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INTRODUCCION

La importancia de la microscopia en la caracterizacién de
materiales poliméricos.

La gente abocada al estudio de los polimeros, sabe de la
importancia que tiene una buena caracterizacién del material
obtenido tras un proceso de sintesis dado, pero no es sabido para
todos, o bien, no lo es lo suficiente, la importancia que tiene el
conocer la microestructura y morfologia de estos materiales, las
ventajas que elio tjepe y la gran cantidad de informacioén
adicional cque se puede obtener realizando esta caracterizacién por
medio de la microscopia electrdnica.

Pero por otra parte, es bueno saber gue el estudiar polimercs
por medio de microscopia electrdnicé tiene cierta complejidad vy
presenta algunos problemas, derivados de sus caracteristicas y
propiedades como materiales ergdnicos que son, y que nos obliga a
generar una técnica para su estudio diferente a la que se utiliza
con otros materiales como metales, semiconductores, ceramicos,etc.

Esta técnica debe contemplar los requerimentos y condiciones que
el mismo microscopio nos fija para su 6ptimo funcionamiento, las
propiedades fisicas de los polimeros, las desventajas que
presentan y lo que se pretende analizar de nuestro sistema, que
nos darda la pauta del gradsc de resolucién gue debemos alcanzar y
el tipo de microscopia que tenemos que utilizar.

Esto es algo que a primera vista se antoja laborioso y complicado,
y bien puede poner en duda el uso de la microscopia como método de
caracterizacién de macromoléculas,

Lo cierto es que la realidad es otra. Resulta ser relativamente
facil, en la mayoria de los casos, resolver los problemas que se
presentan con los polimeros y el contrarrestar las desventajas que
tienen, aungue aun persistan algunas limitaciones, como son el
poder aplicar algunos métodos o técnicas finas de microscopia,



como es la ultra alta resolucidén y en la mayoria de los casos la
técnica de patrones de difraccién.

El presente trabajo pretende dar a conocer un panorama general de
qué es la microscopia electroénica, sus diferentes modalidades, su
aplicacién a los polimeros ahondando en la problematica gque estos
presentan, el manejo para su estudio, los beneficios que tiene el
hacer microscopia a este tipo de materiales, y a mayor detalle,
cémo se aplicéd la técnica respectiva para el estudio de ldtices
estructurados obtenidos por el método de emulsion.

Paero una pregunta gue se formularia de inmediato es, ; Por qué
realizar estudios de tipo estructural a polimeros y utilizando
para ello un microscoplo electrénico de transmisidén ? y se puede
de inmediato contestar, que el estudiar la microestructura de un
polimero nes conducird a comprender mejor, e incluso predecir, el
comportamiento macroscépice y propiedades que tendrid el material
para después asignarle su utilidad practica o aplicacién. Es
innegable la estrecha relacién que existe entre la estructura fina
y las propiedades de un material dado; por lo que respecta al por
qué de usar un microscopio electrénico de transmisisén (MET), para
estos fines, se puede decir que este instrumento es el mejor
medio para recabar informacidn de este tipo por varias razones.

Para poder analizar la estructura de cualquier material, qué mejor
gue poder observarla y al mayor detalle posible; si dicha
estructura es de tamafio microscépico, lo mejor es utilizar un
microscopio para ello. El microscopio que nos ofrece una mayor
resolucién es el microscopio electrénico, que supera en mucho a la
resolucion gque se puede alcanzar en uno de tipo éptico. Existe la
posibilidad en principio de realizar una microscopia con rayes X ,
pero las dificultades técnicas no han permitido construir todavia
lentes para rayos X, La técnica de transmlsién en micrescopia
electronica es la mads adecuada, ya que ésta nos permite analizar
la estructura interna del material.

Existen varias técnicas de caracterizacién con las cuales se puede
obtener informacion que se relaclone con 1la estructura de un
material macromolécular, peroc estas en algunos casos, no nos



ofrecen una informacién detallada , en otros casos, la informacién
no es muy exacta y confiable.

Ademas de todo esto, podemos anadir que hay informacisén del
sistema que ningun otro método nos proporcionaria y el poder
descubrir fendmenos muy interesantes de interaccion entre
particulas y/o entre las diferentes fases posibles existentes en
éstas.

Para poder tener un estudio confiable y tener la mayor informacicn
posible, los sistemas Core~Shell y los terpolimeros, fueron
observados en el microscopio, utilizando para su "tincidén", dos
agentes de contraste separadamente, los cuales fueron, el dcido
Fosfotungtico (PTA) y el tetréxido de Osmio. Por lo que respecta a
las condiciones utilizadas en el MET para todos los sistemas, hay
que mencionar que se utilizdé iluminacidn axial en campo claro, con
imagenes poco contrastadas, cuidando la muestra de las
interacciones con el haz electroénico que la pudiesen dafar.

Para la presente  investigacién, se utilizé el microscopio
electrénice JOEL 100 CX del Instituto de Fisica de la Universidad
Nacional Auténoma de México.

En la presente obra, hablaremos en su capitulo primero, del
fundamento de microscopia electrdénica de transmisién; el cémo se
llegé y el por qué de su eleccién, para realizar las
investigaciones, hacléndose unas pequefias comparaciones entre
otros tipos de microscopia y el elegido. Se habla también y de una
forma mas detallada, del MET como instrumento, de sus funciones y
la preparacién de muestras.

En el capitulo II nos abocaremos a lo que es el estudio de
sistemas homopeliméricos, los cuales nos servirdn como marco de
referencia para el estudio de sistemas complejos, como por
ejemplo, los copolimercs estructurades del tipo Core-Shell de los
cuales se habla en el capitulo IIT; los terpolimeros obtenidos en
procesos Batch y semicontinuo de los cuales aparecen en el
capitulo IV, y los polimeros reticulados y redes interpenetradas



de las que se hace mencidn en el capitule V. Por uUltimo, después
de haber analizado a cada sistema a detalle y realizadas las
respectivas conclusiones de los estudios elaborados, tal como
aparecen en el caplitulo VI, se menciona en esta parte el resultado
que tuvo la aplicacidn de la técnica de MET a estos materiales.



CAPITULO I
FUNDAMENTO DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSHISION,

tomo ya habiamos mencionado anteriormente, el mejor
instrumento para realizar estudios de tipo estructural en diversos
materiales es un microscopio y hablamos de la mejor capacidad de
resolucidn que tiene el microscopio electrénico en comparacién con
el optico. Bien cabe agui definir gue la Resolucicn es la
distancia minima entre dos objetos & caracteres y que puede ser
vista como tal apreciandose a detalle (1].

MICROSCOPIA OPTICA Y ELECTRONICA.

Existen varias similitudes y diferencias entre ambos tipos de
microscopios, en 1o que a su estructuracién se refiere, que son
dignas de . analizar, ‘asi como sus principios dpticos de
funclonamiento '[2,31

TABLA 1.1
TIPO DE MICROSCOPIQ OPTICO (M) ELECTRONICO (KME)
FUENTE DE ILUMINACION ir ELECTRONES
LENTES viDnio BOBINAS HAGNETICAS
RECEPTOR DE IWAGEN ajo PANTALLA
OPERACION SENCILLA COWPLEJA
KEDIO AMBIEWTE DE AHBIENTE ALTO
LA KUESTRA HORMAL YACID
COSTO DEL INSTRUMENTO CONTOS0 WUY cOSTOSG




Tabla 1.2

TIPO DE MICROSCOPID OPTICO ELECTRONICO
RESQLUCION 300 nm 0.2 na
RANGO DE AMPLIFICACION 2 a 2000 m-leos
SUPERFICIE ¥

ESTRUCTURA INTERNA
SE PUEDE OBSERVAR :f:z:::‘";: ES NECESARIO TENER
- PELICULAS DELCADAS

TRANSPARENTE
HENOS DE 2 MICRAS.
O REFLEJANTE
AMALISIS o S1,RAYOS X ¥ PERDIDA
QuINiCo PE ENERCTA EN ELECTRON]

En la tabla 1.1, se puede ver una comparacién entre ambos
microscopios, en lo gue a componentes del sistema se refiere y la
naturaleza de éstos. Se puede observar la sencillez de las
componentes del MO frente a la complejidad de las componentes
electro-6pticas del ME. Con 10 que respecta a su manejo, es de
mayor facilldad manipular, ajustar y calibrar un mlcroscopio
éptico que uno electrénico y esto se debe gracias a que es mis
facil hacer incidir y enfocar luz, que electrones; cabe mencionar
la dificultad gue tiene alinear el haz electrénico dentro del ME.

sin embargo los principios dpticos de funcionamiento son muy
similares, la manera de interactuar de los haces electrénicos con
las lentes magnéticas es muy semejante a la que la luz tiene con
las lentes de vidrio, la gran diferencia existente es la forma de
interactuar de cada una de estas radiaciones con la muestra y las
consecuencias que esto tiene.

En la figura 1.1, podemos observar qgue es muy semejante la dptica
en los dos casos, y no sélo eso, sino también el orden de sus
componentes en su estructuracion.



En la tabla 1.2, se pueden analizar las propledades y el alcance
de ambos aparatos y se puede ver muy <claramente la gran
superiorjidad que como instrumento 6ptico tiene el ME. Este nos
permite hacer una observacicdn mas a detalle y ahondar en estudios
estructurales a un nivel meldcular 6 inclusc atémico y 'su
ordenamiento espacial, con esto es facil visualizar que el ME es
una mejor herramienta y ademis se puede ver gue es un instrumento
analitico muy importante gue nos puede dar informacion a un nivel
cuantitativo, cosa que con el MO no se puede alcanzar.

Cabe mencionar también las desventajas que hay en ellos, mds aun
en el ME, que sin duda es algo con lo que nos encontraremos en la
experimentacién y que puede ser un obstaculo a vencer o
simplemente algo que debemos tomar en consideracion para la
realizacion de nuestra investigacién. Tabla 1.3



TABLA 1.3

TIPO DE MICROSCOPIO OPTICO (MO) ELECTRONICO (HE}

paRoS POR RADLACION NINGUKO SEVEROS

- SER NO VOLATIL
= NO HODIFICARSE

CONE:CIONESR:AM ['"g:gg:‘L DEMASIADO CON EL HAZ
~ TENER CONDUCTIVIDAD
TERHICA Y ELECTRICA
PREPARACION
cIL
DE W FACIL DIFL
CANPO DE US0

RAND
POR SU RESOLUCION WEDLAKO Wy G E

A pesar de las desventajas que tiene el ME, es facil ver que son
mayores sus Ventajas y su mejor calidad frente al MO, ademas, las
desventajas presentadas son fécilmente controlables si se tiene
la técnica y culdados adecuados. Por las cualidades presentadas
del ME anteriormente, es por lo que este es el instrumento
adecuado para el estudio de estructura fina de materiales, y si
ain hay duda de ello, basta con observar en 1la 1literatura 1la
cantidad de casos que utilizan este tipe de microscopia para

realizar sus estudios o resolver sus problemas.

" MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y DE TRANSMISION.

Bien, ahora vamos a contemplar mas a fondo a la microscopia
electrénica y hablar mas a detalle de élla. Para comenzar diremos
-que hay dos tipos de microscop!a electrdénica, los cuales son, la
microscopia electrdnica de barrido (MEB) y la microscopia
electrénica de transmisién (MET). Al igual que como hicimos con el
MO y el ME, analizaremos estos dos tipos de microscopia vy
compararemos sus funciones.

Antes de observar las cualidades de cada tipo de microscopia, cabe
aclarar que no se trata de poner a uno de ellos por encima del
otro, sino tratar de visualizar cual es el mas adecuado para el
estudio de 1la estructura de 1latices estructurados. Hay que



mencionar que 1lejos de estar en competencia, ambos tipos de
microscopia se complementan uno al otro y son utilizados en su
caso, dependiendo del tipo de estudio que se vaya a realizar.

TABLA 1.4
TECNICA MEB MET
RESOLUCION 10 nm 0.2 na
5 6
RANGO DE ANPLIFICACION 202 1 x 10 200a 2 x 10
SUPERFICIES ESTRUCTUR A INTERNA
PUEDE OBSERVAR SOL AMENTE Y YOLUNEN
PUEDE DETECTAR
ORIENTACION XOLECULAR NO . S1
RAYOS X RAYOS X, ¥
ANALISIS QUInico SOL A NENTE PERDIDA DE ENERGIA
EN L1 E CTRONES
TOPOGRAFIA NORFOL OGIA
u:;:;:::g :;“ Y FENOCWENDS DE ESTRUCTUR A INTERNA
SUPERFICIE Y ARREGLO ESPACIAL
piRes POR RADIACION regueRos SER10S
PREPARACION DE
FACIL BIF1CI
KUESTRAS ! L
De la tabla anterior se pueden observar las funciones vy

aplicaciones que tienen los diferentes tipos de microscopia, y de
ahi podemos concluir cual es el tipo de microscopia que mas nos
conviene para nuestras necesidades.

En nuestros estudios vamos a observar la estructura y morfologia
.de particulas de litex, en todos los casos nos vamos a interesar
" en cémo estd constituida la particula, la cual puede estar
formada, ¢ no, de varias capas, fases o arreglos macromoleculares.
En estos detalles de la estructura de las particulas, es donde va
a ‘centrarse la atencién de nuestras investigaciones. Por las
necesidades nmencionadas y después de observar las funciones de
cada tipo de microscopia, se puede concluir que €l MET es la mejor
técnica de microscopia para nuestros fines. E1 MEB unjcamente nos
podria dar informacién de la superficie de las particulas y de su



interaccion mutua, pero de cémo estan constituidas en el interior,
de como interactian las diferentes fases y de la estabilidad de
las estructuras presentes, ho nos daria informacidn alguna y seria
como tratar de conocer como estda formada una naranja sin quitarie
la cascara. La informacidn que necesitamos y gue ya mencionamos,
sobre las particulas para conocerlas y mediar en como llegar a una
estructura deseada a través de la sintesis, séloc nos la puede
brindar el MET, y por ello es que fué elegido como el instrumento
de caracterizacidn para nuestros fines.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION,

Bien, ahora que se a seleccionado al MET, para la caracterizacidn
de nuestros materiales, vamos a hablar de él de una manera mas
detallada. Lo que se refiere a sus principios opticos de
funcionamients, sus componentes, el funcicnamiento de ellas y las
ecuaciones matemdticas que describen dichos fundamentos se pueden
consultar en los anexos Ay B .

Nos ocuparemos en hablar de las técnicas de microscopia que nos
brinda el MET y resaltande agquellas gue nos son mas utliles para el
estudio de los materiales polimérices.

Con el M.E.T. se pueden realizar cuatro técnicas de microscopia
basicamente (4,5,11], la técnica de patrones de difraccidn, la
alta resolucién, la microscopia electrénica de transmisién en
campo claro y en Campo OSCUro.

Los patrones de difracclidén de electrones, son una de las técnicas
mas importantes y atractivas de la microscopia electrénica de
transmisién 'y es una de las mas utilizadas por los microscopistas
de materiales, ya que con élla se puede obtener una gran cantidad
de informacién sobre el arreglo espacial de los atomes o moléculas
gque forman un material,

Un patrén de difraccidén, es un arreglo de puntos, los cuales
representan posiciones atomicas {en el cazo de cristales,

representa  famlllas  de planos). De ellos se puede se puede obtener
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informacién estructural de la materia y también de los defectos
que ésta puede presentar.

La alta resolucidn, es una técnica muy especializada que nos
permite observar espaciamientos en redes atomicas (dependiends de
la  ecapacidad da  resoluclén  del Instrumento) « Esta técnica, unida a
la de patrones de difraccién, constituyen los principales recursos
con los que cuenta la microscopia electrénica de transmisioén, para
la caracterizacién de materiales.

La microscopia electrédnjca de transmisiédn en campo claro. Esta
técnica se realiza, cuande colocamos una apertura centrada con
respecto al haz transmitido & (oo, logrando con ello, gque la
imagen del objeto se forme solamente con los haces electrdnicos
muy proximos al haz transmitido. El resultado gque se tiene en 1la
pantalla del M.E.T., es que se tiene la imagen del objeto con un
fonde iluminado.

La microscopia electrénica de transmisién en campo oscuro. Esta
técnica la vamos a lograr cuando en el nicroscopio colegquenmos
una apertura no centrada con respecto al haz transmitido. La
. apertura la podemos centrar en un haz djiferente al (o003,0 bien,
centrandola en cierta regién donde se tome mias de un haz. Con esta
técnica podemos hacer diferenciacioén de ciertos planos atdmicos en
muestras que tengan un arreglo policristalino.

El resultado que se tendra en la pantalla al utilizar esta
técnica, serd la observacién de la imagen del objeto sobre un
fonde oscuro resaltandose aquellas regiones cristalinas que fueron
elegidas al colocar la apertura en cierta zona.

De las técnicas anteriormente descritas, 1la tnica que nos es util
para, la observacién de 1los materiales poliméricos, es 1la
microscopia electroénica de transmision a campo claro. Esto se debe
a que estamos trabajando con materiales orgdnicos amorfos, que no
dispersan bien los haces electrénicos, dan imagenes poco
contrastadas y se dafian facilmente con la interaccién de 1la
radiacion, (tver anexo CI.

11



Haciendo un resumen de todo lo anterior de éste capitulo, sobre el
por qué del uso del M.E.T., podemos conclujir. El mejor instrumento
para el estudio de la morfologia de particulas de latex de
polimero, es el microscopio electrénico de transmisicén, utilizando
la técnica de campo claro.,

PREPARACION DE MUESTRAS DE LATICES POLIMERICOS PARA SU OBSERVACION
AL M.E.T.

No hay duda de gque para realizar microscopia de calidad, es
necesaria la preparacién de buenas muestras del ocbjeto que se
deséa observar (ver anexe c}, @S por ello que resulta necesaria la
aplicacién de la mejor técnica para su obtencidn, creando, si es
necesario, una técnica novedosa, ¢ bien medificar alguna otra para
que satisfaga al maximo nuestros requerimientos.

La técnica de preparacién de mnuestras gque se presenta a
continuacisn, no es del todo novedosa, pere tiene varias
modificacidnes en aspectos técnicos que fueron necesarios incluir
para nuestro caso en particular y llegar con ello a la obtencidén
de las mejores muestras para nuestros fines.

En la figura 1.2 se esquematiza el procesc de preparacion de
muestras utilizado en nuestro estudio. Este método de preparacisén
de muestras fué disefiado pensando en polimeros sintetizados en
emulsién, pero puede aplicarse a otros con pocas modificacidnes,

12



REJILLA
REJILLA COLODION REJILLA EVAPORADOR cCoN
VIRGCEN RECUBIERTA {CARBON? SOPORTE

COLOCACION
EXULSION DEIONL ZADA pILUIDA MUESTRA

MUESTRA LISTA

HUESTRA ACEKTE DE
PARA OBSERVACION “ONTRASTE SECADO
\\-__ S

AL M.E.T.

=== Indica la pruta para mueutras que no requieren dal usoc de
agente de contraste

Figura 1.2 . Diagrama del proceso de preparacion de muestras para
su observacién en el M.E.T.

A pesar de la dificultad que implica, <como se habia
'mencionado anteriormente, el hecho de preparar muestras para
microscopia electrdnica de transmisién y de que estamos
trabajando con muestras orgdnicas aun mds dificiles, se puede
observar en la figura anterior, que es muy simple la preparacién
de muestras, teniendo ya, la metodologia aproplada.

El método de preparacidén es muy simple. Primeramente, se tiene una
rejilla de Cobre de 3 mm de diidmetro a la cual vamos a cubrir con
una capa monomolécular de un polimerc llamado Colodidn tpyroxylin,
nitrato de celulosa}, en sclucidn al 2% en amil-acetato.

El método para recubrir las rejilllas con el Colodidén es el
siguiente. Tenemos un recipiente de boca ancha (un vaso de
precipitados o una caja Petri), conteniendo agua destilada; en el
fondo de éste tendremos una malla provista de una asa. Las
rejillas se colocan en la superficie de la malla, guardando una
distancia razonable entre ellas, colocando el mayor numero posible
de ellas sin que se sobrepongan. Después de esto, se ahade una
gota de solucién de Colodién, el cual formara una capa
monomolécular en la superficie del agua, la cual quedard adherida
en una cara de las rejillas al sacar del agua a la malla.
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Las rejillas se dejan secar y luego se corta la pelicula de
Colodién para obtener las rejillas recublertas, cortando por el
borde de las mismas. Hay gue tener cuidado al formar la monocapa
de Colodién, ya que en ocasiones se llega a romper o a replegarse
en si misma, haciendo un mal recubrimiento.

La rejilla de Cobre se debe recubrir para que pueda soportar a
nuestras muestras de pol!mero en emulsi'n, ya que de no hacerlo,
no existiria un sitio donde se pudiera asentar la muestra ¥
poder ser observada.

Teniendo las rejillas recubiertas, estas ahora ya no presentan una
superficie conductora, por lo que es necesario recubrirlas de un
material conductor, el cual puede ser Oro, Aluminic o Carbdén. Para
nuestro caso utilizamos un recubrimiento de Carbdén, ya que este es
suficiente para la calidad de microscopia que se pretende alcanzar
y ademds por ser el mds econémico y facil de operar.

El recubrimiento con Carbén se legra por medic de la evaporaciodn
de este elemento en la cdmara al vacic de una evaporadora.

