clarificados tenemos que la densidad local

. fluctua (al azar) alrededor de la densidad promedio del fluido. Aunque

la longitud caracteristica de estas fluctuaciones es menor que la
longitud de onda de la luz incidente, éstas son lo suficientemente
grandes para que a la escala de esta longitud se manifiesten
. heterogeneldades. En el caso de solucliones, aparte de las fluctuaciones
en densidad, tenemos también fluctuacicnes en la concentracién local
siendo asi esta otra fuente de heterogeneldades. Estas fluctuaciones
traen consigo fluctuaciones en el indice de refraccién local que a su

vez generan ondas secundarias en todas direcciones.

Las técnicas de dispersion de luz se pueden dividir en Dispersién

de luz estatica o elastica y dispersién de luz dinamica o inelédstica.
DISPERSION DE LUZ ESTATICA : :

En esta técnica se mide la intensidad de luz dispersada a distintos
_ angulos. Este método es muy usado en la determinacién del tamafio de
particulas asi como otras propledades del sistema y se obtienen,
esenclalmente, al comparar el patron de intensidad vs. el angulo de

dispersién, con el patrdén teérico de un modelo particular.

Para anallzar las técnicas especificas asocladas a este metodo es
conveniente hablar de dos regimenes, el de Rayleigh-Debye en el cual se
tiene que (4nr/Aer)( m~1) « 1 (donde m es la relacién entre indices de
refraccién del medic y de la particula y r es el radio de ésta) y el

régimen de Mie el cual no cumple con esta desigualdad. En el primero
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__existen varios métodos para obtener tamafios de particula entre los que
destacan &1 método de Zimm y el de disimetria. El método de Zimm es muy
‘1aboridso pero es independiente derla forma o de la distribucion de los
taﬁaﬁos de las particulas, o sea éste constituye un métode absolutorpara )
la obtencién de radios de giro promedic, ademas de proporcionar el Zo.
coeflciente del virial. El método de disimetria es mas rapido y se puede
aplicar slempre y cuando se conozca la forma de las particulas y la
distrubucion de los tamafios de las mismas.

En el régimen de Mie existen dos situaciones dependiendo del tamafo
de la particula y la longltud de onda del haz Incidente, a = 2ar/Aer.
Cuando @ es menor a 2 (y m no es muy gande) la intensidad es una funcién
monoténica con respecto al angulo como se muestra en la figura 1. En
caso de tener muestras moncdispersas, bastaria comparar los patrones
tedricos con los experimentales para obtener el radio de la particula
siempre y cuando se conoz2ca el indice de refraccidn de éstas.
Afortunadamente existen tablas (Panagonis)1 que nos dan los patrones
teoricos, como funcidén del angulo, para una gran variedad de tamafies e

indices de refraccién o hien es facil implementar un programa para

generar los patrones de Mie en una microcomputadora.

leg I
‘l
‘Fig.l -- Patron de dispersién para una esfera de «<2
Panagonls W.J. ¥ Heller W. “Anguiar Scattering Function _ for
Spherical Particles" Wayne State Untiversity Press. Detrolt,

Michtgan (1957).
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En el caso’ dgrjmuestfés_fﬁo}”dlgpe‘sgs d pegsiéq_lﬂ

" observado’ . sera ;éi ;pré@edi: pgrti¢u1357

individuales, esto es:

11(8) = S P(R) T1(R,6) dR -

donde P(R) sera la funcién de distribucién de radios e I11(R,8) es el

valor de la intensidad en el angulo 8 para una particula de radio R.