Se tienen electrdédos de carbén, a los cuales se les agudiza los
extremos gue estaran en contacto, para tener una area mas pequefa
de interaccién y sobre todo, para gue la emisidn de las particulas
evaporadas sea lo mas homogéneo posible (ver rigura .. La
evaporacién se logra al hacer pasar una diferencia de potencial en
los electrddos de 12 Volts, con una intensidad en la corriente de
"100 Amperes, estande la cdmara a una presién de 107%- 10°° nmrorr.
Las rejillas recibiran la evaporacion del Carbén, sobre la cara
recubjerta por el cColodidén, dandoles un tiempo de exposicidén
suficiente hasta alcanzar el espesor deseado en la capa de Carbén;
este tiempo de exposjcidn puede ser variable.

Con esto hemos logrado tener rejillas preparadas para poder
recibir a nuestros litices poliméricos.

14



CAMPANA

CAT. FRI1O

YALYULA DE PASOD

TRANPA AITRE LIQUIDO

BONBA bDE
DIFUSION

TERMOPAR ADM. BOK. XEC.

AONBA .
HECAN, 2

ADNM. CAMPANA

— — — Indica contrd] de salecclbn de bombeo.
1.Cerrado.

2.Bouba mechpica.

3, bombas mecanlca y de diftislon.

Figura 1.3 Esquema (A) de la evaporadora para recubrir rejillas con
carbéon (B) de la manera en que se agudizan y hacen contacto los
electrddos para llevar a cabo la evaporacion.

Los materiales a observar, son emulsiones acuosas, las cuales
fueron tomadas directamente del reactor de polimerizacién, al
término de la reaccién. Estas emulsiones se hayan a una gran
concentracién, por lo gque es necesario diluirlas para su mejor
observacidén. La dilucidn se lleva a cabo con agua deionizada, para
no intreducir iones a la emulsién gue pudieran desestabilizarla
(el por qué de la dilucidn y4 la magnitud de la misma, se
encuentran en el capitulo II).
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La dilucién se hace tomando un volumen pequefic de latex ha diluir
{0.01~0.1 ml) ya que no es necesario preparar una gran cantidad ce
latex diluido. De la disolucién del latex, tomamas una porcidn con
un tubo capilar y depositamos una gota de élla sobre la rejilla
preparada previamente; después colocamos la rejilla con la gota
para su secado, sobre un papel filtro y esperamos hasta la
evaporacién total del agua a condiciones ambientales.

Ya colocada la muestra sobre la rejilla, procederemos a la
aﬁlicacién\del agente de contraste. Hay dos métodos para exponer
una muestra al agente de contraste, estos toman en cuenta 1la
manera de actuar y las propiedades que estas sustancias presentan.
Estos métodos son: La exposicién a los vapores generados por una
solucidn acuosa de agente de contraste y el otro es el contacto
directo con la solucién,

El método de exposicién a los vapores, se utiliza cuando 1los
agentes de contraste a aplicar son el 050‘ y el RuO, . El proceso
es el mismo, aungue es diferente la reaccidn con el polimeroc,

Se prepara una solucién de cualquiera de los dos oxidos, a una
concentracién del 5% en peso, en agua dejionizada, la cual podré
ser almacenada por un espacio no mayor de seis meses en
refrigeracién y aislada de la 1luz. De esta solucién, para el
momento de la tincidn, se toma un mililitre, el cual se diluye 10
veces su volumen, para tener al final, una solucién de tetrdxido
al 0.5 ¥ , la cual deberd colocarse en un recipiente de boca
ancha. Las rejillas con la muestra, se pondrdn en contacto con los
vapores desprendidos de esta solucién, por espacio de 10 minutos y
después  de esta operacién, la muestra ya esta lista para su
estudio al microscopio electrénico.

Las reacciones quimicas que se llevan a cabo, entre los diferentes
tetréxidos y el poelimero, se presentan a continuacidén. La reaccién
ocurre con las dobles ligdduras presentes en la macromolécula, que
pueden ser >C=C<, >C=N- & -C=0, pero también pueden actuar en
alcoholes, éteres, aminas y para el caso del RuO, también con
aromaticos (1,8 » 10 y 16]). .
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Estos agentes de contraste, realizan una tincion positijva.
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El segundo método, consiste en poner las rejillas con muestra en
contacto directo con la solucién del agente de contraste, que en
este casc serd el Acido fosfotungstico (PTA).

Se prepara una solucién de PTA al 1 % en peso y se colocan gotas
de esta solucidén, sobre una superficie de teflén. lLas rejillas se
celocan con la cara que contiene la muestra, hacia abajo haciendo
contacto con la gota, dejando interactuar por un lapso de 5
minutos, cuidando que la rejilla no caiga de la gota 6 se sumerja
en la misma. Después de este tiempo la rejilla se deja secar y
quedarad lista para ser introducida al M.E.T.

Es necesario mantener la solucidén restante de PTA en refrigeracidén
y aislada de la luz, renovandola cada cuatro meses para evitar su
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cristalizacion.

La forma de actuar de este agente de contraste, es formandeo una
capa al depositarse en la superficie del objeto, sin realizar una
reaccion quimica con el pelimero en la mayoria de los casos, por
lo que a esta forme de tincidén se le 1llama pegativa.

En algunas ocasicnes el PTA llega a tener una reaccion quimica con
algunos grupos funcionales existentes en la macromolécula, como
hidroxilos, carbonilos y aminas, actuando asi, comoc un agente de
tincién positiva.

Bien, estando ya establecido el método de preparacién de muestras

utilizado para este estudio, vamos ahora a comenzar el andlisis de
lo que fué la caracterizacidn de los diferentes sistemas.
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CAPITULO II
ESTUDIO DE SISTEMAS HOMOPOLIMERICOS SIMPLES.

En este capitulo vamos a analizar 1los sistemas
homopoliméricos con varios objetivos. Estos sistemas nos sirvieron
para ajustar condiciones para la preparacién de muestras, pulir la
técnica, servirnos de marco de referencia para estudios mas
complicados y ademas de ser necesarioc su estudio, control y
caracterizacién como sistemas polimérices.

Los pardmetros importantes a analizar para estos sistemas y -en
comin para todos los que se caracterizaran en este estudio, son el
tamafio del didmetro promedio de las particulas y la homogeneidad
del material dentro de las mismas. Esto tiene su razén de ser si
analizamps detalladamente el proceso de polimerizacién en emulsiodn
en especial en 1o que a mecanismos de iniclacién y crecimiento de
las particulas se refiere, también podemos visualizar con este
analisis el porqué del uso del M.E.T. para la caracterizacion.

GENERALIDADES DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION,

Para llevar a cabo una reaccidén de polimerizacidén, en un proceso
en emulsion [19 » 22 y 28 a 29), se requiere una formulacién que
contenga principalmente los siguientes componentes:

1.Mondmero(s).

2.Medlo de dispersion.

3.Generador de micelas.

4.Iniciador.

Primeramente tenemos el reactor de polimerizacién con agua a la
temperatura ideal para el sistema que pretendemos sintetizar, a
este se le adiciona el generador de micelas ( emulsificante ), el
cual, después de saturar al agua formard micelas. Teniendo como
resultado de lo anterior, moléculas de emulsificante dispersas en -
el agua y otras agrupadas formando micelas. Es muy importante la
carga inicial de emulsificante, ya que esta definira el numero y
el tamafo de las particulas de latex.
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Después de esto se adiciona el mondmero, el cual formard,
principalmente, gotas grandes dentro del agua, una fraccion
pequefha penetrara a las micelas y otra fraccién aun mds pequeiia,
se disolverd en el agua.

Si tenemos el caso de un monémeroc gque es soluble en agua, la
fraccidn que se disuelve en el agua es grande y muy importante a
considerar.

Al agregar el iniciador. Si es el caso de un perdxido como por
ejemplo el Persulfato de Potasic, una parte de este reaccionara
con el agua y otra parte del mismo formard radicales libres, los
cuales =on los necesarios para comenzar la reaccién de
polimerizacidn.

Existen dos mecanismos de iniciacién de centros de crecimiento de
las macromoléculas, uno de ellos es cuando un radical libre del
iniciador, logra penetrar a una micela que contiene monémero, La
reaccidén se inicia y prosigue, consumiendo el mondmeroc contenido
en la micela hasta agotarlo. A este mecanismo de iniciacidén se le
1llama ** Nucleacidén Micelar".

El sequndo mecanismo es cuando el radical libre generado por el
iniciador, reacciona con el mondmero gue se halla disuelto en el
agua; el radical oligomérico comienza a crecer y luego debido al
peso y tamafo gque alcanza, ccmienza a precipitar y para
estabilizarse en el medio acuoso, se rodea de moléculas de
emulsificante. A este mecanismo de iniciacién se le conoce como "
Nucleacién Homogénea '. El monémero que Se ehcuentra formando
gotas en el agua, comenzard a disolverse poco a poco conforme las
particulas vayan agotando la porcidén de mondmero que se encontraba
disuelta en el agua al absorberlo durante el crecimiento de la
cadena pelimérica, el cual proseguird hasta agotar por completo. el
mondémero existente.

Basandones en la cinética de la reaceidn, en todo proceso de
polimerizacién en emulsién se pueden distinguir los siquientes

intervalos, los cuales estan representados en la figura 2.1.
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En esta representacidn esquemdtica de la variacién de la velocidad
de conversidén con respecto al tiempo se distinguen tres
intervalos: Intervalo I ( curva aCméxims  B.}: Comienza la
generacién de radicales libres y procede hasta que el numero de
particulas ha alcanzado un wvalor constante. Existen gotas de
mondmero en una fase separada, la cinética de esta etapa es
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e conversier Con respedts ol tiEnco.

independiente del mecanismo de hucleacidn  {seccién AC  de  1a
eurva) ,» La nucleacidén de particulas ecurre con un aumente en la
velocidad de polimerizacién a través del tiempo hasta que se
construye un cierto nimero de particulas.

El monodmero se difunde dentro de las particulas pollnerc-ncncmero
para remplazar al gue ya ha reaccionadeo.

El sistema reacciocnante experimenta un cambio muy significative
durante el intervalo I. El n#mero de particulas se estabiliza a un
valor que es sclo una pequeiia fraccidén, alrededor del 0.1% de la
concentracién de las micelas inicialmente presentes.
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A medida gue las particulas crecen en tamafio y contienen tanto
polimero como mondmero, absorben mids y mas emulsificante de la
solucidén, <con el fin de mantenerse estables. Rapidamente 1la
concentracién de emulsificante en solucién disminuye abajo de su
concentracién micelar critica, las micelas inactivas llegan a ser
inestables y desaparecen por la disolucién del emulsificante,

Hacia el fipnal del intervalo I 6 bien en el inicio del intervalo
II, todo o casi todo el emulsificante del sistema ha sido
absorbido por las particulas polimero-monémero. Como consecuencia
las gotas de mondmero son relativamente inestables y coalescen si
se suspende la agitacidn.

El intervalo 1 es generalmente el mias corto de los tres, su
duracién varia del 2 al 15 % de conversidn.

En la medida en que los monémeros son solubles en agua, el
intervaloc I es mas largo debido a que la nucleacién homogénea
aumenta y esto retardara el que se alcance el estado estacionario,
en cuanto a concentracién de centros activos se refiere. El maximo
B de la curva se llega a observar cuando la velocidad de
iniciacién es suficientemente alta.

Intervalo II la velocidad de polimerizacidn es constante (curve D)
6 var!a ligeramente con el tiempo (curva E): El intervalo empieza
cuando ha terminade la formacidn de particulas y termina cuando el
mondmero presente como una fase separada, desaparece. El final del
intervalo 1II wvaria considerablemente para diferentes monémeros
siendo por ejemplo, 20 % de conversién para el acetato de vinilo y
aproximadamente 70 % para cloruro de vinilo. El1 volumen de las
particulas aumenta proporcionalmente con 1la conversién, 1la
concentracion de mondmero dentro de la particula se considera
aproximadamente constante.

Esto implica también que la constante de terminacién no varia en
todo el intervalo.
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Intervalo IIT {curvas F,GH): Cuando el mondmeroc desaparece come
una fase separada, comienza este intervalo y esta determinado por
el grado de conversidén. La concentracién de mondmero decrece al
aumentar la conversién y el volumen de la particula disminuye
ligeramente debido a la contraccidn por polimerizacidn.

Debe notarse que estoc sdlo es estrictamente cilerto bajo
condiciones en que se puede despreciar la cantidad de mondmero
disuelto en la fase acuosa (monémeros insolubles en agua). Puesto
que en muchas reacciones, mids del $0% de mondémero polimeriza en el
intervalo III. La disminucién de la concentracién de mondémero
durante este intervalo conduce a un continuo incremento de la
viscosidad dentro de la particula. La terminacion bimolecular
entre los dos radicales poliméricos es una reaccioén muy rapida,
pero gque aun en solucién es con frecuencia controlada por
difusién, La reaccién de terminacién depende entonces de 1la
viscosidad del medic y puede aun en el intervalo II ser
considerablemente menor gque en solucidn.

La reduccidén de la movilidad de los macrorradicales es cada vez
mAs pronunciada en el intervale IIT y conduce a un decremento en
la constante de terminacién. El decremento puede ser
particularmente fuerte a alta conversién cuando la concentracidn
de polimero es bastante grande come para causar "enmaraiamiento"
dentro de las particulas. La disminucién en la velocidad de
terminacion a mayor conversién provoca el Yefecto gel" o
"Trommsdorf®.

Después de haber visto las generalidades de un proceso de
polimerizacién en emulsién, es mds ficil entender la razén por la
cual se analizan ciertos parametros en nuestro estudio y ademds es
facil también comprender por qué se utilizé ei M.E.T. para ello, y
por qué este instrumento es el mds adecuado para adentrarnos en la
microestructura de las particulas.

Ahora pasemoes a hablar de nuestro estudio, en concreto de lo que
es la parte experimental.
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EXPERIMENTACION

Primeramente realizamos ensayos con poliestireno { este material
no requiere del uso de agente de contraste ), con el fin de
establecer la concentracion idénea que debe tener la muestra de
l1Atex para su observacion en el M.E.T.. Esta concentracion debe
ser tal que, se tenga un numerc suficientemente grande de
particulas en el campo, que sean representativas de todo el
sistema pero sin caer en un gran numero, de tal manera que se
aglomeren demasiade las particulas y no sea posible su observacidn
y por otra parte, que el numero de ellas sea tan poco que no
tengamos una muestra representativa del sistema Yy poder caer en un
caso muy particular del mismo,

Después de haber encontrado la mejor concentracién para nuestros
fines, se hizo un ensayo con los agentes de contraste, Se hizo la
ntincién"® de los diferentes homopolimeros con los diferentes
agentes de contraste con el objete de ver cual de ellos es el mas
adecuado para cada homopolimerc y que resultados se tienen en lo
que al contraste se refiere, para después poder identificar cierto
tipoc de homopolimero en un sistema nds complicado. A su vez, se
hicieron pruebas de los tiempos de exposicicn dptimos de las
muestras a cada agente de contraste para evitar, por una parte una
sobreexposicidén que daria como resultado la cristalizacidn del
agente de contraste sobre la muestra impidiendo su observacidn y
por otra parte una falta de exposicién que nos diera imagenes poco
contrastadas y dificiles de estudiar.

Los resultados cbtenidos de estas pruebas son : Para el caso de
los latices con una concentracién de sélidos muy cercana al 20 %
en peso, es necesario diluirlos de 10 a 15 veces su volumen.

En lo que a la aplicacién del agente de contraste se refiere, es
necesario un tiempo de exposicién de la muestra al agente de
contraste de 5 minutos para el caso con PTA a una concentracion
del 1 % en peso y 10 minutos para OgOa Yy RuO« con una
concentracién de 0,5 % en peso. Los resultados de la tincidn de
los diferentes homopolimeros con 1los diferentes agentes de
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contraste se puede observar en la tabla 2.1 .

TABLA 2.1
HOMOPOLIMERO PTA 0s04 Ruo4
Acetato de Vinile X X
Acr. de 2-EtL) x
Kexilo
Ketacrillate
des Hetllas ¥ X
Acrllate de Butllo X %
.
Estirena X X

¢ No ea necesarlio el use de A.C. para su observacion at MN.E.T.

Es de gran importancia una buena seleccidén del agente de
contraste, ya que de ello dependerd gque logremos imigdenes de buena
calidad. Por una parte debemos observar al hacer la seleccidn, gue
cierto agente nos dé el mejor contraste posible y gue sea el mas
adecuado considerando la naturaleza quimica del polimero en que
serd usado, pero por otra parte, no bhay que olvidar las
propiedades quimicas y fisicas de los agentes y su mecanismo de
accidén en el proceso de tincidn.

Hay que considerar siempre que el tetréxido de Rutenioc es un
agente oxidante mds fuerte que el tetrdxido de Osmio, siendo
importante esto, ya que se puede alterar el material a observar.

También cabe menclonar que el acido Fosfotungstico, al depositarse
en la superficie de las particulas (ver anexo D), crea una cdscara
dura haciendo rigida la particula, Esto puede ser ¢ no benéfico
para nosotros todo dependeria de lo que pretendamos observar.

Bien, ahora pasemos a andlizar el primer sistema homopolimérico,
el poliestireno. Este sistema tiene uma gran importancia ya que de
é1 se partird para la sintesis de sistemas estructurados de tipo
#Core-Shell” y sistemas reticulados e interpenetrados.
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Los pardmetros importantes a controlar para este sistema son: la
estabilidad del 1latex por medio de 1los emulsificantes y la
homogeneidad del diametro promedio de las particulas. Estos
parametros son importantes para este sistema debido a que se
utilizarid como semilla para el crecimiento de un Core-shell y para
poder realizar un sembrado es necesario tener una emulsién bien
estabilizada para que se pueda realizar otra reaccidén de
polimerizacidn en emulsién con la cantidad de emulsificante va
existente y particulas muy homogéneas en el tamano de su diametro
para después poder determinar gqué tanto creci¢ la particula en el
sembrado y tener sitios de polimerizacion muy equivalentes y
estadisticamente equiprobables. Para el control de estabilidad se
realizd ademds la determinacién del numero promedio de particulas.

El control de estos dos pardmetros a través de microscopia
electrénica y su evolucidn hasta llegar a su grado déptimo se
puede observar en el Diagrama T del capitulo VI, donde sa
puede apreciar claramente como se fueron mejorando éstas
caracteristicas variando formulaciones en las sintesis y toda la
secuencia de reacciones de polimerizacién y sus variaciones en los
resultados, fueron monitoriadas utilizando el M.E.T.

Las formulaciones empleadas en las dlversas reacciones de
polimerizacién se pueden observar en la tabla 2.2 . Los resultados
de la determinacion del diametro promedio de particula tanto por
dispersién de luz como por M.E. se encuentran en el capitulo VI al
igual que la determinacioén del numero promedio de particulas.

De la tabla siguiente de formulaciones, se puede analizar como fué

que se llegé a la formulacién final para obtener la semilla con
las caracteristicas de estabilidad y homogeneidad que se deseaban.
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TABLA 2.2
Sintesis de poliestireno { semilla ).

CORRIDA # 1 2 3 4 5 6 7
»

Mondmero: 20.0 20.0 10.0| 10.0} 10.0 10.0 10.0

Estirena

r_?i:s:i:dor: 0.14 1 0.14 | 0.14] 0.14f 0.14 | 026 o.13

2 28

Emulsif.:

NA 8O 0.79 1.18 — —— 0.2 0.2 1.8
22 KN —t— 0.07 0.6 0.00S 0.08 G.35
DisPir:ante. 79.86 79.86 89.2 88.9 89.39 B9 .55 86,65
2
Concent. de
tensoact./cme] o.70 | 1.06 0.7 ‘.0 0.92 0.21 2,12
conversion % 85 94 94 91 97 93 97

* Esta es la formulacidn final usada para la semilla.

Como se puede observar, primeramente se utilizo el emulsificante
M.A.80 Aerosel Cyanamid (  Dihexlt aulfosuccinato de wedia ),
obteniendose el control de la monodispersidad en el latex, pero
obteniendo particulas de un tamafio muy grande para nuestros fines.

Después se sustituyd en la formulacion el uso de éste
emulsificante por el 22N Aerosol Cyanamld [ N(1-2-Dicarboxiatil)N-
octadec!] sulfosuccinamato, Lotrasodio 1. encontriandose que este
emulsificante da muy buenos resultades para el control de un
tamafio pequefio de particula, pero se obtienen con aste
emulsificante latex muy dispersos en tamaho de particula. Ambos
emulsificantes son de tipo aniénico, siendo el primero
parcialmente soluble en agua ¢ 3 x a 30c ) y soluble en
solventes organicos, el segunde de éllos es soluble en agua e
insoluble en solventes organicos.

Al observarse que cada emulsificante por separade es capaz de

contreolar un parametro en especial, se decidié hacer formulaciones
que contengan mezclas de ambos emulsificantes, hasta obtener 1la
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composicién adecuada de la mezcla, que nos permita controlar ambos
pardmetros, la estabilidad y la monodispersion, lograndose ademas

tener la mejor conversion posible.

Para realizar la microscopia de este poliestirenc, no se utilize
agente de contraste, ya gue este material es capaz de dispersar
bien los haces electronicos y por ello, obtener imdgenes con buen
contraste. Cabe mencionar alge interesante observade en el
microscopio referente a las particulas de poliestireno y es que al
hacer wuna observacién a detalle de las particulas a una
amplificacién alta, se puede observar la esfera de hidratacioén,
que da la apariencia de ser una particula estructurada, esto puede
sor cbservado en las siguientes fotos.
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Los sigulentes sistemas homopoliméricos a analizar son los de
poliacetato de vinilo y poliacrilato de 2-etil hexilo. Estos
sistemas tienen un gran lnterés debido a que de elles se partirad
también para la sintesis de particulas estructuradas "Core-Shell",
ademads de sistemas copoliméricos sintetizados en proceso
semicontinuo. E1 Acetato de Vinilo se empled para la capa externa
de los Core-Shell's y para el copolimero en semicontinuo junto con
el acrilato de 2-Etil Hexilo, el cual, es el de mayor importancia
ya que eéste se utilizé como semilla para las particulas
estructuradas.

Las formulaciones empleadas en las seis corridas de poliacrilato
de 2-etil hexilo variaron como se indica en la tabla 2.3 . las
corridas 1, 2 y 6 de PAEH son del tipo F-I [ con n-dodecil
mercaptano (n-Dm) ] y las corridas 3, 4 y 5 son de}l tipo F-II
{ sin n-Dm ). Estas variaciones se hicieron con el objeto de tener
semillas con pesos moleculares bajos y altos.

En este sistema en particular, se controlé el didmetro promedio
de las particulas.

TABLA 2.3

CORRIDA PAcV PAEH

F-1 F-11
Mondmero 20.0 g. 20.0 g. 20.0 g
L.S.S. 0.3 0.3 0.3
Nazszoa 0.03 0.03 0.03
1(2520a 0.03 0.03 0.03
NchoJ 0.20 0.20 0.20
n=-Dm 0.10 0.10 ———
“20 79.37 79.37 79.47

Para este sistema se utilizé como emulsificante el Lauril
sulfonato de sodio (LSS). A través de las diferentes corridas se
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logré homogeneizar el diametro promedio de las particulas y 1la
emulsion fue muy estable gracias al emulsificante utilizado;
logriandose también buena conversidn.

Como se dijo anteriormente, para la sintesis de la semilla de
peliacrilato de 2-etil hexilo se utilizd el n-dodecil mercaptano
({ nDm ): ésta sustancia es un agente de transferencia a la cadena
el cual va a generar moléculas que tengan un pesc molecular menor
al que se tendria en el caso en el cual no se utiliza este agente
de transferencia.

Los resultados obtenidos de la microscopia para este sistema se
pueden observar en el diagrama IILta) del capitulo VI, en el cual
podemos apreciar microfotografias obtenidas sélo a las corridas
de homopolimero que se utilizaran como semilla, al igual que los
resultados obtenidos en las determinaciones del diametro promedio
de particula, tanto por dispersién de luz como por microscopia
electroénica.

Los restantes sistemas homopoliméricos a analizar son: el
polimetacrilate de metile y el poliacrilato de butilo. Estos
sistemas se estudiaron con el unico fin de ser utilizados como
referencia al analizar sistemas mas complicados.

De los anterlores se observé uUnicamente como actuaron los
diferentes agentes de contraste con ellos., Los resultados se
observan en la tabla 2.1.

El Metacrilato de metilo se utilizé en la sintesis del sistema
terpolimérico S-MMA-ABu, sintetizado tanto en proceso Batch como
en proceso semicontinuo, al igual que el Acrilato de butileo, este
ultimo ademds se utilizé en la sintesis del sistema estructurade
Core-Shell S/S-ABu.

Es mwuy importante tener una buena referencia de 1la densidad
electrdnica y de los tonos de gris a los que se traduce estando en
una fotografia, para due después se reconozcan fases en las
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particulas y si es posible que incluso se pueda cuantificar su

compesicidn.

1o mencionado anteriormente, sobre de la posibilidad de poder
cuantificar fases dentro de alguna estructura, es objeto de un
estudio mads a fondo y de gran interés. Posteriormente a estos
estudios de la morfologia de particulas de latex obtenidas en un
proceso en emulsién, se ahondard en estd posible técnica de
caracterizacién cuantitativa de estructuras; pero estec es tema
aparte gue va mads alla de los objetivos de esta obra,
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CAPITULO III
ESTUD1O0 DE SISTEMAS ESTRUCTURADOS

En el capitulo anterjor, analizamos los sistemas simples para
ser utilizados posteriormente como referencia y control en el
estudio de sistemas complejos. Ahora en este capitulo nos
abocaremos al anadlisis de particulas estructuradas del tipo
llamado “Core-Shell".

GENERALIDADES DE PARTICULAS ESTRUCTURADAS,

Una particula estructurada de tipo Core-shell es aquella que se
obtiene sintetizando primeramente una particula pequeia de cierto
material, la cual comunmente es de homopolimero pero, puede ser de
un  material copolimérico; a esta particula sintetizada
primeramente se le 1llama "semilla™. A partir de la semilla se
realiza una reaccién de polimerizacién subsecuente para construir
en derredor de ésta una capa externa de un material diferente gue
puede ser un homo, co ¢ terpolimero. La estructura antes descrita
se ilustra en la figura 3.1 [30].

Dentro de la estructura Core-shell existen diferentes variaciones
o tipos de estructura que se presentaran de acuerdo con la manera
de interactuar de las diferentes fases. Estas diferencias van
desde la miscibilidad de ambas fases hasta la segregacidn total de
la semilla.

cuando ocurre la miscibilidad, las dos capas se van mezclando poco
a poco, perdiéndose totalmente la definicién de la interfase, esta
combinacién puede ser parcial o incluso llegar a ser total y dar
come resultade una particula, gque sl se observase, se podria
pensar que se trata de una no estructurada.

Cuando no hay afinidad guimica entre ambas fases, el nicleo de la
estructura poco a poco se aproximard a la superficie de 1la
particula hasta salir de ella completamente y desprenderse de la
misma dejando un hueco, el cual puede o no desaparecer con el
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tiempo. Esta variedad de tipos de morfologia de las particulas ha
provocado que, para denominarlas, se prefiera utilizar el termino
“Particulas Estructuradas",

coa Extarnas

Fige 31 Disgrame d2 ic 2etructuwra de un Core-Shell,

FACTORES QUE INFLUYEN EN LA MORFOLOGIA.

Los factores gue se creen son los que mas afectan a la morfologia
son [29):las caracteristicas_de polaridad de los mondémerocs, grado
de compatibilidad de los polimeros de ambas fases, su tensién
interfacial; tipo, proporcidén, velocidad y forma de adicion de

otros ingredientes, tales como emulsificante, iniclador, agente de
transferencia y de entrecruzamiento; grado de hidrofilidad
{polaridad) de los polimeros de la coraza, temperatura de reaccison
y tipo de proceso de sintesis.

Es muy importante la estructura heterogénea gque se presente en el

material, ya que ella tendrd qran influencia en las propiedades
mecdnicas. En la figura 3.2 se pueden observar los distintos
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tipos de particulas estructuradas que se pueden presentar. Hay
diversas técnicas por las cuales se puede llevar a cabo 1la
caracterizacidén de estas estructuras, pero la mas importante es la
microscopia electrodnica de transmisién, ya gue ésta es la unica
que permite la observacién directa de 1la morfologia de las
particulas de latex y posteriormente, a la informacion en imagenes
gque éste nos proporciona, se les puede hacer varios tipos de
procesamiento para obtener mds y mejores datos sobre Ja
nmicromorfologia del sistema.

PROCESO DE SINTESIS, FORMULACIONES,SECUENCIA DE REACCIONES Y
CUESTIONES TECNICAS.

Los sistemas que se analizaron en nuestro estudio, se sintetizaron
bajo un proceso semicontinuo. El primero de ellos es un sistema
con una semilla de poliestireno a la cual se le hizo crecer una
capa externa formada de la copolimerizacién de Estireno-Acrilato
de Butilo. Para este sistema se varlé por una parte el porciento
en moles en la alimentacién de los mondmeros para la capa externa
y dentro de una alimentacién de monémeros dada, se utilizaron
dos cantidades diferentes de semilla, teniendo as{ dos diferentes
Core-Shell por cada alimentacién dada de mondmeros. Se hicieron
tres diferentes relaciones entre monémeros en la alimentacién.

Ademas, por cada diferente relacién en 1la alimentacién de
wonémeros, se sintetizd un sistema tricapas, con la ultima capa
formada de Acrilato de Butilo.

Las formulaciones utilizadas para la sintesis de este sistema
aparecen en la tabla 3.1 .

La secuencia de reacciones de polimerizacién realizadas, para la
obtencion de las estructuras sefialadas anterjormente, se presenta
en el diagrama de la figura 3.3. Ahi podemas analizar la via por
la cual se llega a la concepcidn de un Core-shell de éste tipo.
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TABLA 3.1

FORMULACION DE LOS CORE-SHELL Y TRICAPAS
NATURALEZA ALIMENTACION| ALIMENTACION
DEL MONOMEROS|  MONOMERO % MOLES
PROCESO (q)
Semilla PS 2.3
SAB 6-6 c°r§ 2“‘311 s 20.8 27
-C. ABu 76.9 73
SAB 6-6 | Core-shell (Semilla Ps 10.0
s 13.1 27
(10% Ps) -C ABu 76.9 73
Semilla PS 10.0
SAB 6-6 Tricapas S 13.1 27
PABU s.C. ABu 66.9 73
ABu (C.e.) 10.0
Semilla PS 4.5
SAB 6=7 c“g'ﬁhen s 40.3 50.5
-C. ABu 55,2 49.5
SAB 6-7 | Core-Shell |Semilla PS 10.0
s 34,8 50.5
(10% Ps) s.c. ABu 55.2 49.5
Semilla PS 10.0
SAB 6-7 Tricapas s 34.8 50.5
PABU s.cC. ABu 45.2 49.5
ABu (c.e.) 10.0
Semilla PS 6.9
SAB 6-8 c“g (S:hell s 61.8 73
+ G- ABu 31.3 27
SAB 6-8 | Core-shell |Semilla PS L0.0
s 58.7 73
(10% PS) s.C. ABU - 3
Semilla PS 10.0
SAB 6-8 Tricapas s 58.7 73
PABU s.cC. ABu 21.3 27
ABu (c.e.) 10.0
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Figura 3.3 Diagrama del proceso de sinteslis de los materiales.

El segundo sistema estudiado es un Core-shell formado por una
semilla de poliacrilato de 2-etil hexilo y una capa externa de
poliacetato de vinilo. La semilla de poliacrilato de 2-etil
hexile, como se apunté en el capitulo anterior, es de dos tipos
que difieren en el peso molecular ( tipe F-I y tipe F-11 3, la
capa externa, al igual que la semilla, también es de dos tipos e
igualmente diferentes en peso molecular. Lo anterior nos lleva a
la obtencién de 4 diferentes estructuras resultado de 1la
combinacién de dos tipos de semilla con dos tipos de capa externa
(Ver figura 3.4)

Ademds de las estructuras Core-shell, se sintetizaron sistemas no
estructurados obtenidos también en proceso semicontinuo.
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La formulacicnes usadas para la sintesis de estos sistemas se
pueden observar en las tablas 3.2 y 3.3, Notese el uso de
n-Dodecilmercaptano, ¢ue variarid el peso molecular de la capa
externa,

TABLA 3.2
FORMULACION DE CORE-SHELL

corrida €s-1  cS-2  CS-3  CS-4 cs-5 cs-6
* * [~ G e L
Semilla PAEH 10,0 g 10.0g 10.0 g 10.0 g 10.0 g 10.0 g
ac. Vinilo 10.0 10,0 10.0 10.0 10.0 10.0
Na 5,0, 0.03 0.06 0.12°  0.12°  0.12° 0.12°
K,5,0, 0.03 0,06 0.12®%  0.12°  0.22° 0.12°
NaHCO_ 0.20  0.20 0.20 0.20 0.20 0.20
n-om 0.10  0.10 0.10 0.10 c——— ——
K0 © 79,64 79.58 78.46  79.46 79,56 79,56

* Semilla tipo F-I
8 Semilla tipo F-II

‘s La adicidn de los iniciadores on estas corridas se hizo en dos
tiempos. Inicialmente 0.06 de Persulfato y nmets-Bisulfito al
inicio y la segunda carga inmediatamente después de la primera
hora de polimerizacién.

El camino quimico por el cual se llega a la obtencién de este tipo
de materiales, se puede observar en la figura 3.4 ., La formulacién
y el método de sintesis para la semilla en sus dos tipos, se
encuentra en el capitulo II.
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FORMULACION DE PARTICULAS NO ESTRUCTURADAS EN SEMICONTINUO
TABLA 3.3
FORMULACION PIES DE CUBA*

Pie de Cuba pPC-1 PC-1I PC-III PC-1V

_Ac. viniloe g8.92 g g.92 g 8,92 g 8.92 g
AEH 19.09 19.09 19.09 15.09
L.S.S. 2.10 2.10 4.20 4.20
KzSZOB 0.42 0.42 0,42 0.42
Nazszos 0.42 0.42 0.42 0.42
NaHCO 1.40 1.40 1.40 1.40
n-Dm 0.70 ———— 0.70 —_—
H,0 106.95 106.95 104.95 104.95

% Ewtas polimerizaciones se realizaron en procesoc Batch.

Tabla 3.4
FORMULACION SEMICONTINUO

CORRIDA sC-1 sCc-2 sc-3 Sc-4 SC-S
Pie de Cuba pPCc-I PC-III PC-1V PC-II pc-I
Ac. Vinile 38.29 g 35.65 g 35.65 g 38,259 g 40.6l g
AEH 82.21 76.34 76.34 82.21 86.96
Kzszou 0.42 0.42 0.42 0.42 0.42
Nazszo5 0.42 0.42 0.42 0.42 0.42
NaHCO 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20
H,0 446.80 444.83 444.82 446,83 446.83

* Se utlllzbd para estas sintesls e}

ples ds cuba.

emulsifican

te cont
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Na_S_0O AEH L.S5.S. 4]
22 {Honbnero) {Emulsif.)
K 520
. IR
Proceso
} Batch
NaHCO, | K\\ ______ n-Dm
CE.F.I.} z///// \\\\\\ (A Transf.}
PAEH 1 epnen
T.F=-I1 T. F-I
(Semilla) (Semilla)
Ac. Vinilo
(Nenbacrol
Nazszos
K,5:%
PROCESQ L tntc.} PROCESOQ
SEMICONTINUO | SEMICONTINUO
g\\ NBHCO: 2
. (ELECTR) ////
e
\\\\;__ n-Dm /,//
(A.Transf.)
[ | 1
CORE-SHELL CORE-SHELL CORE-SHELL CORE~SHELL
TIPO I TIPO 1II TIPO III TIPO IV

*Erulaificante Usado, #dlo el tncluldo on la semilia.

m= Indica l1a posibilidad y el resultado de enmplear agente de
transferencia {(n=-Dm).

I Indica el resultado de emplear agente deo transferencla tanto
en 1a sintesis de 1a samilla, como en la de la capa externa.

TIPOS DE CORE-SHELL

Tipo Peso Molec. (S5emilla) Pesc MHolsc. {(Capa externa).
1 ALTO ALTO
11 ALTO BAJO
111 BAJO ALTO
1y BALO BAJO

Figura 3.4 Diagrama del proceso de sintesis de los Core-shell.
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Como Se observé en los diagramas de proceso de sintesis, en ambos
sistemas, se utilizé emulsificante sélo en la formulacidn de la
semilla, para las reacciones de polimerizacidn subsecuentes ya no

se adiciond mas.

Lo anterior tiene sentidoc si recordamos las generalidades de un
proceso de polimerizacién en emulsidn  (ver capftute 1). Al
terminar la reaccién de polimerizacién que dié origen a 1la
semilla, tendremos en el medio acuoso particulas de polimero
rodeadas de emulsificante en 1la superficie y probablemente
moléculas de emulsificante que se hallan disueltas.

Una cierta cantidad de este latex, se adiciona a un reactor con
agua a clerta temperatura (seqln el sistems), para conmenzar la
etapa siguiente en la obtencidén de las particulas estructuradas.
5i adicionaramos mds emulsificante, éste formaria nuevas nicelas
libres de material en el centro.

51 en esas circunstancias afadimes el o los mondémeros, en un
procesc semicontinuo sucedera que, de la cantidad alimentada al
reactor, una pequefia fraccién ird al interior de 1las nuevas
micelas, otra fraccidn pequefia penetrarad en las micelas que ya
contenian polimero y una Gltima fraccidn se disolverd en el medio.

Al iniciarse la reaccidén, se dardn los mecanismos de nucleacidn
micelar y de nucleacién homogénea, para formar con ambos, Ruevas
particulas en la forma ya antes expuesta., En las particulas de
l14tex de la semilla, también‘ habrd polimerizacidén con el mondmero
que lograron absorber, a través del mecanismo de nucleacién
micelar, por lo tanto habrd una competencia por el o los mondmeros
entre todos los centros de crecimiento, siendo las particulas
nuevas las gue mas monomerc consumen. Esto estaria totalmente en
contra de lo que estamos deseando, ya due la mayor parte de la
polimerizacidn se haria fuera de las semillas.

Es por lo anterior que, para la siguiente etapa en la obtencidn de
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las particulas estructuradas, ya no se utiliza en la formulacién
mis emulsificante. Asi, todo el monédmero O WONSMEros gue se
incluyan en el reactor, a través de 1la alimentacion en
semicontinuo para la segunda polimerizacién, seran absorbidos en
su mayoria por las particulas de latex de la semilla y tal vez una
pequefia parte estara como gotas dispersas en el medio; se inicia
la polimerizacion y el crecimlento de las macromocléculas se dard
en su mayor parte en el sembradoc consumiendo en su totalidad el
mondmero que se estd alimentando hasta completar el proceso.

Después de haber analizado la sintesis y los detalles técnicos de
la misma, ahora nos enfocaremos a lo que fué la caracterizacién de
estos sistemas a través de la microscopia electrdnica de
transmisisén.

ESTUDIO MORFOLOGICO.

pPara el primer sistema estructurado, Estireno/Estireno-Acrilato de
Butilo, tenemos que, por una parte, la semilla es totalmente no
polar y la capa exterma es un copolimero formado con el mismo
monémero del homopolimero semilla, mds un mondmero polar. Esto va
ha tener una gran influencia en la interaccién quimica entre ambas
fases y el grado de misciblidad se verd afectado por la presencia
de bloques de poliestireno dentro del copolimero.

En el caso de los tricapas, tendremos una capa adicional de un
monémero polar, mismo gque compone al copolimero de la ahora capa
intermedia. Esto tendrd efectos en la interaccién semejantes a los
arriba mencionados y similar influencia en la miscibilidad de las
fases, siendo ahora favorecida ésta para, las capas intermedia y
externa, el hecho de que existan blogues de poliacrilato de Butilo
dentro del copolimero.

Para poder realizar un buen estudio de la morfologia de las
particulas y de la estabilidad existente en ellas, era necesario
definir bien las fases, contrastando al miaximo una con respecto a
la otra. Para ello se hizo la cbservacidén en el M.E.T. con dos

42



diferentes agentes de contraste por separado.

Primeramente se utilizo el agente de contraste Tetroxido de Osmio,
el cual realiza la tincién sobre la capa externa del Core-shell,
teniendo como resultado en la imagen, una regidn clara en el
centro y en derredor de ésta una regién oscura.

Se realizaron otras cbservaciones de las muestras, en esta ocasién
utilizando como agente de contaste al 4&cide Fosfotungstico,
el cual ahora tendra accidn sobre el nicleo de las particulas,
viéndose como resultado una imagen que es completamente la inversa
a la obtenida con el 0s0, .

Se realizé un ensayo utilizando los dos agentes de contraste sobre
la misma muestra, para ver que tanto se mejoraba la imagen y si
habia una mayor definicidén de las fases. Primeramente se tratoé la
muestra con el 0s0 y después con el PTA. Lo inverso no es posible
va que si aplicacemos primeramente al PTA; éste formaria una capa
superficial que después impediria la accién del segundo agente.

El resultadoc que se tuvo del ensayo anterior no fué satisfactorio,
ya que el contraste casi es el mismo y las fases se aprecian
igual y ademas, el tratamiento dade a la muestra con ambos agentes
es MAs lento y problemadtico,

Los resultados obtenidos de utilizar los agentes de contraste por
separado, fueron muy positivos ya que obtuvimos imagenes bien
contrastadas y una buena definicién de las fases, para anmbos
casos.

Se obtuvieron fotografias a baja amplificacion (8.3-13 no:), para
poder realizar medidas del diametro promedic de particula y ver
condicidnes generales de morfologia, tales como, si es que
realmente se obtuve una estructura Core-shell y si ésta se
presenta en la mayor parte de la poblacidn; también se obtuviercn
fotografias a mediana amplificacién (33-50 «x 103), para 6bservar
mids a detalle la morfologia, en particular, cémo se encuentran
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distribuidas las fases y su interaccién dentro de las particulas.

Por ultimo, se obtuvieron imagenes a alta amplificacién ( 100-250
% 10"), para hacer un estudio mas a fondo a nivel interfase,
viendo si ésta estd bien definida o hay penetracién de una fase en
la otra, también se chservé la homogeneidad del material en las
fases.

Se observaron los diferentes Core-shell, encontrandose en algunos
de ellos una interfase bien definida, en otros comenzaba la
miscibilidad de una fase en la otra y en otros mas, ésta
miscibilidad se presentaba en un mayor grado de avance.