Un método para calcular los momentos de la distribucidén es el
seguido por Burnet, en donde la relacién de Raylelgh es expresada como
la ec. 2

3 2 2 L2
- ecn pn 8n 3., _4n "~ 2 2, 8
RB Sl v v (——ac) B (1 57\2 Dsr sen”( 3 )) (2}
donde ¢ es'la_concentéacién. p es 1a densidad, n el indice de refraccién
“del polimero; Ae” es la:longitud de .onda:incidente ¥y A la longitud de
onda dispersada, Dw y Ds. son -los ‘diidmetros peso y s promedios
respectivamente. Graflcando 1la relacién. de - Rayleigh vs senZ(B/Z) la

ordenada al origen serd el cubo del dlémétrb‘peso promedio.

(3)

diZmetro s promedio.

(4)

- Cuando .« es mayor que 2 gn}qnce# el patrén de intensidad dispersada
empleza a tener minimos y maximos coﬁo se mﬁestra.én la figura 2 . Si
la muestra es monodispersa o bien un poco polidispersa, la posicién de
los minimos y los méximos determina con mucha precisién el tamafio de la
particula, siempre y cuando se conozca el indice de refraccién de la
misma, Esta técnica es muy senslble al tamafio de las particulas, ya que
un ligero aumento en este da un gran cambio en la poslcién de los
minimos y maximos como puede verse en la fig.3. Si la muestra ho es

excesivamente polidispersa, entonces la posiclén de los minimbs y los
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achatarian” como se

muestra en la fig.4. Para-‘muestrasr poiidiéﬁéféa

éI:.éfecto de ‘la
distribucién (ec. 1) sobre la poéiclbn:del

jiéi}elacién-de‘ésta

con sus momentos depende de ‘la néturaléza:de 1a dlStriﬁdéiéh'mlsma.

Size porometer, o

Fig.3 Contornos de localizacidén de maximos {linea continua)
y minimos (linea punteada) para una muestra con m= 1.33
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Fig. 4 Patron-de dispersién para varios valores de co que
represenya diferentes grados de polidispersidad
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DISPERSION DE LUZ DINAMICA

Esta técnica conslste en medir la correlacién de intensidades a
distintos tlempos a un angulo dado. De la funcién de correlacién come
funcién del tiempo se obtlenen tamafios de particulas y distribuciones de
tamafios de particulas. Este método es el mas sencillo para medir tamafio

promedio de particulas, especlalmente para el caso de « menor de 2.

Con este método se mide, esencialmente, el coeficiente de difusidn
de las particulas, en el caso de wuna muestra monodispersa, la

- correlacién de intensidades se puede escribir como
. <I(0) 1(t)> = A + B S(a) exp(-2Dq°t)

};donde D'es el coeficiente de difusiéﬁ. Ay B son'cohstantes. S(q) es el
"factor de forma y lqi (4nn/Ao) sen 6/2 donde a“su:vez, n es.el

indice de refraccién del solvente longitud de onda de la-luz

- ‘incidente en el vapip.;_

En un expefiméntdi'tibi' medimos es la. constante del

decaimiento eprnenciéi%ZDdz 1o muestra la fig.s.

.91 A .
.84 2

T 4 & DATOS EXPERIMENTALES

0 P e L T
-1 —r y——

@ 4 8 12 16 28 24 29 32 36 48 44 48 52 56 69 64 63 72 16 8@

Fig.5 Patrén de decaimiento de la intensidad
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Si conocemos la forma de las particulas, la viscosidad e indice ‘de
refraccién del solvente, asi como la temperatura, podemos encontrar el
radio de las particulas a través de la relacién de Stokes-Einstein para
una particula esferica D = kT/6ényr donde k es la constante de Boltzmann,

T la temperatura, w la viscosldad del medio y r el radio de 1la

particula.

Si la muestra es polidispersa, entonces lo que vamos a medir es el
promedio de la funcién exp—Zqut. Realizando una expansién en cumulantes
de esta funcion, de manera que el primer cumulante es el promedio z de

qu. esto es

,LNmiD
Ki = q=————— =qg"< D>
YNt mi z

Eifségunddréumulanté nos da' la polidispersidad de Ya distribucién

Kz = q'< (aD)% >,
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