Lo anterior hace suponer que !a afinidad entre las fases es tal
que la estructura se vaya perdiendo poco a poco, tal vez hasta su
desaparicién total. Esto no necesariamente ocurre en todos los
tipos de estructurados de este sistema.

Tiempo después, se volvieron a observar muestras de estos
Core-shell y se encontrd gque algunos de ellos progresaron en la
miscibilidad de las fases, estando ya unos incluso totalmente
mezclades formando una particula nuy homogénea. Algunos otros de
los Core-shell se mantuvieron iguales.

Se encontrd también en algunos casos, gque hubd crecimiento de
particulas nuevas fuera de la semilla, generadas tal vez por
nucleacisén micelayr. Estas nuevas particulas, para estabilizarse en
el medio acuoso, tomaron moléculas de emulsificante que se
encontraban disueltas en el medio y muy probablemente, también
tomaron algunas de las moléculas que se encontraban formando las
micelas con polimero y que se lograron librar y quedar disueltas
en el medio:; claro estid, sin que se desestabilizaran las
particulas emulsificadas,

Las fotografias que nos muestran el resultado obtenjdo de la

caracterizacion, por microscopia electrdénica de transmisién, para
este sistema, se pueden observar en el Diagrama Ity del capitulo
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VI. Ahi podemos apreciar las estructuras obtenidas segun las
condicignes y formulacidnes usadas en las diferentes sintesis.

Al final de éste capitulo, se pueden observar algunas fotos que
nos demuestran estructuras Core-shell que se lograxon obtener en
estos procesos de sintesis.

De las particulas tricapas no se logré observar las tres fases
esperadas, solo se logrd apreclar particulas que no parecen tener
una estructura. Esto tal vez es debido a gque la capa externa de
poliacrilato de butilo al reaccionar con el agente de contraste,
no permite ver una estructura en el interior, Las fotografias de
estas particulas también se hayan en el Diagrama I im).

Nuestro segundo sistema estructurado, PAEH/Ac. Vinilo, esta
formado por una semilla y una capa externa de naturaleza
semejantes. Ambas fases, por separado, estdn constituidas por un
homopolimero formado a base de un mondmero gque contiene en su
molécula un grupo funclonal “Ester", el cual le da un caridcter
polar a la molécula.

En el caso del Acrilato de 2-Etil Hexilo, tenemos una cadena
hidrocarbonada un poco mas larga gque en el caso del Acetato de
Vinilo. Esto puede dar como resultado que el caracter polar del
grupo Ester se plerda y tengamos una molécula predominantemente no
polar (ver anexo E).

En el otro caso, tenemos que el Acetato de Vinilo es una molécula
relativamente pequefia, en la cual el caracter polar del grupo
Ester es mds apreciable, lo que hard que la molécula tenga un
cardcter polar mds dominante (ver estructura en el anexs E).

las caracteristicas mencionadas de c¢ada molécula de mondémero,
pueden dar como resultado al traducirse éstas a una macromolécula,
que la semilla de nuestro sistema tal vez pueda tener un caracter
ne polar y la capa externa puede ser de un caracter polar. Esto
podria dar come resultado, en la interaccién quimica de nuestras
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fases, una cierta incompatibilidad, que se reflejaria en una
inestabilidad de la estructura, perc todo esto sdlo se puede
afirmar con la observacién y la experimentacicén, pero es upa
posibilidad gue no hay que descartar.

Para la observacidén de las muestras de este sistema en el M.E.T.,
se utilizd, come en el sistema anterior, dos agentes de contraste
por separado, para tener la diferenciacién de ambas fases. Los
agentes de contraste utilizados son los mismos que en el sistema
anterior y las amplificacidénes a 1las que se obtuvieron las
fotografias, también son las mismas antes mencicnadas y la razones
de estas amplificaciones son las ya mencionadas.

En este sistema, como ya se habia mencicnado, tenemos cuatro tipos
de estructura. Lo mas relevante por observar para este sistema, es
ver en cual de ellas se obtuvo la estructura Core-shell, 1la
estabilidad de cada una y cual es la mas estable.

Con la observacion al microscopic se obtuvieron resultados muy
interesantes, sobre la interaccién de las fases de las particulas,
se encontrd estructura Core-shell en todos los tipos de
estructurado., Algunes mostraron cierta estabilidad; otros por el
contrario, se vié que la semilla poco a poco es expulsada hacia
fuera de la particula llegando en ocasiones, hasta la expulsién
total, Abservéndose como la semilla al salir deja un hueco en la
superficie de la particula. En otros casos se observéd que el
nicleo de la particula se segmenta, pero se logra mantener en el
centro sin segregarse.

Lo anterior mencicnado puede tener una gran relevahcia y una
importante aplicacién practica, si nosotros sintetizaramos un
sistema en el cual la semilla logra ser expulsada de la particula;
si el hueco que dejidse ésta tiene en la superficie grupes
funcionales activos, estos podrian hacer de este hueco un sitjo
activo, que harian gue la particula funcionara como catalizador
para ciertas reacciones quimicas, incluso de tipo bioldglico, ¢
bien, que actlie como agente secuestrante de ciertas especies
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afines al sitio active, que se desean eliminar o aislar de cierto
medio.

Se observé gque en todos los tipos de estructura, existe una
interfase bien definida, Esto, sumado al hecho de la expulsidn del
micleo, puede hablar un poco de lo que estd pasando con la
interaccién quimica de las fases y en cierta forma contribuir a lo
antes mencionado sobre el caracter polar 6 no polar que puede
adgquirir la macromolécula, con la existencla del grupo Ester y la
presencia de una cadena hidrocarbonada. Claro esta, que también
tiene influencia en estas interacciones el hecho de tener
diferentes masas moleculares tanto en el nicleo como eh la coraza.

Otro fendmeno interesante que se logrdé observar, es que se
encontrd en ciertos casos, la presencia de particulas nuevas
crecidas fuera de la semilla. El mecanismo de crecimiento ¥y
estabjlizacidén de estas particulas, muy probablemente sea el mismo
que se menciond para el sistema anterior,

Las fotografias obtenidas de este sistema, en el seguimiento de
las reacciones quimicas para la obtencidén de estas estructuras, se
‘pueden encontrar en el diagrama II (s del capitulo VI. En este
podemos observar cual de estas estructuras es la mejor de acuerdo
a nuestros fines de obtener una particula Core-shell estable.

Al final de este capitulo, encontramos también algunas fotografias
de este sistema, en las cuales se puede ver alqunos de los
fendémenos encontrados que se mencionaron con anterioridad.

De los latices no estructuradeos sintetizades en semicontinuo, se
pretendia obtener particulas de copolimero homogéneo. Los
resultados de la microscopia, dejan ver gue hube una progresién en
la hemogeneidad del material dentro de las particulas a través de
las diferentes reacciénes de polimerizacién que se llevaron a
‘cabo, perc no se llegd a la total homogeneidad, permaneciendo
fases en las particulas aunque poco definidas.
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Las micrografias obtenidas de estos ‘copolimercs homogéneos,
fueron sometidas a un proceso de digitalizacién de imagenes la
cual nos darfa una mejor informacién del grado de homogeneidad
alcanzado. Tante las micrografjas como las imadgenes ya procesadas
se encuentran en el capitulo VI,

Para culminar el andlisis de los sistemas estructurados, debemos
mencionar la presencia de dos fendémenos encontrados en comin para
ambos sistemas. El primero de ellos, mids que relacionado con el
sistema, en 1o gque a su composicion, interaccién , estabilidad &
cualquier otro parametro del mismo; tiene que ver mas bien con las
propiedades de los agentes de contraste, y su forma de actuar.

Se encontrd que al tratar las muestras con 050., las particulas
sufrian mds rapidamente los dafios causados por la interaccion con
el haz electrénico. Se observd como fluia la capa externa a los
pocos minutos de estar en contacto con la radiacidn electrénica,
lo cual no es tan rapidamente observable, notoric y en algunos
casos no se llegd a observar, cuando las muestras se trataban con
PTA.

“Esto puede fundamentarse en lo ya mencionado, de que el PTA
produce una cascarilla en la superficie de la particula, dandole
clerta dureza y resistencia. Se puede pensar en el casoc en el
cual, el PTA sdéle actia en el nucleo de la particula ¥ que no
tendria afinidad con la capa externa, entonces se podria suponer
que no se formaria la supuesta "cascarilla®, pero el PTA siempre
formard una capa, aungue sea delgada, en la superficie del objeto
con el que tiene contacto.

El segundo fendmeno a mencionar, es la aparicién de estructuras
filamentosas formadas por el material polimérico, las cuales, no
s6lo se han encontrado en los sistemas estructurados y en general
en todos los que han sido estudiados en esta tesis, gin importar
su complejidad; sino que ademids se ha observado este mismo
fencmeno en sistemas sintetizados por otros procesos diferentes al
de emulsién con diferentes mondmeros y condiciones diversas, lo
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que hace dificil encontrar una relacién ¢ un por gqué, que nos

permita su explicacidn,

A las estructuras filamentosas se les ha hecho observacidn a altas
amplificaciones y se ha encontrade cierta morfologia dentro del
filamento; esta morfologia ha variade de sistema a sistema, pero
también sin nungun parametro con lo gque podamos relacionarlo.

Ademds de las imdgenes a alta amplificacidn, también se han tomado
patrones de difraccién de los diferentes filamentos encontrdndose
que la mayoria de ellos tienen un arreglo cristalino, lo cual es
no sdlo sorprendente sino importante, ya que hay que recordar la
dificultad de sintetizar polimeros cristalinos y la aplicacion que
ellos tienen,

otra variable observada de estos filamentos, es la cantidad en
numerc, gue se puede encontrar de ellos, ya que en ocasiones se
puede ver unos cuantos en la muestra y en otras, es sorprendente
la cantidad de filamentos que se han formado. Esto ultimo bien
puede relacionarse directamente con la formacién de los
filamentos,o bien, puede atribuirse tnicamente a la manipulacioén
de muestras, en su preparacion para su andlisis en el M.E.T.

El fenomeno encontrado, sin lugar a dudas es motivo para un
estudio mas amplio Yy profuindo, el cual,se realizard
posteriormente, perco siendo éste un estudio, aungue derivado de
esta tesis, independiente de los objetivos de esta cbra.
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CAPITULO IV
ESTUDIC DE SISTEMAS TERPOLIMERICOS.

Los terpolimeros son sistemas que ultimamente estan tomando
mucha importancia en el campo de la investigacion en materiales de
origen organico y que ademas tienen una gran aplicacidén en 1la
industria.

La polimerizacién de tres mondmeros, tiene por objete principal,
que el material obtenido tenga propiedades que sean resultado de
la combinacién de las propiedades que tienen los homopolimeros de
-los monémeros gue lo forman, viéndose influenciadas estas
propiedades finales, del porcentaje de cada uno de los mondmeros
en la formulacidh de 1la alimentacién del reactor, de su
reactividad y de la homogeneidad que tenga el material
terpolimérico en su composicidn quimica.

Las propiedades que se pretenden alcanzar, al realizar una
terpolimerizacién, deben superar a las que se obtienen de hacer
una - simple mezcla fisica de los homopolimeros de los mondmercs
presentes. La obtencidén de las propiedades ya mencionadas sin duda
alguna se verad grandemente afectada por la homogeneidad en el
material, siendo el casc ideal el tener un material con una
composicién quimica tal, gque las moléculas de los diferentes
mondémeros involucrades se hallen en forma alternada..

Uno de los métodos mas utilizades para obtener materiales
homogéneos es la polimerizacién en emulsién en procesoe
semicontinuo.

para un proceso en semicontinuo en emulsién, la composicién del
terpolimero formado y la velocidad de polimerizacién, dependen de
la velocidad de adicién de los mondmeros, de su solubilidad en
agua y en las micelas, de sus reactividades relativas y de los
fencmencs de superficie y transporte de materia. En este proceso
se pueden obtener terpolimeros homogéneos si la velocidad de
adicidén es menor que su velocidad de reaccidn del mondmero menos
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reactivo en la terpolimerizacién, si esto no fuera asi, comenzara
a darse la acumulacién de monémero lo cual proveocaria muchos
problemas con la composicion homogénea que estamos tratando de
establecer.

Nuestro sistema terpolimérico, esta formado de un monomero apolar
como le es el Estireno (S) y de dos monémeros acrilicos con
caracter pclar como lo son el Metacrilato de Metilo {MMA) y el
Acrilato de Butilo (ABu). El mondmero mas reactivo en este sistema
es el estireno, siguiendole el MMA y por dultimo el ABu ; la
mayor solubilidad en agua la tiene el MMA y el menos soluble ‘de
este trio es el estireno.

El objeto de la sintesis de este material terpolimérico, es 1la
cbtencién de un polimerc de composicidén homogénea y para poder
determinar el grado de homogeneidad que las particulas de latex
tienen , es de gran utilidad la microscopia electronica de
transmision.

Se realizardén estudios de la morfologia de estas particulas
haciendo énfasis en la posibilidad de aparicién de diferentes
fases dentro de las mismas, gue nos pudieran hablar de la posible
presencia de diferentes regiones en las cadenas terpoliméricas con
diferente composicién quimiea, claro esta, sin olvidar otras
posibles razones por la cual se puede obtener en la imagen zonas
con diferente densidad electrdnica.

’

SINTESIS DEL SISTEMA,

Para llegar a la obtencidén de un material terpolimérico homogéneo,
primeramente se realizaron reacciones de polimerizacidén a reactor
cerrado en proceso Batch. Con esto se ajustaron condicicnes de
reaccion y se buscéd la mejor relacidén de mondmeros en la
formulacidn que nos diera la mayor homogeneidad en las particulas,
para después poder utilizar dicha formulacion en 1la alimentacién
de mondmeros en el proceso semicontinuo.
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En la tabla 4.1 se encuentran los porcentajes de cada mondmero
utilizades en 1la alimentacién para el proceso Batch, en la
siguiente tabla 4.2, se tiene la formulacidén total de todos 1los
componentes para cada una de las reacciones de polimerizacidn
realizadas, haciendo notar también la temperatura y velocidad de
agitacién a la que se realizé cada polimerizacion.

TABLA 4.1
PORCIENTO EN MOL DE CADA MONOMERO EN LA ALIMENTACION.

BATCH # 1,2,5y 6 3y 4 8,9 ¥y 10 7 11
% Mondm.

s 25.0 43.03 25.0 18.6 25.7
MMA 58.3 31.42 50.0 37.2 53.5
ABu 16.7 25,55 25.0 44.2 20.8

TABLA 4.2
FORMULACIONES PARA LOS PROCESOS EN BATCH.
BATCH  ®asa AGUA KS O HNa CO, L.S.S. n-Dm T W

# NONON, (g} {g) 2z 2 [} RPN

(¢}
1 100 600 0.4 2.0 2.5 0.5 55 500

2 100 600 0.4 2.0 2.5 0.5 55 500
3 100 600 0.4 2.0 2.5 0.5 55 500
4 100 600 0.8 2.0 2.5 0.5 55 500
5 100 soo o0.8" 2.0 2.5 0.5 855 500
6 100 600 0.4 2.0 2.5 0.5 S5 . 700
7 100 600 0.4 2.0 2.5 0.5 S5 700
8 100 600 0.4 2.0 2.5 --- 65 700
9 100 600 0.4 2.0 2.5 0.5 65 700

10 200 500 0.4 2.0 2.5 0.5 €5 700
11 100 600 0.4 2.0 5.0 0.5 €5 700

* Aqui el iniciador se adicioné en dos partes iguales, la primera
parte al inicio de la reaccidon y la segunda a los 60 minutos del
comienzo de la misma.

53



Ya que se encontraron las condiciones adecuadas para nuestros
fines, el siguiente paso fué realizar las reacciones en
semicontinuo, La cantidad de mondmeros utilizada para 1la
alimentacién del reactor para las diferentes reacciones, se
encuentra en la tabla 4.3, siendo esta mezcla de mondmeros
inyectada al reactor con cilerta velocidad constante.

El resto de la formulacién empleada para las reacciones en proceso
semicontinuo, aparecen en la tabla 4.4, en la gque ademas podemos
encontrar las temperaturas y velocidades a las que se realizaron
dichas reacciones.

TABLA 4.3
PORCIENTO EN MOI EN LA MEZCLA DE MONOMEROS PARA LA ALIMENTACION
DEL PROCESO EN SEMICONTINUO,

SEMICONTINUO # Del 1 al 6 7
s 25.7 18.6
% Mondmeros MMA 53.4 37.2
ABu 20.9 44.2
TABLA 4.4

FORMULACIONES UTILIZADAS PARA LOS PROCESOS EN SEMICONTINUO.

SI;M. no::::‘(ql A?E})\ K5,0, Na,c0, L.5.5. T o ‘(]:}n x:d)
1 95 600 0.4 2.0 2.5 55 0.8370
2 80 600 0.4 2.0 2.5 55 0.4766
3 90 600 0.4 2.0 2.5 55 0.4466
4 920 600 0.4 2.0 2.5 55 0.2727
5 105 600 0.4 2.0 2.5 65 0.3427
1] 97 400 0.4 2.0 2.5 55 0.3500
7 103 600 0.4 2.0 2.5 55 0.3427

NOTA: En todas las reacciones se utilizé n-Dm (0.5 g) y la
velocidad de agitacidn fué de 700 rpm.
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" para este sistema se realizaren diversas técnicas de
caracterizacidén (ver ref 23), pero para los fines particulares de
este estudio aqui presentadsc, unicamente se expondran los
resultados obtenidos de la caracterizacion del material a través
de microscopia electrdnica, de la dispersién de luz y del andlisis
térmico diferencial. El analisis del sistema y las conclusiones
obtenidas se lograron apoyandonos principalmente en los resultados
de las técnicas anteriores, sin dejar en la total descontemplacién
a la ayuda que otras teécnicas pueden dar.

ANALISIS DEL SISTEMA A TRAVES DEL M.E.T.

Para la caracterizacion por microscopia electrdnica, este
sistema presentaba un problema en particular., El sistema estd
formado, ademis de estireno, por dos monémeros que reaccionan con
los mismos agentes de contraste, como es el caso del Metacrilato
de Metilo y el Acrilato de butilo {ver tebla 2.1 can.  11).

Esto provoca gque no se logre distinquir facilmente, un mondmero
del otro estando en la cadena polimérica, haciendo al mismo tiempo
muy dificil el poder determinar la composicién quimica de 1las
diferentes fases que se presenten en las particulas.

Para poder solucionar este problema, primeramente se realizaron
observaciones del sistema al microscopic utilizando los diferentes
agentes de contraste por separado y una mas sin utilizar ningun
artificio de contraste.

Con lo anterior pretendimos encontrar cual o cuales son las
mejores alternativas para lograr una mejor diferenciacion de lus
componentes de la muestra, gque junto con los resultadeos de la
interaccion de cada agente de contraste con los diferentes
homopolimeros, nos daria como resultado la obtencien del mejor
método de preparacion de la nuestra, en lo gue a “tincidn" parn
acrecentar el contraste en la imagen y definicion de zonas se
refiere.
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Se obtuvo como resultado, que se obtiene la mejor definicion de
imdgenes utilizando el 0s0,. Se realizaren observaciones con
mezclas de agentes de contraste, en especial de PTA y 050*, pero
se encontrdé que sc tenian mejores resultados al utilizar dicho
agente de contraste solo, ademas de ser mas simple la preparacion

del espécimen.

De las fotografias obtenidas , se realizé el proceso de
digitalizacion de imagenes con seudocoloracién para definir aun
mas las diferentes zonas existentes en las particulas, lo cual
probablemente pueden ser diferentes fases. (ver referencia 12).

El objeto de seudocolorear una imagen es el de resaltar zonas o
regiones en una imagen gue a simple vista se ven como si fuesen
una misma, ya gque el ojo humano no puede distinguir una gran
variedad de tonos de gris y si le pedimos a la computadora que le
de un color a cada tono de gris existente en la imagen, dara como
resultado una imagen a color con regiones bien diferenciadas
para el ojo, apareciendo zonas que en la imagen en blanco y neqro
no se distinguian,

Hay que aclarar que la imagen a color, producto del seudocoloreo,
no es la imagen real del objeto como se ve a color, sino gue esto
solamente es un artificio para resaltar de upna mejor forma
diferentes regiones en la imagen.

En nuestro sistema terpolimérico S-MMA-ABu, dard comoc resultade de
haberlo expuesto a los vapores del 050‘, que este haya reaccionado
s6lo con el MMA y el ABu, como es ldégice de esperar, lo que
producird una imagen en la cual apareccran estos dos monomcros en
tonos de gris oscuro, apareciendo el Estireno de un color blance.

Lo que esperamos apoyandonos en toda nuestra experimentacion
previa, es que los dos monémercs que si reaccionan con el agente
de contraste den tonos de gris diferentes correspondientes a cada
uno de ellos, los cuales se puedan distinguir a traves de la
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digitalizacién de imagenes.

Se observaron las particulas de latex obtenidas tanto en proceso
Batch como en semicontinuo, utilizande el mismo medio de contraste
y obteniendo fotografias a bhaja amplificacién para determinar la
distribucién del didmetro promedic de las particulas, otras a
mediana amplificacién para un estudio general de la morfologia y
encontrar las caracteristicas predominantes de las particulas
y por ultimo, se obtuvieron fotografias que muestran el resultado
de un estudio morfoldgico mids a fondo a altas amplificaciones en
las cuales se aprecian detalles finos de 11la estructura que
se presenta en cada caso de este sistema.

El procesamiento digital de imagenes sodlo se aplice a fotografias
a alta amplificacién de 1los ldtices obtenidos en proceso
semicontinuo, ya que las reacciones de polimerizacién en proceso
Batch fueron un medio para encontrar condiciones y formulacidn de
© monémeros a utilizar en semicontinus y dque por lo tants no
ameritan un estudio tan detallado. Se escogieron las fotografias a
alta amplificacién porgque es en estas donde se aprecian mejor las
diferentes fases dentro de las particulas.

En la experimentacién se observaron las caracteristicas mis
importantes que presentan la mayoria de las particulas para cada
caso, obteniendo resultados interesantes, De lo que a continuacién
se expone sobre el seguimiento de las reaccliones de polimerizacidén
de este terpolimero, a través de la microscopia electronica, son
variaciones en la morfologia e interaccion de las particulas, que
en-general se dieron en todos los casos sin contemplar a detalle
los casos particulares que se dieron, limitadndonos sélo a
mencienarlos,

bara las reacciones de polimerizacicén en proceso Batch, se observé
que a través de ellas se fué logrando una disminucién en los
fenomenos de agrupacidén de las particulas, obteniéndose también
cada vez, particulas mas homogéneas en su diametro promedio y cada
vez mas esféricas. Encontrandose para el caso de la reaccidn
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nimero 10 la distribucidn de tamafio de particula més estrecho y
para el caso de la reaccidén numero 7 la distribucién mas amplia
de tamanos, siendo este caso el que se sale de la tendencia
general a mejorar la uniformidad en el diametro.

En lo gue a homogeneidad del material dentro de las particulas se
refiere, se ve que cada vez se mejora, que las particulas
presentan cada vez fases menos notorias o definidas, aunque otra
vez se presentd la excepcién en el case del batch 7 , el cual
tiene una heterogeneidad notoria en la composicién de 1las
particulas.

La reacciéon en Batch que produjo el material con las mejores
caracteristicas de estabilidad, didmetro de particula mds
homogéneo y mejor homogeneidad en composicidn, fue la reaccién
nimero 10.

En las reacciones realizadas bajo procese en semicontinuc, se
observd que cada reaccién daba origen a particulas cada vez mas
esféricas y que se agrupan menos entre ellas, aunque presentan una
ligera tendencia a tener un diametro promedio de particula un poco
mas amplio cada vez,

La homogeneidad en la composicion del material dentro de las
particulas, se vié favorecido conforme avanzamos en las teacciones
de polimerizacidn, hasta la obtencién de un material casi
homogéneo en su totalidad, pero en algunos casos se encontré que
hubo particulas gque tienen el aspecto de ser estructuradas,
presentando dicha estructura, para algunos casos, como si fuese
Core-shell y para otros una estructura extrafa.

Estas  particulas estructuradas, fueron encontradas coexistiendo
con particulas que parecen tener upna muy buena homogeneidad y
aunque el numero de éstas ultimas es mucho mayor, no deja de ser

importante el mencionar su existencia, ya que es comin encontrar
particulas con diferentes tipos de estructura en polimerizaciones
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‘de este tipo, teniendo dichas particulas upa estructura con
equilibrio metaestable, gque tiende a perderse con el tiempo.

Lo que podria estar pasande en el interior de la micela, es que
hay una reaccién total en los mondmeros mas reactivos S y MMA, vy
del tercer mondomero la reaccién es casi total, guedando una
pequefia fraccion sin reaccionar, la cual se acumula. Después de
que se han agotado los mondmeros en la reaccién de crecimiento de
la cadena, cecmenzara a reaccionar la fraccion acumulada del
monémero menos reactivo, preoduciendc una capa externa de material
homopolimérico en la particula,

La movilidad de las fases durante su acomodamiento dentro de 1a
particula de acuerde con la afinidad entre ellas, hace que se
tenga esta variedad de estructuras.

Lo realmente interesante: ya sSea una causa u otra la que ocasiona
este fendmeno de estructuracion de las particulas, es que se
presenta en un numerc pequefio de particulas y en casos diferentes.

La reaccién 6 en semicontinuo, fué la que did como resultado el
material con mejor estabilidad del latex, un diametre de particula
muy estreche, sin llegar a ser el mejor, pero lo mas importante,
una homogeneidad casi total de la composicion en el material.

Los resultados de 1la determinacion del diametro promedio de
particula, tanto por dispersién de 1luz como por microscopia
electrdnica, se encuentran en el capitulo VI al igual que las
fotografias obtenidas durante el estudio morfolegico al M.E.T..

En ellas se encuentran las imdgenes de 1los ldtices realizados
tanto en Batch como en semicontinuo, mostrandose también las
‘imdgenes que fueron procesadas Y seudocoloreadas por
digitalizacion de imaAgenes.

Una técnica que tendria una gran aplicacidn para este tipo de
sistemas y que ayudaria enormemente a la expllicacion de fendmenos
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como los agui mencionados, seria la cuantificacion de 1la
compesicién quimica del material contenido en las fases, como
ya lo habiamos comentado al final del capitule II.

Esta técnica derivada de 1la microscopia, podria decirnos qué
mondmeros y en que cantidad estan presentes en las cadenas
poliméricas, basandose para ello en la diferente densidad
electroénica que cada uno proyecta en la imagen. Al captar dicha
imagen en una fotografia, esta densidad electrénica puede ser
vista por una computadora utilizando la digitalizacién de
imagenes, la cual mediante un programa adecuado, pude hacer la
relacién entre densidad electrénica y la composicidén presente en
el material, obteniéndose asi up andllsis gquimicc de la particula
con relativa rapidez y con buena confiabilidad.

Se estd trabajando en la creaclén de esta técnica, la cual hasta
ahora es sdélo una posibilidad, pero de lograr su concepcién, sin
duda serlia un gran avance para la caracterizacién de diversos
materiales de origen organico.
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CAPITULO V
ESTUDIO DE POLIMEROS RETICULADOS Y REDES INTERPENETRADAS

En la presente seccidn analizaremos los sistemas reticulados
Y las redes interpenetradas, os cuales son importantes debido a
gue presentan mejores propiedades mecanicas que los sistemas
homopoliméricos sin este tipo de estructura.

tna red interpenetrada es el crecimiento de cadenas poliméricas
dentro de un arreglo reticular sintetizado previamente. Lo
anterior se esquematiza en la figura 5.1.

Nuestro sistema se compone en primera instancia de cadenas
poliméricas reticuladas, formadas de 1la copolimerizacion de
estireno y divinil-bencenc {este ultimo a diferentes
concentraciones}, las cuales forman una malla bidimensional.

Entre esta malla se hard el crecimiento de cadenas poliméricas de
poliacrilato de butilo en una reaccién de polimerizacién
subsecuente, dandonos asi un arreglo estructural tridimensional en
el cual tendremos mallas unidas por cadenas simples estando estas
#ltimas en log intersticios de las cadenas reticuladas.

De la estructura antes descrita se puede cxplicar el por gué del
mejoramiento de las propiedades mecanicas y esto se debe a que al
principioc tenemos cadenas reticuladas planas, producto de la unién
guimica entre unidades monoméricas de Estireno y Divinil Benceno,
siendo estas dltimas, las que permitirdn que las cadenas se
reticulen. Las mallas originadas por estos monémeros, tendran
interacciones a nivel de cadena entre ellas produciendo gue el
material tenga ciertas propiedades mecanicas .a nivel macrescdpico.

Si a estas mallas planas, se les hacen pasar cadenas lineales de
poliacrilato de Butilo por les intersticios, las interacciones a
nivel de cadena seridn mas, produciendoc que la resistencia del
material a los esfuerzos y a la tensién sea mejor.
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SINTESIS DE LOS MATERIALES.

Come ya se habia mencionado, para la cbtencién de nuestras redes
interpenetradas, primeramente se realizd la sintesis de polimeros
reticulados, los cuales fueron producto de la copolimerizacidén de
Estireno con Divinil benceno, estando este ultimo a porcentajes de
0, 0.5, 1.0 ¥ 1.5 % en peso actuando como un agente de
entrecruzamiento o reticulacién para las cadenas de poliestireno.

La Formulacién utilizada par obtener estos polimeres reticulados
se encuetra en la tabla 5.1.

TABLA 5.1
FORMULACION PARA POLIMEROS RETICULADOS

PS=DVB al 0 & al 0.5 % al 1.0 ¢ al 1.5 %
Mondmero
(Estirenc) 100 g 100 g 100 g 100 g
Ag. de Ret. —————
(pvB) 0.5 g 1.0 g 1.5 g
Iniciador
KSo 0.4 g 0.4 g 0.4 g 0.4 g
272 8
Emulsif.
L.5.5. 2.5 g 2.5g 2.5g 2.59g
Electrol.
Naacoj 2.0 g 2.0 g 2.0 g 2.0 g
Ag. de transf.
PP 0.5 g 0.5 g 0.5 g 0.5 g
Med. de disp.
LacuAl 600 g 600 g 600 g 600 g

Para la obtencién de las redes interpenetradas, se tomaron como
semilla a los latex de los polimeros reticulados a los cuales
primeramente se les pusoc en contacto con el ABu y después se
realizé la reaccion de polimerizacidn.
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A una cantidad del latex semilla, se le adicioné agua y mondmero
segun las cantidades requeridas y se sometié a agitacidn por
cierto lapsc para permitir primeramente, la penetracion del ABu en
la esfera de emulsificacién y después iniciar el hinchamiento de
la particula de polimero con el mondmero, siendo esta etapa la de
mayor importancia ya que es necesaria upa buena penetracidn de lias
moléculas de mendémere en el interior del arregleo reticular del
poliestireno-pvB, para gue después, al hacer la reaccidén de
polimerizacidén del ABu, las cadenas crezcan insertandose en los
espacios intersticlales de 1la red teniendc asi el arreglo
tridimensional que estamos buscando. Las formulaciones utilizadas
para la obtencién de las redes interpenetradas se encuentran en la
tabla 5.2 .

La mezcla antes descrita de latex, mondmero y agua. Se encuentra
agitdndose dentro de un reactor de polimerizacion. Al términc de
la operacidén de penetracién del monémero, se agregd a esta mezcla
el iniciador para dar inicio a la reaccidén de crecimiento de las
macromoléculas.

Lo importante de esta sintesis es encontrar la cantidad de
monémero a utilizar para que logre penetrar a las particulas una
cantidad importante del mismo, sin que guede demasiado material
disuelto en el medio y que de lugar a nuevas particulas

Otro parametro a encontrar es el tiempo que se debe dejar en
~contacto el mondmero con el polimeros, para tener una buena
penetracién del mondmero y asi tener un buen hinchamiento,
evitando que el mondémero que logré entrar a las particulas quede
solamente en la superficie de la misma, lo que provocaria al hacer
la polimerizacién, el que obtuviéramos particulas estructuradas.

El camine quimico que se siguié para obtener estas redes
interpenetradas, se puede observar en la figura 5.2. Puede notarse
en la tabla 5.2 que para la segunda reaccién de polimerizacidn,
ya no se utilizé emulsificante, esto es para evitar la formacioén
de nuevas micelas.
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TABLA 5.2
FORMULACION UTILIZADA PARA EL POLIESTIRENO-DVB INTERPENETRADO
CON ACRILATO DE BUTILO,

PS-DVB 0.5% PS-DVB 1.0% PS-DVB 1.5%

Polimero
tSemilla) 400 g 400 g 400 g
ey i8.13 g 31.3 g 38.76 g

{Nondmera)

K. §. 0

27278 0.4 9 0.4 g 0.4 g
{intcladar)
AGUA 136.67 ml 70.0 ml 138.0 ml
Estireno Iniciador Electrol. Emulsif.
(monom. ) Kzsaoa NazCOJ IL.S.S5.)
N|/
ag. de Retic.y _ _ _ { PROCESo { | Ag. de Tranf.
tove} BATCH (n-bm)
Semilla
POL.RET.
ABu Iniciad,
(moném.)| — — = 9| PROCESO BATCH ¢ — — — K,s5,0,

I RED INTERPENETRADA I

Figura 5.2 Diagrama para la obtencidén de una red interpenetrada.
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ESTUDIO MORFOLOGICO POR MICROSCOPIA ELECTRONICA.

Lo mas relevante a observar en los materiales reticulades es,
primeramente, ver si efectivamente se logré la formacidén del
polimero reticulado, para después tratar de determinar, si es que
es posible, su grado de entrecruzamiento.

Se espera observar particulas de composicién homogénea,
resultado de la copolimerizacidén de ambos mondmeros. Si hubiesen
fases de composicidén diferente, se pensaria que los mondmeros
estan polimerizando formando sus respectivos homopolimeros y por
lo tanto, no se esta formando la red polimérica.

pPara el caso de las redes interpenetradas, se observara si es que
realmente las moléculas de mondmero ABu penetraron en el interior
de las particulas, llevandose a cabo el hinchamiento del material,
produciendose asi, la formacioén del arreglo estructural deseado
al realizarse la reaccidn de polimerizaciodn respectiva. Se espera
que no exista una capa externa de PABu en las particulas de la
semilla, ni tampoco que se hayan formado particulas nuevas.

Para poder estudiar los pardmetres antes sefialados para ambos
sistemas, se realizaron principalmente, observaciones al
microscopio utilizando altas amplificaciones, ya que estas son las
mas adecuadas para ello, ya que lo que Se desea observar puede
manifestarse en dimensiones muy pequefias, siendo detalles finos de
la estructura de los sistemas.

Cabe aclarar gue no sera posible observar directamente el arreglo
reticular que tiene el material, primeramente porque la resolucidén
de nuestro microscopio de trabajo no lo permite, después si
quisieramos hacer 1la observacion en un microscopio de alta
resolucién el material mismo no lo permitiria, ya que para ser
observade en dicho microscopic la muestra deberia tener un arreglo
estructural peridédico, el cual no existe en nuestros materiales,
que son primordialmente amorfos.
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El principal problema que presenta este sistema, es que tiene una
cantidad muy baja de agente de reticulacidn, aun en el caso del
PS~-DVB al 1.5 %, lo que representa a nivel de estructura, 1la
aparicién de muy pocos sitios de reticulacién y esto puede
provocar gque no haya una diferenciacién notable entre los
diferentes reticuladcs y el poliestireno normal, haciendo dificil
la cuantificacién del grado de entrecruzamiento gue presenta cada

caso.

Ademads de las observaciones a altas amplificaciones, también se
realizaron otras a bajas amplificaciones para poder determinar el
didmetro promedio de las particulas.

Con el fin de obtener en la imagen fotografica, una evidencia
clara de la reticulacidén de las cadenas poliméricas y ademas
tratar de evaluar su grado de entrecruzamiento, se hizo la
observacién de 1l1las muestras, en un caso sin utilizar ningun
artificio de contraste, ya que tenemos pollestireno que no
requiere de ello y otro caso, fué utilizando PTA como agente de
contraste.

Las fotografias obtenidas por ambos métodos, se compararon para
ver alguna posible diferencia que nos hablase de sitios de unién
reticular.

Para el caso de las redes interpenetradas, se hicieron
observaciones a altas y medias amplificaciones para observar
detalles de la microestructura y fotografias a baja amplificacidn,
con las cules se determiné el diametro promedio de las particulas.

Se realizaron las observacicnes utilizando primeramente PTA como
agente de contraste y después el 0s0,, ya que con este ultimo sé
puede saber en donde y cémo esta arreglado el poliacrilato de
Butilo en las particulas del sistema.
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PROCESAMIENTO A LAS IMAGENES OBTENIDAS.

Se puede observar en las fotegrafias obtenidas para el caso de los
polimeros reticulados, que no se encontré la existencia de una
capa externa similar a un Core-shell, ni tampoco hay evidencia de
la existencia de particulas pequefias. Lo anterior nos estd
indicando que muy probablemente se logré obtener el copolimero
S~DVB con cierta homogeneidad, sin darse la formacién de 1los
homopolimeros en forma separada, formande diferentes fases.

Lo dque no fué factible de determinar, es el grado ' de
entrecruzamiento existente en los diferentes materiales. ILa
evidencia que se tiene de 1la existencia de 1las cadenas
reticuladas, no es lo suficientemente clara para poder determinar
como esta el arreglo espacial de la estructura, es decir, no se
logré saber por nuestros medios, la distribucién de los sitios de
entrecruzamiento -] reticulacion dentreo de las cadenas
poliméricas.

Lo anterior podria poner en duda la existencia de una malla
polimérica, pero los resultados de las pruebas mecanicas y otras
técnicas de caracterizacién, apoyan a lo que se ha encontrado a
través de la microscopia electrdnica. Todos estos resultados
unidos, nos hacen pensar mds firmemente, en la existencia de la
red polimérica.

Se hizé el procesamiento digital de imAgenes a las fotografias
obtenidas a alta amplificacién, para ver si por este medio era
posible obtener el grado de entrecruzamiento y tener ademas, una
mayor evidencia de la existencia de las mallas y enriquecer los
resultados que se tenian, perc no se logrd obtener informacidn
adicional.

Se hizo una comparacidén entre las diferentes imAdgenes, tanto en la
interpretacidn normal como en la que se utilizé -el procesamiento
de imdgenes, se utilizé como referencia el poliestireno al 0 % de
DVB.
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Es muy probable que no se haya logrado determinar el grado de
entrecruzamiento, a la vez que tampoco se pudo tener una mayor
evidencia de la existencia de la red, debido a que es muy poca la
cantidad de agente de reticulacidén, teniendose asi, pocos sitios
de entrecruzamiento, los cuales no son suficientes para poder de
algin modo, manifestarse a través de su interaccion con el haz
electrénico y diferenciarse del resto del material en la
particula.

Para el caso de las redes interpenetradas. Cuande se utilizo PTA
como medio de contraste, se logré observar una pequeila capa
exterior de poliacrilatoc de butilo, pero no se pudieron encontrar
regiones en el interior de la particula, en las cuales se
encontrase el homcpolimerp mencionado.

Se esperaba al principioc, encontrar fases o regiones en el
interior de las particulas, en las cuales crecié el homopolimeroc,
pero esto ho fué asi, lo cual nos esta indicando que el mondmero
no esta logrando penetrar en el interior de la red, guedando sdlo
en la parte externa de la particula.

En contraste a lo esperado, se encentréd para los casos de redes
interpenetradas con 1 y 1.5 % de DVB, la existencia de particulas
pequefas, crecidas fuera de la semilla y que lo mis probable es
gue se trate de poliacrilato de butilo que polimerizé fuera de 1la
particula semilla, ya que no logré penetrar al interior de ésta,
tal vez debido a un corto tiempe de hinchamiento,

Para apoyar lo encontrade en las observaciones anteriores, se
hicieron otras observaciones utilizando el 0s0, come artificio de
cantraste. Se observd mas claramente la existencia de una capa
externa de poliacrilato de butilo, sin lograr encontrar cadenas de
este polimero en el interior de las particulas. También se vieron
con mayor claridad las particulas pequefias.

Para este caso que se utilizd el 0sO,, se vié que la capa externa

ESTA TESlS g
£
SUR BiBLIOI 0y



encontrada se difunde por la interaccién con el haz electrédnico.
Se aproveche este fendmeno para verificar si las particulas
pequefias eran realmente de poliacrilato de Butilo, dejando
interactuar por un tiempo a estas particulas con el haz,
observandose gque ocurria el mismo fendmeno de difusién del
material, lo que habla de que casi seguramente estas pequepas
particulas sean del supuesto polimero.

Esto es una gran informacién, ya que nos estd indicando que el
mondmero no estd penetrando en su totalidad en el interjor de las
micelas que contienen a la semilla, ya que tal vez no tienen el
suficiente tiempo para ello y por otro lado, si el tiempo de
hinchamiento eg corto, tampoco sera factible 1lograr que el
mondmero se introduzca hacia el interior del arreglo espacial de
la malla, siendo esto cada ves mas dificil al incrementarse el
numero de sitios de reticulacién, o dicho de otra forma, al tener
una malla cada vez mas entrecruzada.

Por lo anterior se puede ver la necesidad de modificar el proceso
de sintesis del material, mas especificamente, en la etapa en la
que se hace el hinchamiento de la semilla con el monémero.

Otro detalle importante que se debe tomar en cuenta, es gue el
poliacrilato de butilo presenta un caraicter hidréfilo y esto puede
tener influencia en el ordenamiento espacial de las fases de la
particula, dandose como resultado que las cadenas de PABu crescan
preferentemente en la superficie de la particula, teniendo asi,
una mayor interaccién con el agua, a diferencia de la gue tendria
sl crecierad dentro del arreglo reticular.

Per otra parte, el copolimero S-DVB presenta un caracter
hidréfobo, por el cual este material tenderad a mantenerse alejado
del agua. Si viene un crecimiento posterior de cadenas de PABu en
una semilla de PS-DVB, estas probablemente tenderan a colocarse en
el exterior de la semilla con lo cual reducirian las interacciones
agua/PS-DVB, siendo este ordenamiento estructural muy estable.
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Los resultados obtenidos en el diametro promedio de particula,
tanto para los polimeros reticulados como para las redes
interpenetradas, se encuentran en el siguiente capitulo, al igual
que las fotografias obtenidas para ambos sistemas. No se incluyen
imdgenes resultado del procesamiento digital, ya que debido a que
no aportaron una informacién adicional, no son de gran relevancia.

También se encuentran en el siguiente capitulo, los resultados
chtenidos en la caracterizacién de las propledades mecanicas de
los polimeros reticulades, los cuales nos dan prueba de la
existencia de la red.

Se espera gue postericrmente con los avances que se estin logrando
dentro de la microscopia y con la ayuda de las técnicas derivadas
de élla y que fueron ya mencionadas en los anteriores capitulos,
se logre comprobar y cuantificar el entrecruzamiento existente en
polimeros reticulados como los aqui estudiados.

71



CAPITULO VI
RESULTADOS, OBSERVACIONES Y CONCLUSIONES,

En esta ultima seccidn, se exponen los resultados obtenidos
de la caracterizacidén de los latices de emulsiones poliméricas,
sintetizadas por el proceso de emulsién, utilizando el microscopio
electrdnico de transmisicén convencional.

Se analizaran los resultados de los diferentes sistemas por
separado, haciendo observaciones de los datos obtenidos y a- su
vez, relacionandolos con los resultades que se tienen de otros
métodos de caracterizacién. Primeramente se exponen los resultados
obtenidos de la determinacién del diametro promedioc de particula.

Se tienen valores, producto de la determinacicon de este importante
pardmetro, a través de dos métodos los cuales son : La microscopia
electrénica y la dispersion de luz.

Asi, por una parte, podemos hacer una comparacion de ambos métodos
y ver las ventajas, limitaciones y deficiencias que cada unc de
ellos tienen; por otra parte, podemos hacer una comparacidén de los
resultados dque nos lleve a una mejor aproximacién con el valor
real del parametro en cuestion.

Después de los resultados de los diametros promedio de particula,
se exponen las fotografias obtenidas en el estudio morfoldgico
realizado por medio del microscopio electrdénico de transmisién.

Estos resultados, en algunos casos, se dan a conocer por medio de
diagramas, los cuales nos permiten ver con mayor facilidad 1la
evolucidon de las reacciones de polimerizacidén y el segulmiento de
ellas, hecho a través del M.E.T.

El orden de aparicién de los resultados es : Primeramente 1los

sistemas estructurados. Iniciandose con los sistemas
homopoliméricos que se utilizaron como semilla, después los
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sistemas estructurados "“Core-shell" y por ultimo, los sistemas
derivados de ellos estructuras tricapas 6 copolimeros homogéneos,
segun el caso.

Después, seguiran los resultados de los sistemas terpoliméricos,
inicidndose con los sintetizados en procesoc Batch y por ultimo los
obtenidos por procesc en semicentinuo.

Para finalizar, se presentaran los resultados de los polimeros
reticulados y las redes interpenetradas.

Para la determinacién del didmetro promedio de particula por medio
de microscopia electrénica, se tomd para cada caso, un nuimero de
700 particulas; con los valores obtenidos de sus diametros, se
realizé todo el procesamiento estadistico necesarie para la
obtencidén de dicho valor del diametro promedio (Dp), asi como las
graficas de distribucién de tamafios.

En los casos en los gue se encontrd una distribucidén bimodal en el
Dp , se realizé una determinacién por separads para cada
distribucién, dando una grafica de distribucién para cada valor
promedio de diimetro encontrado.

Los resultades que se exponen del Dp por dispersién de luz, tanto
para los casos en 1os gque se encontrd distribucién bimodal, como
para el resto de los casos, es global y no se separan las
distribuciones bimodales, cuando estas aparecen, ya gque el método
no lo permite en este caso.

Por medio de. técnicas de procesamiento digital de imdgenes, se
estudié a los sistemas obtenidos a través de procesos en
semicontinuo. Con ello se logréd tener una mejor visidn de 1la
distribucién de las diferentes fases dentro de las particulas y
asi tener una mayor informacién de la homogeneidad del material,
apoyando con esto a los resultados que se obtuvieron por el método
de andlisis térmico diferencial para estos mismos sistemas.
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COPOLIMEROS CORE-SHELL S/S-ABu,

Para iniciar el andlisis de nuestros sistemas, comenzaremes con
ios sistemas core-shell S/S-ABu. En este sistema tenemos
primeramente,el estudio realizado durante el seguimiento del
proceso de sintesis de la semilla de P5, para después dar paso a
los copolimeros core-shell S$/5-ABu y por ultimo, se exponen los
resultados de los sistemas tricapas S/S-ABu/ABu.

Para las grdficas de distribucién de tamafios, en el caso de las
diferentes reacciones de sintesis del PS, se usaron los mismos
valores de intervalos de tamafho para casi todo los casos, con
excepcidn del PS 4 1, el cual por ser demasiado grande con
respecto a los demds, se realizé una grafica de distribucion con
valores de intervalos diferentes.

Para el caso del PS # 1 los valores de los intervalos y todes los
datos estadisticos de esta corrida, son los siguientes :

POLEESTIRENO # 1

Intervalo 1) 0 - 70 nm
Intervalo 2) 70 - 140 nm gy
Intervalo 3) 140 -~ 210 nm
Intervalo 4) 210 =~ 280 nm o
Intervalo 5) 280 - «

DATOS ESTADISTICOS

MICRGSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 279.03 ma o = 10.5 rm
Mx = 300.75 nEJHn = 205.67 nm
E = 3.97 x 10

DISPERSION DE -
Dp = 236 na Np/cm” = 0.25 x 10 '

g 8 8

H ] L] L]
INTERVALOE OE TAMANO

Para 1os PS’s del # 2 al # 7, los valores de los intervalos de
tamafio utilizados en las graficas son los siguientes :

Intervalo 1) ¢ - 34 nm

Intervalo 2) 34 - 68 nm

Intervalo 3} 68 = 102 nm

Intervalo 4) 102 - 136 nm

Intervalo 5) 136 - a
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POLEESTIRENO # 2

__ MUMERD DE PRATIOLLAY

800

L

2 s . ]
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA

INTERVALOS DE TAMANO
DATCS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA

Dp = 89.98 na o = 10.7 Dp = 78.0 na o= 2.7
MX = 1186.4 na Mn = 65,18 o MX = 152.2 am MR = 48.16 m
E = 0,010 E = 9.62 x 10°°
DISPERSION DE LUZ DISPERSION DE LUZ
Dp = _92 n= Dp = _90 nm
Np/cm’ = 6.5 x 10'? Np/cm’ = 4.8 x 10 '?
POLEESTIRENO # 4 POLEESTIRENO # 5
NUMERO CE AWVATIOLLAB HUMERG DE ANITIOULAS

g 8 8B 8 ¢

2 L] . 8
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 74.5 no o = 27.6
Mx = 102.123 n-_]Hn = 44.59na
E = 5.4 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = _12 nm

Np/cm’ - 13

4.8 x 10

o

INTERVALOS DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA

Dp = 93.7¢ nm o = at.7

Mx = 188.3 ne Mn = 66.17na

E = 3.69 x 10 °
DISPERSION DE LUZ

Dp = a109 e

Np/cm™ = 1.9 «x 1ot?
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POLIESTIRENO # 6

POLEESTIRENO # 7

NUMERO OE FVATIOLLAS MUMERD DE PRATIONLAS
o0 000
a0 400
° 1 2 » ) [ v ' 2 s 4 )
INTERVALOB DE TAMANG INTERVALOS DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS DATOS ESTADISTICOS
MICROSCOPIA ELECTRONICA MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 63.85 na T = 47.67 Dp = 65.59 nn o = 23.6
MX = 101 na Mo = 43.54 na Mx = 43.56 nm

E = o0.016
DISPERSION DE LUZ
’ Dp = _88 na=
Npsem® = 3.6 x 10%?

Para los core-shell y sistemas
utilizados en las graficas son

Intervalo 1) 0 - 44
Intervaloe 2) 44 - B8
Intervalo 3) 88 - 132
Intervalo 4) 132 - 176
Intervalo

5) 176 - »

En los casos en los que

86.23 na _gn =
E = a.17 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = 62 am

¥p/em® = 10.7 x 10'?

tricapas los intervalos de tamaio
los siguientes :

nm

nm

nm

nm

hay una distribucién bimodal de tamario de

particula, las graficas correspondientes a las particulas pequeras
tienen los siguientes valores de tamafio de intervalo :

Intervalo 1) 0 = 16
Intervalo 2} 16 =~ 32
Intervale 3) 32 - 48
Intervalo 4) 48 - 64
Intervalo S) 64 - o

nm

nm

nm
nm
nm
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[ PART.GRANDES
o A VE RO DE FNTTIGLLAS
a0
[ 2 [ . s [ 2z s ) .
INTERVALOS DE TAMAND INTERVALOS DE TAMANG
DATOS ESTADISTICOS DATOS ESTADISTICOS
MICROSCOPIA ELECTRONICA MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 155 n= o3 12.37 nm Dp = 147.10 nan g =9.0
Mx = 1886.39 nm_Mn = 126.9 m Myt = 170.69 nm l}n = 102,57 -
E = 3.38 x 10°° E = 1.85 x 10"
DISPERSION DE LUZ DISPERSION DE LUZ
Dp = 160 nn e Dp = ja9 nm "
Np/cm™ = 1.02 x 10 Np/cm” = 4.45 x 10
SABuU 66 10% PS SABu 67
PART.CHICAS MUMERD DE FRATICULAR
mwwm
400 e o e e
> B0 o = e e
200 P
o el - -

1] 4 L]

2
INTERVALOS DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
DP = 36 om g = 6,26
Mx = 68.12 Mn = 28.09
E = o.o0021

DISPERSION DE LUZ
99 nm
= 3.45 %

Dp =
Np/cm

14
10

117

? ] .
INTERVALCS UE TAMANG

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRUNICA

Op = 179.6% nnm [ S L)

Mx = 248.37 nn MR = 10700 e

E = 1,56 x to '
DISPERSION

Dp = 4450 nm

Np/em™ = 1.24 = 10

DE UZ
14



SABu 67 10% PS
PART. GRANDES

NUMERD DE PRATIOULAS

DATOsS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 123.7 an o= 11i.7
MY = 151,2 nm _:}n 2 78,33 om
E = 23.04 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = _98 am

Np/cma = 4.82 x 10 '*

SABu 67 10% PS
PART.CHICAS

NUME RO DE FARTIOLALAD

VU

? . . .
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

HICROSCOPIA ELECTRONICA

Op = ta.9n nn ¢ = 14.8
Mx = 36.43 nm _l}n = 1. howm
E = 2,925 » 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = 98 nm
Np/cm" = 4.82 » 10t

SABu 68

H ] ) [
INTERVALOS DE TAMAND

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 109 nm g o= 10,4
MX = 15a.06 n-_l;ln =
E = 3.45 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = _120 nm

Np/cm™ = .32 x io 14

. 838

§

8
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SABu 68 10% PS

NUMERD DF (TS AB
000

___..___...-_. o EESECEESS
+ ? 9 . .
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

NMICROSCOPIA LLECIRONICA

Dp'= 103.01 nn [ B )

My = 250.59% an MO = 04, 8%

E = 1.86 x 10
DISPERSION DE LUZ

Dp = 110 nm

Np/cm" = 211 w10t




NUMERD 0E FNATIOLAS PART. GRANDES
- MUMERD DE INATIOULAD
2 wol ]
wo} -
° \ ] ] . [ o 1 3 s ‘
INTERWALOS DE TAMANO INTERVALOS DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS DATOS ESTADISTICOS
NICROSCOPIA ELECTRONICA MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 100.4 nm o = 11,64 Dp = 120 am o = 18.4
M = 145.5 nnm _§n=s9.17m Myx = 27s.523 n._la(n='n.wnn
E = 1.5 x 10 E = 2,23 x 10
DISPERSION DE LUZ DISPERSION DE LUZ
Dp = _104 nm e Dp = J110 na
Np/em™ = 3.56 x 10 Np/em™ = 2.99 x 10 e
SABu 67 PABu SABu 68 PABU
PART.CHICAS MO DE RTIOLAS
NUAMERD D€ PRRTILLAR
0 ol

1 L] ] 4
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA

Dp = 62.85 nm g = 12,1

Mx = 122.19 nm Hg = 31.64 nm

E = 1,52 x 10
DISPERSION DE LUZ

Dp = _110 rm

Np/cm: = 2.99 x 10 !

1 L] 4
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 92.15 nm g = 17.1
MK = 126.05 nm Mn = 70.90 =
E = o0.023

DISPERSION DE LUZ

Dp = _117 nm
Np/cm™ = 2,47 x 10 1e
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SEMILLA POLIESTIRENG
IMULSIFICANTE AEROSOL MABO EMULSIFICANTE AEROSOL 22

CORE~SHELL'S 3 TRIUAPAS

 SBnm

SABu 6-G PABu

SABu G-o

10+ PS}

SABu 6-6

SABu OB PABu

SARu c-8

DIAGRAMA 1. SEGUIMIENTO A TRAVEZ DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE LAS REACCIONES DE POLIMERIZACION PARA LA OBTENCION
DE LOS CORE-SHELL SABu. DESDE LA SEMILLA HASTA LAS PARTICULAS TRICAPAS.



se puede apreciar, tanto en las grificas de distribucidn de
tamafios de particula, como en las fotografias de micreoscopia gue
se encuentran en el diagrama I (), los avances gue se lograron en
la sintesis de la semilla de PS con las diferentes reacciones de
polimerizacién realizadas.

Se observa al principio, cuando se utilizd unicamente el
emulsificante 'YMABO" en la formulacidén y se sintetizaron los PS’s
# 1 y # 2, se obtuvieron latex con particulas de diametros
grandes, pero no muy dispersos. Después, al utilizar sodlo -el
emulsificante "22N" en la formulacion y se obtuvieron los PS § 3 y
PS # 4, se vié que las particulas tienen un diametro mucho menor
a los anteriores, pero su distribucién de tamanos es mas disperso
y hay wupa mayor tendencia de las particulas a agruparse,
provocando que el latex se precipite.

Al utilizar en la formulacidén la mezcla de ambos emulsificantes,
se lograron mejores resultados. Al principio, en la primera
reaccién realizada con dicha mezcla, se obtuvo un 1latex con
particulas de tamafio de diametro intermedio, cuyo tamano es casi tan
grande como el que se tiene en los casos en los que se utilizd el
MA8S0 sole, peroc se tiene una notable mejoria en la distribucién de
tamafios, ya que el latex es mas monodisperso que adquellos en los
que se usé unicamente el 22N. Esto puede ser resultado de que en
la mezcla de emulsificantes, para esta corrida, se utilizé una
mayor proporcién de MASBO.

En lIa corrida 4 6, se usd una mayor proporcién de 22N en la mezcla
de emulsificantes, lo cual tuvo como resultado, un didmetro muche
menor, un ldtex mds monodisperso y los fendmenos de agrupamiento
disminuyeron.

Para la sintesis del PS ¢ 7, se puso en la formulacidén una mayor
cantidad de ambos emulsificantes, aunque la proporcion de 22N
frente al MABO disminuyé. FEl resultado fué un latex muy
monodisperso, de diametro pequefio y muy apropiado para nuestros
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fines y 1los fendmenos de agrupamiento entre particulas se
eliminarén. Se obtuvo un buen latex para ser usado como semilla.

De los sistemas Core-shell se tienen los siguientes resultados :
Se observé una inestabilidad de 1la estructura Core-shell
dependiente del tiempo para casi todos los casos.

-
Al realizar una primera observacién al M.,E.T. de todes los
sistemas, se encontrd la existencia de la estructura core-shell,
tal como se puede apreciar en el diagrama I .
Al realizar una segunda observacién tiempo después, se vid que las
particulas seguian siendo estructuradas, pero el nucleo presento
un notable aumento , como si éste hubiese crecido, ocupando en
muchos de los casos, casi todo el volumen de la particula.

Se realizd una tercera observacion y se encontré que todas las
particulas estaban ya sin estructura, resultade de la mezcla total
de ambas fases., Esta combinacion del nudcleo con la capa e€xterna,
se puede deber a que la semilla es de PS5 y tiene mucha afinidad
con la coraza, que esta formada del copolimero S—ABu.

Sé6lo 1los sistemas SABuU 66 10 % PS y SABu 68 presentaron
estabilidad en su estructura, pero no hay parametros que permitan
relacionarlos con el fin de explicar el por qué de su estabilidad.

Para apoyar los resultados de microscopia a este respecto, se
realizaren estudios con analisis térmico diferencial. Ya se tenian
resultados de las temperaturas de transicién vitrea de estos
sistemas, los cuales se obtuvieron recien sintetizados 1los
materiales. Al observarse la Inestabilidad de la estructura, se
volvieron a obtener las temperaturas de transicién vitrea, después
de que se observé la mezcla total de ambas fases, Los resultados
son los siguientes :

82



TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA “c

INICIAL
Ta, Tog Ta,
PABu SABU PS
SABu 66 -18.0 103, 2
SABu 67 ; 7.3 103. 2
SABu 68 Y 101.3
SABu 66 10 % PS -30.5§ 106. 2
SABu 67 10 % PBS 3.3 106.3
SABu 63 10 % PS 44.6 106,13
SABu 66 PABu -54.,88 -30.0 103.2
SABu 67 PABu -56,90 3,2 103.3
SABU 68 PABU -53.90 53.2 103.3
PS 101.8
PABu -54.2
DESPUES DE TERMINADA LA MEZCLA DE LAS FASES
Ta,y Td, Tay
SABuU 66 15,21
SABu 67 3.85
SABu 68 9.39 35.42
SABu 66 10 % PS -16,237 19.35
SABU 67 10 % PS 2.0
SABu 68 10 % PS 26.07
SABu 66 PABu -32.84 14.87
SABuU 67 PABuU ~0.93 55.64
SABuU 68 PABuU -5.06 54,29
PS 103, 44

Los resultados del anadlisis térmico corroboran la desaparicicn de
la estructura Core-shell y al parecer, también se estd mezclando
la capa externa de los sistemas tricapas, pero esto no se pudo
observar por medioc de la microscopia.

Con lo que respecta a la distribucidén de tamanos para estos
sistemas, se encontrd gque hubo una distribucidon bimodal del
diametro promedio de particula, para los sistemas SABu 66 10 % PS,
SABu 67 10 % PS5 y para el SABu 67 PABu.

Probablemente, 1las particulas pequefias que se encontraron son
tanto particulas nuevas gque crecleron fuera de la senmilla, como
particulas semillas en las cuales no hubo crecimiento durante 1la
la sequnda reaccion de polimerizacieén.
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En general se obtuvieron didmetros monodispersos, con tamafos
promedio muy cercanos entre los diferentes sistemas. Cabe
mencionar, gque la determinacion del diametro promedio, se hizd con
las fotografias de la primera observacidén realizada.

Las fotografias del diagrama I, resultado de 1la primera
observacisdn, muestran la presencia de diferentes fases para el
caso de las particulas core-shell, pero no se logro la
diferenciacidén de tres capas en los sistemas S/S-ABU/ABu.

En las fotografias de los core-shell, se puede ver unicamente una
sola particula de cada sistema, esto puede hacer suponer que se
trata de un caso aislado y que no es representativo del sistenma,
pero no es asi,

Se tiene unicamente una particula en la foto debido a que para
estudiar a fondo la estructura que se tiene en las particulas, es
necesario utilizar grandes amplificaciones en el M,E.T. y esto
ocasiona gue sélo se pueda incluir en el espacio disponible en una
fotografia una sola particula, dado el tamafic gue estas tienen.
Si se utiliza una amplificacién tal, que se logre incluir varias
particulas en la fotografia, se pierden muchos de los detalles
finos de la estructura.

COPOLIMEROS ESTRUCTURADOS AEH/AcV

Los resultados chtenidos para este sistema se dan a continuacidn,
iniciandose con los que se tienen para la semilla de PAEH, en sus
dos tipos, seguidos de los sistemas Core-shell y finalizando con
los sistemas sintetizados en proceso en semicontinuo.

VALORES UTILIZADOS PARA LAS GRAFICAS DE LA SEMILLA DE PAEH

Intervale 1) 0 - 26 nmm
Intervalo 2) 26 = 52 nm
Intervale 3) 52 =~ 78 nm
Intervalo 4) 78 -~ 104 nm
Intervalo 5) 104 - =
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PAEH

NUMERO DE FARATICLLAS
800

NUMERD DE PRATILLAS
L]

20

1 b ] 4

INTERVALOS DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 101,35 nn o = 13,15
Mx = to06.2 nm _gn = 74,77 tm
E =1.22 x 10

DISPERSION DE LUZ
Pp = _103 na

Np/cm:| = 5.16 x 10'"

Para las graficas de

los

2
INTERVALOS DE TAMANO

DATCS ESTADISTICOS

8 L3

MICROSCOPIA ELECTRONICA

Dp = 103.1 na o= 12,7
My = 104.4 nm _gn = 76,24
E = 2,23 x 10
DISPERSION DE LUZ
Dp=:]06 nm ‘e
Np/em™ = .77 w 10
sistemas estructurados del tipo

Core-shell, se tienen los siguientes valores de los intervalos :

PARA LAS PARTICULAS GRANDES
Intervalo 1) 0 - 76 nm
Intervalo 2) 76 ~ 152 nm
Intervalo 3} 152 =~ 228 nm
Intervale 4) 228 =~ 304 nm
Intervalo 5) 304 - «

PARA LAS PARTICULAS CHICAS
Intervale 1) 0 - 14 nm
Intervalo 2) 14 - 28 nm
Intervalo 3) 28 - 42 nm
Intervalo 4} 42 - 56 nm
Intervalo 5) 56 = =
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CORE-SHELL # 2

MUMERD DE FRATICLLAB PART.GRANDES
- MMERD 0E PAATICLLAS
800
400
400
200 800
200 200
Wop———— 0o
o 1 ] s . [ 1 2 8 .
INTERVALOS OE TAMANO INTERVALCS DE TAMANOQ
DATOS ESTADISTICOS DATOS ESTADISTICOS
MICROSCOPIA ELECTRONICA MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 144.5 nn 0 = 64.4 Dp = 261.3 nn o = 81.1
MX = 159.17 na Mn = 75.5 MX = 345.86 pn MN = 210.44 ma
E = 0.0053 E = o.oo0z22
DISPERSION DE LUZ DISPERSION DE LUZ
Dp = j147 nm s Dp = 4245 nm L3
Np/em™ = 1.56 % 10 Np/em™ = 3.3 x 10
PART.CHICAS g0 MERD O PRTILLAY
mumut PRNGAN

L] 4 ]

2
INTERVALOS DE TAMANG
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp 14,2 nm c=7.8

Mx 3.18 nm Mn = 23.38 m

DISPERSION DE LUZ
245 nm
= 3.3 x 1

Dp =

Np/cmJ o'?

? L] . []
INTERWALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONTCA
Dp = 267.9 nm o = 22.1
Mx = 309.5 nm gn =177.06 nm
E = 3.26 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = _25% nm

Np/cm3 = 3.1 x 13

10
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CORE-SHELL # 4

. NUMERD OF AAATIGLAS

4 [] ¢
INTERVALOS DE TAMANC

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 243.15 nm o= 53.2
Mx = 305.1 nm _k}n = 165.7 na
E = 1.16 x 30

DISPERSION DE LUZ
Dp = 255 nm

Np/cm® = z.8 x 10'?

2 a 4 L]
INTERVALOS DE TAMANG

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 255.77 um o = 3.4
Mx = 308.99 nm MR = 200.31 na
E = 0,002

DISPERSION DE LUZ
Dp = 257 ne

Np/em? = 2.4 « 10 '?

2
INTERvML

0 s

OB DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 204.68 nm o= 73,3
Mx = 307.9 nm MNn = 157.4 na
E = o,c022

DISPERSION DE LUZ
Dp = _220 nm

Np/cm™ = 6.6 x 10 13
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Para los copolimeros

homogéneos

sintetizados por proceso en

semicontinuo, los valores de los intervalos de tamafio de particula
utilizados en las graficas de distribucién son los siguientes :

Intervalo 1) 0 =24 nm
Intervalo 2) 24 - 48 nm
Intervalo 3) 48 -~ 72 nm
Intervalo 4) 72 =96 nm
Intervalo 5) 96 - w
NUMERO O AWTKREAS. NUMERD DF INATKLLAS
o0 400 | e e e e s
800/
’ 200
260 .
0

2
INTERWALOS OE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 95.32 nm o = 7.5
MY = 193.64 nm MN = 69.56
E = o0.0014

DISPERSION DE LUZ
Dp = 115 nm

Np/cm® = 3.37 x 10 '*

L] 4 L)

-1

? ] [
INTEFWALOG DE TAMANTD

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 66,2 nm a = 9.4
MX = 105.7 an MNn = 40.32 na
-3
E = 2,44 « 30
DISPERSION DE LUZ
DPp = _7% nm

Np/(m’ = 11.5 x 10"



SEMICONTINUO # 3

MUMERC DE PARTICIAAS

200/

1 2 ) . ! 2 L] [} [
INTERVALOS DE TAMANO INTERVALOS DE TAMANG
DATOS ESTADISTICOS DATOS ESTADISTICOS
MICROSCOPIA ELECTRONICA MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 61.52 nm g = 11.3 Dp = #3.04 nm o= 12.4
MX = 96.69 om !9 = 28.35 na MX = 311.99% nnm yg = §7.61 oo
E = 6.9¢4 x 10 E = .27 x 10
DISFERSION DE LUZ DISPERSION DE LUZ
Dp = 60 am Dp = _42 nm
Np/em® = 37.2 x 10'! Np/em® = 9.27 x 10 '?

SEMICONTINUO # 5

2 L] 0 1]
INTERVALOE DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS
MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 88.9 n» o = 8.6
Mx .= 95.3 n= Mp = 71.0
E = 2.a5 x 10
DISPERSION DE LUZ
Dp = _90 nm

Wpsem® = 7.2 x 10 'Y
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SEMILLA S 7 7 CORE-SHELL

CORE-

FAEH 1

CON. =D

CORE-SHELL 2

CORE-SHEL d

SIN n-Dm

SIN n-Dm

GORE~SHE

PAEH 11 SIM r-Do

P

CON 1-Dm

GORE-SHELL

DIAGRAMA {I. SEGUIMIENTO A TRAVEZ DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE LAS
REACCIONES DE POLIMERIZACION PARA LA OBTENCION DE LLOS CORE-SHELL AEH-AV.



cuando se observaron los Core-shell AEH/AcV al M.E.T., se encontré
la existencia de dicha estructura, tal y como se puede apreciar en
las fotos del dlagrama II. Para ver si tal estructura era estable
y no se modificaba con el tiempo, se realizaron ocbservaciones
posteriores con resultados interesantes.

Se encontré, que existe para algunos sistemas, una tendencia a la
expulsién del nucleo de las particulas, en otros el nuclec tiende
a segmentarse sin ser expulsado y para el resto de los sistemas se
encontrd que la estructura es estable.

En los Core-shell # 3 y # 4, se tienen nicleos de alta masa
molecular, con una capa externa de baja masa molecular y en ambos
se presentd la tendencia a segmentarse el nucleo.

El core-shell § 6 tiene nucleo de baja masa molecular y coraza de
alta masa molecular y en él, se dié la expulsion total del nucleo.

Los Core-shell 4 1 y # 2, con bajas masas moleculares, tanto en el
nicleo como en la capa externa, presentaron estabilidad en la
estructura.

Un caso un poco extrafno es el del Core-shell # 5, el cual tiene
una masa molecular alta, tantc en el micleo como en la capa
externa. Se podria pensar que este sistema es estable por tener
la masas altas en ambas fases, pero se observ¢ que las particulas
de este sistema, también tienden a expulsar el nucleo.

Por lo - anterijor, se puede decir que cuando se tienen masas
moleculares altas es cuande se presentan los cambios en la
estructura. Si se tiene una capa externa de alta masa, ésta tiende
a expulsar al ndcleo sin importar la masa que él tenga.

Cuando la alta masa molecular se haya en el nucleo, éste puede

comportarse de dos maneras dependiendo de la capa externa gque lo
rodea. Si el nucleo esta envuelto por una capa externa de alta
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masa, se favorecerda su salida al exterior. A su vez, cuando el
nucleo se ve rodeado de una capa externa de baja masa molecular,
ésta lo retiene provecando gue el nicleo se fragmente.

Cuando se tienen bajas masas moleculares en la capa externa, el
nicleo se conserva en el interior de la estructura. Se puede decir
gue una capa externa de esta clase favorece a la conservacidén de
la estructura.

Si se tiene un nucleo de baja masa molecular, no se presentardn
modificaciones en él y la estructura serd estable, siempre y
cuando la capa externa lo permita.

Haciendo un resumen de todo lo anterior se puede decir que :

Las altas masas moleculares en la capa externa provocan la
expulsién del nucleo. Un nucles de alta masa molecular es
inestable. Si se tiene en ambas fases una alta masa molecular, la
expulsidn del nuclec se vera mias favorecida. Una capa externa de
baja masa permite la estabilidad de la estructura. Un nucleoc de
masa molecular baja es estable. Una estructura estable para este
tipo de core-shell AEH/AcV, se obtiene al tener en ambas fases una
baja masa molecular.

con le gque respecta a lo sistemas sintetizados en proceso
semicontinuo, se encontré que no fué posible llegar a la obtencion
de un material completamente homogéneo, ya que al utilizar el
procesamiento digital de imdgenes, se vio la existencia de fases
dentro de la particula.

se puede ver gue la homeogeneldad del material mejora con cada
reaccién de polimerizacién, teniendose el material mds heterogédneo
en el semicontinuo # 1 y el mas homogéneo en el semicontinuo # 5.

También hay una mejoria, aunque no muy notoria, en la dispersicn

del didmetro promedio, teniendose cada vez latex mas
monodispersos, pero también con particulas cada vez mds grandes.
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COPOL IMEROS HOMOGENEOS AEH/AcY POR PROCESO SEMICONTINUQ

FOTGGRAFIA IMAGEN PROCESADA

SC-1

5C-3

sc-%




Se puede ver en las imagenes procesadas de estos semicontinuos,
scbre todo en aquellas correspondientes a las ultimas dos
reacciones de polimerizacidn, que existen fases en las particulas
que tienen un arreglo en forma de capas concéntricas. Esto bien
puede deberse a que al principio de la reaccion de sintesis, se
esta obteniendo un material con una gran cantidad del mondmero mas
reactive, después comienza a  aumentar gradualmente la
concentracién del mondmero menos reactivo en la composicién de la
cadena; como el procesc es en semicontinue, con la adicidén de mis
mezcla de mondmercs al reactor, se vuelve a repetir lo antes
descrito. Para el final de la reaccién hay un acumulamiento del
mondmero menos reactivo, el cual reaccionara al ultimo provocando
que se tenga una composicidn diferente al final de la cadena.

A todo lo anterior, se le puede unir la posibilidad de un
reacomedo de fases dentro de la particula, gque den como resultado
diferentes capas en el material.

Una posibilidad que no se debe descartar, es la de la afinidad que
tienen estos materiales entre si y que pudo ocacionar gque no se
legrard la obtencidn de los copolimeros homogéneos.

TERPOLIMEROS S-MMA ABU.

Para este sistema, primeramente se dan los resultades obtenidos
para los latex sintetizados en proceso Batch, seguidos de los
resultados para las materlales obtenidos en polimerizaciones con
procesc de adicién programada de mondmeros.

Los intervalos de tamafio de particula utilizados en las graficas
de distribucidn, para los sistemas en Batch son los siguientes :
Intervalo 1) 0 - 36 nm

Intervalo 2) 236 - 72 nmm

Intervale 3) 72 - 108 nm

Intervalo 4) 108 -~ 144 nm

Intervalo 5) 144 - o
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2 . . ]
INTERVALOS DE TAMANG
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRCNICA

2 L) 4 [
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA

Dp = 72,17 an o = 12.2 Dp = 79,24 nm g = 9.30
MX = 115.31 na M = 47,00 ta Mx = 102.9 nm _r_;ln=5|.nn-
E = 0.001 E = 7.85 » 10

DISPERSION DE LUZ DISPERSION DE LUZ
Dp = .76 nm . Dp = 77 nm .
Np/em® = 4.2 x 10 ! Np/em® = 4.6 x 30’

BATCH # 3 BATCH # 4
NUMERD 0E RTICLLAS WUMERD DE AVATILAAS

g

B

-]

800,

2 3 L] 8
INTERVALOS DE TAMANG

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = g1.91 am T o= 9.74
Mx = 104.56 n-_gn = 70.5 nm
E = 7.85 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = _80 nm

Np/cm™ = 4.2 x 10 17

95

? e 4 6
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

NICROSCOPIA ELECTRONICA

Dp = 85.05% om o = 54

MX = 199.12 nn Hrj\ = 71.6 nm

E = ¢.56 » 10 ~
DISPERSION DE LUZ

Dp = 81 nm

Np/cm™ = 3.8 x 10 b



BATCH # &

2 L] 4 8
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 86.03 nnm o= 29.1
MX = 123.75 na MN = 67.47 nm
E = o0.0016

DISPERSION DE LUZ

1 ? L] . 3
INTERWALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = B4.8 na T = 14.5
MX = 155,37 npe_Mn = 50,75 na
-3
E = 2.6 x 10
DISPERSION DE LUZ

Dp = _85 na Dp = _ss
Np/cm’ = :.n x 10'7 Np/cm:l = :Hs « 10'?
ot st s e ez st
BATCH # 7 BATCH # 8
NUMERD OF ARRTMIGLRAR HAERD DE PRRTICLEAR

:
—

g § ¢

2 L] 4 ]
INTERWALOG DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 90.76 nm o= 67.3
Mx = 186.13 ne Mn = B4.6
E = 4.1 x 10

DISPERSION DE LUZ
Op = _95 na

Np/em® = & x10®7

2 L]
INTERVALOB DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 71.07 am ¢ = 9.6
MX = 103.823 nm )an = 48.45 n=
E = 1.13 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = 74 nm

Np/cm: = 4.9 x 10'7
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BATCH # 9 BATCH # 10
MAEHO OE WATIOAAS
o, MMERD. CE ATIOLAS
600 000} - e - e e e e o]
Py N e e o e
200, 17" Mp—— -
300}
© 5 2 [ H [ 1 2 ) . s
INTERVALOS DE TAMANO INTERVALOS OE TAMANG
DATOS ESTADISTICOS DATOS ESTADISTICOS
WICROSCOPIA ELECTRONICA MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 82.20 om o o= 12,8 Pp = 64.64 nnm g = 17,88
Mx = 160.4¢ nE:Hn = §2.3 om My = s9.35 nn_:Mn = 45,30 mm
E = 1.8 x 10 E = 4.4 x 190
DISPERSION DE LUZ DISPERSION DE LUZ
bp = 87 nu . Dp = 48 am e
Np/cm™ = 6.7 x 10 Np/em™ = 7.3 x i0
BATCH # 11
NUMERD DE PARTIOALAS

PRSP

INTERVALOS DE TAMAND
DATOS ESTADISTICOS

HICROSCOPIA ELECTRONICA
Op = 61.15 nm g = 18.8
Mx = 147.29 n:JMn = 40.22 nm
E = 3,4 x 10

DISPERSION DE LDZ
Dp = _63 ne

3 7
Np/em™ = 3.6 «x 10!
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Para los sistemas sintetizados bajo procesos en semicontinuo, los
valores de los intervalos de tamafio de particula, para las
graficas de distribucidén son los siguientes :

Para las particulas grandes
Intervalo 1) 0 - 18 nm
Intervalo 2) 18 - 36 nm
Intervalo 3) 36 =~ 54 nm
Intervalo 4) 54 = 72 nm
Intervaleo 5) 72 - o

Para el casc en el que se encontrd distribucién bimodal,_los
intervalos para las particulas pequefas son :

Intervalo 1) 0 =~ 8 nm

Intervalo 2) 8 -~ 16 nm

Intervalo 3) 16 - 24 nm

Intervalo 4) 24 - 32 nm

Intervalo 5} 32

TERPOL.SEMICONT. #1 TERPCL.SEMT.#Z

HUMERD OF IATIOLLAS HUMERD DE FATICLAS
a0 haad

' F] [ . []
INTERVALOS DE TAMANO INTERVALOS DE TAMANG
DATOS ESTADISTICOS DATOS ESTADISTICOS
MICROSCOPIA ELECTRONICA MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 19.8 nm g = a.72 Dp = 46.45 nm o =5.2
Mx = s55.64 n-_JMn = 29.09 ne My = 71.05 na !9 = 35.45 na
E =23.56 x 10 E = 1,23 x 10
DISPERSION DE LUZ DISPERSION DE LUZ
Dp = _56 ne N Dp = 350 nm 14
Np/em”™ = 17 x 10 : Np/cm = 22 x 10
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1 2 8 4 ]
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = s2.1 nm o= 6.5
Mx = 20.15 am_ MDD = 38,07 m

-2
E = 3.5 = 10
DISPERSION DE LUZ
Dp = ,70 nm

Np/cm® = 13 « 10t

TERPOL.SEMICONT. # 4
PART GRANDES

MUMERD DE PRATICARAB

00

INTERVALOS DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 65.9 nam g = 10.1
Mx = 75.66 nm MDD = 25.78 om

DISPERSION DE LUZ
Op = .55 nm

Np/cm =15 x 10"t

TERPOL.SEMICONT. # 4
PART.CHICAS

HUMERD DE PRATIOULAS

1 ? ] . [}
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 26.9 anm ¢ = 5,57
Mx = 3a.45 nm_.Mn = 23.20 m
E = 2.3 x 10
DISPERSION DE LUZ
Dp = ,55 na

Bp/em™ = 15 x T

TERPOL.SEMICONT. # &

HUMERD DE PRATIOLLAB
00

. 888868
»
|
|
!

INTERVALOS DE TAMANG
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 48.9 nm
MX = 65.22 nm_ _MN = 34,41 nm
E = 2.7 ¢« 107

DISPERSION DE LUZ
Op = _56 nm
Np/¢m™ = 13 x 10
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TERPOL.SEMICONT. # 6 TERPOL.SEMICONT. # 7
MR OF AVTILLAS a0 ARERO DE IATIOAAS
200}~ e
2 .
o}
o
° ) t e 0 ] [ 2 ° « [y
INTEFIWWL08 DE TAMANO INTERVALOS DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS DATOS ESTADISTECOS
MICROSCOPIA ELECTRONICA NICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = S3.15 na o= 4.5 Dp = 55,2 nm T o264
Mx = 71.87 na_ _Mh = 32.54 na Mx = 75.6 nm 3I'ln‘=x:u.ur-.
E = 3,2 x 10~ E = 3.3 x 10~
DISPERSION DE LUZ DISPERSION DE LUZ
Dp = _60 an s Dp = .52 na ‘e
Np/em™ = 15 x 3106 Hp/em™ = 313 x 10

se puede observar en los resultados de la determinacion del
diametro promedio de particula, que aunque 1los sistemas se
comportaron de una manera variante, existen ciertas tendencias
dentro de ciertos parametros.

Se encontré para los sistemas sintetizados en Batch, qgue el Dp
al inicio, con las primeras 5 reacciones, tiene una tendencia a
incrementarse, pero a partir de la reaccidn 6 comienza a disminuir
este  valor, obteniendose latex con particulas cada vez mds
pequefias, siendo la reaccién 7 la que se sale de esta tendencia.

La homogeneidad en el didmetro de las particulas, también tiene

_una tendencia a mejorar a través de las diferentes reacciones. Las

primeras 3 reacciones muestran esta tendencia, pero al llegar a la
reaccién 4, se ve un salto muy notorio, teniendo dsta. ung
dispersién mucho mis amplia que los casos anteriores, pero a
partir de la misma, la dispersién vuelve a recuperarse cada vez,
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con las reacciones subsecuentes, llegandose incluso a mejorar la
dispersién que se tenia en los primeros 1latex. Al final se
obtuvieron latex muy monodispersos, siendo nuevamente la reacciodn
ninero 7, la que se sale de esta tendencia.

En lo que respecta a la homogeneidad del material dentro de las
particulas, ésta presenta una mejoria mas constante a través de
las diferentes reacciones, tal y como lo muestran las fotos del
diagrama III, 1llegandose a tener la mejor homogeneidad del
material en el latex de la reaccién 10.

En la reaccion 4, se adiclond el iniciador en dos partes
iquales, una al principio de la reaccién y otra después de 60
minutes. Esto pudo haber provocade que la dispersidn en el tamafo
de particula se incrementara. Esta adicién de iniciader en 2
etapas termina en la reaccién 5, para la sigulente reaccidn, el
iniciador vuelve a adicionarse sdlo al principic y es aqui cuando
el valor de Dp comienza a disminuir.

En la reaccién 10, la relacién agua mondmeros es mayor con
respecto a las otras reaccidnes, teniendo una composicisén en la
mezcla de mondmercs de S y ABu 25 § cada uno y MMA S0 %. Esta
composicién se usd desde la reaccién 8 hasta la reaccién 10. La
mejorfia en la homogeneidad del material siguié su tendencia ya
antes mencionada, pero al llegar a 1la reaccidén 11, ésta no
presentd una mejor homogeneidad, debido a que la formulacidn en la
mezcla de meondmeros camblo y se volvié a disminuir la relacién
agua mondémeros.

Para las reacciones de sintesis bajo proceso en semicontinuo, se
encontrd una ligera tendencia a incrementarse el valor del Dp ¥y
los latex son un poco mas dispersos cada vez, teniendo un salto en
la reaccidén 5, la cual tiene el valor de Dp mas pequeiio y la
dispersidn mAs estrecha.

La homogeneidad del material se ve notoriamente beneficiada con
las diferentes reacciones. Las primeras 6 reacciones tienen 1la
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misma composicién en la mezcla de mondmeros y se fué variando la
relacidon agua monémeros y la velocidad de adicion de éstos al
reactor.

La relacién agua mondmeros, con excepcién de la reaccldén 2, es
cada vez mas grande teniendo su midximo en la reaccién 6. La
velocidad de adicidén aumentd de la reaccidn 1 a la 2, pero
disminuys para la reaccidén 4 y es aqui donde se presentd una
distribucién bimodal del tamafio de particula, encontrandose
particulas pequefias.

La reaccién 5, se realizd a una temperatura mas alta que las
anteriores reacciones y se usé la cantidad mas grande de agua y
monémeros, pero la relacién entre ellos no es tan grande como en
la reaccidn 6. Tal vez a lo anterior se deba que esta reaccidn es
la de menor Dp y mejor dispersion.

Para la reaccion 6, se utilizé una menor cantidad de agua y 1a
mayor relacidn agua mondmeros de  todas las reacciones,
obteniendose la mejor homogeneidad del material dentro de 1las
particulas, pero se valvid a la temperatura a la que se realizaron
las primeras 4 reacciones de polimerizacién y es por ella gque tal
vez no se obtuvo un valoer de Dp y una dispersidn como en la
reaccion 5.

Para la reaccidén 7, se cambid la formulacidn de la mezcla de
monémeros y se volvié a dismunuir la relacién agua mondmeros, por
lo que la tendencia a mejorar la homogeneidad del material dentro
de las particulas, ya no se siquié.

Segun los resultados del procesamiento digital de las fotografias
obtenidas de la microscopla electrénica, se ve que no se llegd a
la homogeneidad total. Dentro de las particulas se pueden apreciar
fases, producto de que al inicio de la reaccién, se tienen cadenas
ricas en el wmondmero mas reactivo (§), después tenemos unpa
composicién cada vez mds homogénea y al final, una composicidn mas
rica del mondmero menos reactivo (ABu).
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Para apoyar a los resultados obtenidoes de 1la microscopia
electrénica con respecto a la homogeneidad, se determinaron los
valores de Tg para estos materiales, teniendose los siguientes

resultades :
TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA oC

Tqg, Tg,
SEM # 1 10 (Y3
SEM # 2 8 Y]
SEM £ 23 8 42
SEM # 4 13 [}
SEM # 5 30
SEM # 6 39 25
SCM # 7 12 a3

Los resultados de andlisis térmico también dejan ver al existencia
de diferentes fases en el material, apoyando a los resultados de
microscopia. De los datos anteriores se puede observar también,
como los dos valores de Tg tienden a acercarse cada vez nds entre
si, con cada reaccidn efectuada, eso habla del mejoramiento en la
homogeneidad del material.

Para terminar con este sistema podemos decir que, el terpolimero
5-MMA~ABu, tiene una muy buena homogeneidad la cual se mejoro con
con cada reaccidn, pero sin llegarse a la obtencién de la
homogeneidad total.

POLIMEROS RETICULADOS S-DVB Y REDES INTERPENETRADAS S-DVB/ABu,

Los resultades de la determinacién del didmetro promedic de
particula se muestran a continuacién.

Los valores de los intervalos de tamafio de particula, utilizadoes
para las graficas de distribucién, para el caso de los polimeros
" reticulados, son los siguientes :

Intervalo 1) ¢ - 38 mm
Intervale 2) 38 -~ 76 nm
Intervale 3) 76 - 114 nm
Intervalo 4) 114 - 152 nm
Intervalo 5) 152 =~ w
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PS-DVB 0 %

HUVEHO DE PIRRTIOLILAS

INTERVALOS DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 93.4 nn O = 9.04
Mx = 121.08 nESMn=75.usM
E = 6.8 % 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = _54.2 nm

Np/em® = 2.9 x 10't

s 4 1

H
INTERVALOS DE TAMAND

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 91.7 nm g = 1.2
Mx = 138.31 nE]Hn‘=90.27M
E = 3.3 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = ,97.5 nm

Npsem® = 2 « 10't

PS-DVB 1% - PS-DVB 1.5 %
HUMERO DE FNTICULAS 00 MERC OE RATIOLAS
200f-nne - s =

2 1 4 O
INTERVALOS DE TAMANO

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 96.5 nm g =1"7.8
Mx = 150.3 ng Mn = 74.6 o
E =4 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = _97.5% na

Np/em™ = 1.6 «x 10tt

?
INTERVALOR 06 TAMANG

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 95.06 nm o = 62.6
Mx = 155.060 n.1Hn = 70.90 nm
E = 6.8 x 10~

DISPERSION DE LUZ
Dp = _94.2 nn

Np/cm:I = 2.9 x 10"
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Para el caso de las redes interpenetradas, los valores de los

intervalos de

tamano de particula, con los cuales se
construyeron las graficas de distribuciodn, son los siguientes :

Para las particulas grandes
Intervalo 1) 0 - 40 mm
Intervalo 2) 40 - 80 nm
Intervalo 3) 80 = 120 nn
Intervalo 4) 120 - 160 nm
Intervalo 5) 160 - o

Para las particulas pequefias
Intervalo 1) 0 - 10 nm
Intervalo 2) 10 - 20 nm
Intervale 3} 20 - 30 onm
Intervalo 4) 30 - 40 nnm
Intervale 5) 40 - =

PS-DVB 0.5% INT.ABu
ocpMERD CE ITaAAS

1 2 a L} L]
INTERW.08 DE TAMAND

DATOS ESTADISTICOS

HICROSCOPIA ELECTRONICA

Dp = 101.9 on o= 12.4
Mx = 221.2 n-_jMn = 96.0R8 nm
E = 2.1 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = _i04.5 nm

Hp/cm] = 3.5 x 10"t

106



PS-DVB 1 % INT.ABuU
PART. GRANDES

HUMERD DE PRANIOULAS

PS-DVB 1 % NT.ABu
PART.CHICAS

NUVERD DE PARTICRALAB
obt,

2 [] 4
INTERVALOG DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 102.96 nm o= 13.4
Mx = 174.64 neJMn = $6.5 nm
E = 6.7 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = _104 om

Np/em® = 2.4 x 10'*

2 a 4 [
INTERVALOS DE TAMANG

DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA

Dp = 25.35 an o= 18,15
Mx = 38.21 n»m gn = 18.3 nm
E = 1.3 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = _104 nm

Np/cm: = 2.4 x 10"}

PS-DVB 1.6 % INT.ABu

PS-DVB 1.5 % INT.ABuU

PART.GRANDES PART.CHICAS
MAERD OE ARTIORAS _NNA!HHENWWGLM
00| £
° 1 2 L) 4 8

INTERVALOS DE TAMANO
DATOS ESTADISTICOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 109.58 o = 15.3
M = 177,01 nm MDD = 97,2 o
-3
E =1.9 x 10
DISPERSION DE LUZ
Dp = _i111 ns

Np/em® = 3.4 x 10?

INTERVALOS DE TAMANO
DATOS ESTADISTICCS

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Dp = 31.20 nm g = 10.05m
MK = 45.45 nl_th = 16.6 na
E =2.1 x 10

DISPERSION DE LUZ
Dp = j111 nm "
Np/cm™ = 3.4 = 10
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Se puede ver de las graficas de distribucidn, que para los
polimercs reticulados, que se tienen ldatex muy monodispersos en
casi todos los casos, con excepcidn del PS-DVB al 1.5 § . También
es notorio, que todos los ldtex tienen un valor de Dp muy cercano
entre si, lo cual nos dice gque la variacién de la cantidad de
agente de reticulacidén no afecta al volumen final de la particula,
al menos a las concentraciones estudiadas.

Los resultados de la caracterizacieén a través del M.E.T. dejaron
ver que en tcdos los casos, no existen fases en las particulas y
que el material es homogéneo. Esto indica, que se logrd la
obtencion del material reticulado y que no polimerizaron los
- monémeros por separade, formande cadenas de sus respectives
homopolimercs. La polimerizacién dié como resultado, la unién de
ambos mondmeros para formar cadenas reticuladas. ‘

Los resultados siguientes, de las pruebas mecidnicas de estos
materiales, dejan ver la existencia de la malla polimérica.

X DVB " .
peox % Elong LS
0 1.00 2,69 1.00
0.5 3.9 114 1.74
1 1.09 2.7 0.89
1.5 m— ——— ——

Valores rolativos con respects al PS sin reticular,

T= Reslstencla a la fractura,

M= Modulo elistlco.

Se puede ver de los resultados de las pruebas mecdnicas, como se
mejoran las propiedades del material al reticularse, pero si 1la
reticulacién aumenta mds, las propiedades comienzan a decaer.

Para corroborar aun mas la existencia de cadenas reticuladas, se

realizarén determinaciones de Tg para estos sistemas, con los
siguientes resultados :
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TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA Zc

¥ DVB Tg Tablmm
] 104 338
0.5 220 315
1 216 308
1.5 215 joo
Se obwervaron temperaturas de ablandsaianto en las wmateriales

debidas a lanm altas temperaturas.

De los datos anteriores se puede ver claramente la influencia del
DVB, al producir cadenas reticuladas y este efecto se refleja en
las propiedades térmicas del material. También se puede ver en los
datos anteriores, que sélo existe upa Tg para los materiales, lo
cual indica que no se obtuvieron diferentes fases en el material.

Para las redes interpenetradas, los resultades de la determinacidn
del diamatro de particula, dejan ver claramente un aumento en el
valor del Dp y una mayor dispersidad en la distribucién de tamafos
al aumentarse el perciento de DVB.

Lo anterior hace pensar que, al aumentarse los sitios de
reticulacién y tener un malla polimérica cada vez mds cerrada, los
espaclos por los cuales puede penetrar el ABu se reducen, haciendo
que la cantidad de monémero que logra entrar en el interior de la
particula se cada cada vez menor, quedando la mayor parte del
mondémero en la superficie.

Al penetrar cada vez menos ABu en el interior de la particula, la
cantidad de mondmerc que se queda en la superficie serd cada vez
mayor, provocando gque llegue un momento en el que no todo el ABu
gue se utilizé para hinchar a la particula, pueda ingresar a la
misma, quedando parte del monémero disuelto en el medio, Esto
producird, al realizarse la  reaccién de polimerizacisén, que
crescan particulas nuevas.
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Las fotogratias de microscopia electronica dan evidencia de lo
mencionado anteriormente. Se encontré en todos los casos de los
sistemas interpanetrados, la existencia de una capa externa en las
particulas. En 1los casos de las redes interpenetradas con
porcentajes de DVB del 1 y 1,5 % , se encontrd ademds, la
existencia de particulas nuevas.

Al realizarse observaciones de los sistemas al M.E.T., utilizando
el 0s0, como agente de contraste, se comprobdé que tanto las
particulas nuevas como la capa externa en las particulas grandes,
son de PABu.

No se pude encontrar evidencia de gue existan cadenas de PABuU que
hayan crecido en el interior de la red, pero no se descarta la
posibilidad de que una fraccién del ABu haya producido cadenas
interpenetradas.,

De todo lo anterior se puede concluir lo siquiente : No se esta
logrando la obtencién de las redes interpenetradas en la medida
deseada, siendo necesario modificar el método de sintesis del
material, dando mas tlempo de hinchamiente a las particulas y
utilizando como semilla, poliestirenos con bajo porcentaje de DVB.

PS~DVB 0% PS~DVB 0.5 %

e
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Como se pudo haber notado, en los resultados obtenidos de la
determinacion del Dp, existe una diferencia entre el valor que se
encontrd a través de dispersién de luz y el determinado por medio
de microscopia electrdénica.

Para alqunos de los casos, esta diferencia se debe uinicamente al
heche de que estamos utilizando dos métodos distintos de
determinacién para una misma variable y sus resultados no
necesariamente tienen que ser iguales, siendo ésta una causa por
la cual se realizd la determinacién de ésta magnitud por anmbas
técnicas, para comparar los resultados y tener una mayor

informacion al respecto.

Para el resto de los casos, muchos de elles presentan un valor de
Dp mas alto para el obtenido a través de dispersién de luz, pero
alguncs otros es lo contrario, teniendose un valor de Dp mis alto
para el caso de microscopia electrdnica.

La explicacidén a esto la encontramos en el hecho de que a través
de dispersién de luz, la masa de las particulas tiene una gran
influencia en el valor del Dp.

En dicha técnica, las particulas de mayor masa coptribuirian mas al
valor promedio, siendo las particulas de mayor masa, aguellas que
tienen un mayor volumen y por lo tanto, un diametro mayor; dondose
que, si existe un numero considerable de particulas pesadas, su
contribucién serd mas fuerte que agquella que provenga de las
particulas de menos masa, es decir, de las pequefas; esto
produciria que el valor del Dp tienda hacia los valores de las
particulas mayores.

Si pof el contrarie, se tienen particulas pequefias, & bien,
particular de medianoc tamafio y el numero de particulas grandes es
muy pequefio con respecto a las anteriores, la contribucién al
valor promedio de particula sera mayor por parte de las particulas
medianas y chicas, teniendo el Dp un valor tendiente a ellas.
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En el caso de la microscopia, la medicién es directa de la
longitud de didmetro en las particulas por medioc de un dedo
electrénico y upa tableta computarizada calibrada previamente,
asi, por este medio, la contribucién de todas las particulas es
muy equivalente y por otra parte, es fdcil también encontrar la
existencia de una distribucidén bimodal, en caso de haberla.

De acuerdo a lo anterior, cuando en el 1latex exista un numero
considerable de particulas de gran masa, el valor de Dp a través
de dispersién de luz, sera mayor al que se tenga de M.E., siendo
el caso contrario, un valor mas alto de Dp de M.E. con respecto al
de dispersién de 1luz, debido a gque en el latex hay una mayor
cantidad de particulas de menor masa.

CONCLUSIONES GENERALES

Se realizé un estrecho seguimiento de las reacciones de
polimerizacién de los diversos sistemas mencionados. Con elloc se
logrd hacer los ajustes requeridos en los procesos de sintesis
respectivos.

Se obtuvieron resultados muy reveladores acerca de la
microestructura de 1los materiales. La informacién obtenida a
través de M,.E., amplian y mejoran,en la mayoria de los casos, a la
sinformacién obtenida por otros medios.

Se tiene informacién muy importante que ningun otro método de
caracterizacidn nos puede dar.

Se descubrieron fenémenos muy interesantes en los materlales Yy
esto no hubiera sido posible sin la ayuda del M.E.T,; ademis que
los fendmenos encontrados sdélo se pueden estudiar por medio de
M.E.

Se logrd establecer una técnica completa de caracterizacion, para

latex de emulsiones poliméricas a través de microscopia
electrénica de transmision convencional.
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La técnica desarrollada, va desde la preparacién de la muestra,
hasta el procesamiento de las imégenes obtenidas por varias
técnicas, pasando por el cuidado que se debe tener para estos
materiales y asi evitar dafios graves a las muestras.

Se modificaron técnicas de procesamiento de imagenes para ser
aplicadas al andlisis de diversos sistemas poliméricos.

Las técnicas modificadas, dieron pie a la creacién de nuevas
técnicas de procesamiento de imagenes mas sofisticadas, que
permiten realizar andlisis mads a fondo.

con el estudio realizado y observando todas las técnicas de
microscopia dispenibles en la actualidad, queda ampliamente
demostrado que el M.E.T., no es una lupa enorme, sinoc que en
realidad es un instrumento de andlisis y que sus alcances van mds
alla de un anadlisis estructural, 1llegando incluso a ser wun
instrumento de andlisis quimico con niveles cuantitativos,

FUE RRVC,
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ANEXO A
COMPONENTES PRINCIPALES EN UN M.E.T,

El microscopio electrdnico es un instrumento de gran utilidad
analitica en la caracterizacién de materiales, con &l se puede
obtener gran informacién sobre estructura y morfologia de éstos y
con ello peder predecir su comportamiento a nivel macroscopico.

El M.E.T. estd formado por varias componentes electro-dpticas
operadas a través de un sistema electrénico. Sus principales
componentes son; una fuente de emisidn de electrones, dos lentes
condensadoras, un objeto 6 muestra, una lente objetiva, las lentes
intermedias ¢ amplificadoras, la lente proyectora y una pantalla ¢
film [1 a 3].

La fuente de electrones, es un cafon electrénico de emision
termoidéniea, el cual esta formado por un filamento de tungstenoc &
un monecristal de LaB;, mds un extractor vy enfocador de
electrones. Al filamento para poder iniciar la enmisidén
electrénica, se somete a un voltaje, llamado voltaje de
aceleracién, éste satura al filamento creando en torno a él una
gran densidad de electrones. Cada vez que se incrementa el voltaje
de aceleracidn ‘para 1llegar a la ‘saturacién, se genera una
corriente llamada "corriente de fuga", due se debe a que el
extractor de electrones que se halla con un voltaje de -10 volts
logra sacar electrones , aun antes de llevarse a cabe la emisién
del filamento. La corriente de fuga llega a tener valores altos de
mas de 100 puA Y se estabiliza alrededor de 55 puA. La saturacién eh
el voltaje de aceleracidén se alcanza con un voltaje de 100 kv en
el aparato utilizado en este trabajo.

Para sacar Yy enfocar los electrones se utiliza una placa
extractora la cual como se ha dicho , estd a -10 volts. Esta gran
diferencia de potencial de 100 kv a -10 volts entre la placa y el
filamento dan como resultado la emisidén de electrones, los cuales
son enfocados para que formen un haz.
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Las lentes condensadoras son las primeras lentes gque interactuan
con el haz electrénico. Estas lentes al igual que todas las otras
en el M.E.T. son lentes magnéticas, que tienen similitud con las
lentes de vidric en microscopia o6ptica. Las caracteristicas del
haz electrénico son determinadas por las lentes condensadoras, las
cuales controlan la intensidad de iluminacién y el 4ngulo de
convergencia del haz; la radiacion emitida por el filamento es
eficientemente colectada por las lentes cohdensadoras como se ve
en la figura Al, donde se puede apreciar como los haces
electrénicos irradiados en varias direcciones, son agrupados en
uno solo y con una scla direccidn que es paralela a)l eje dptico.
Las lentes condensadoras tiene cierta similitud con un colimador
de un instrumento o6ptico.

flanento E
lente objeto

Nz ey
angs \V4

Yeney
canoen=adaers

FigAl Recolzccion de los heces elzgfroniics par la lents Condensedora,

Ya enfocades los electrones por las condensadoras, incidiran sobre
‘la muestra u objeto a observarse en el microscopio electrénico.

La muestra a observarse en el microscopio electrdnico, no puede
ser cualquier objeto, no podemos tomar cualquier cosa y observarla
tal cual, los objetos para poder cobservarse en el M.E.T., deben
reunir ciertas caracteristicas y condiciones, esto limita en mucho
la variedad de materiales gque se pueden estudiar mediante

116



microscopia electrénica, genera problemas y crea la necesidad de
dar un tratamiento prévio a las muestras que variara dependiendo
de la naturaleza y caracteristicas del material. Las condiciones
principales que deben reunir las muestras son; ser no volatiles,
vya que el microscopio trabaja a un vacio de 10°®
aproximadamente, Este vaclio es necesario ya que los electrones

bar

interactyan mucho con la materia y si hay demasiados gases en la
columna y demds sistemas del microscopio, se afectarad la
resolucidén del ipstrumento,

otra condicién que debe observarse en las muestras es gue deben
ser conductoras de electrones para que sea factible el flujo de
electrones a través de élla., La muestra ademds debe encontrarse en
estado sélido y tener un espesor de pelicula de 2 nm a 1 um. Estas
condiciones mencicnadas son necesarias en las muestras, pero algo
que genera mas problemas con respecto al tratamiento de muestras
es la interaccién haz electrénico-objeto.

La componente mas importante del sistema dptico es la lente
objetiva la cual ademds es la mds cercana a la muestra. La calidad
de la imagen alcanzada en el microscopio dependera fuertemente de
las caracteristicas y del funcionamiento éptimo de la objetiva;
los errores en la imagen que se generen del objetive se
incrementaran con la ayuda de las otras lentes y no podran
corregirse después, si es que no se hace en la misma lente
objetiva. Esta lente es la formadora de imagen y junto con 1las
lentes intermedias y la proyectora forman el sistema de formacidn
de imagen. La lente objetiva ( figura A2 ), tiene una distancia
focal corta y esta provista de una apertura en la parte posterior
del plano focal (A}, donde los rayos paralelos que abandonaron el
objeto, dan como resultado un patrén de difraccién y si se les
permite continuar su trayectoria' se combinaridn para formar 1la
imagen en la otra apertura situada en el plano normal de imagen,
también en el plano focal posterior de la lente.

La formacién de la imagen es un procesc en dos etapas . En la
primera etapa los rayos difractados por el objeto, abandonan a

éste en direcciones paralelas, se tiene el patrén de difraccién en
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Fizhf Lerts Thysitg, process de forme

= de tranen.

el plano A. Después en la segunda parte del proceso, los haces
continuan y se recombinan para formar la imagen en el plano normal
B. Matematicamente se tiene gque los haces difractados por el
objeto para dar el patrén de difraccion han sufride una
transformada de Fourier y después al combinarse para dar la imagen
los haces sufren una transformada inversa de Fourier.

Los parametros gue mas afectan la resolucidn son los coeficientes
de aberracién esférica y cromatica, astigmatismo, curvatura de
campo, distorsisn y las inestabilidades de ccrriente en la lente
objetiva.

Por todo lo anterior es facil visualizar la gran importancia que
tiene la lente objetiva para tener imagenes de alta calidad que
nos llevardn seguramente a una buena cantidad de informacién que
dard come resultade una mejor interpretacién de los fendmenos
estructurales y mwmorfolégicos que nos conduzcan a una mejor
comprensidn del sistema que se estd analizando.

Después de la lente objetiva estan las lentes intermedias y la
lente proyectora, las idltimas del sistema de formacién de imagen.
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El papel de estas lentes es amplificar la imagen proveniente de la
objetiva y no tienen gran importancia en lo que a calidad de
imagen se refiere, pero si -existen errores y falsa informacién
proveniente de la lente objetiva, esta se acrecentard a través de
éstas lentes. las posibles fallas © errores generades enh las
lentes intermedias son faciles de corregir.

El mecanismo de operacién de una lente magnética es, para este
caso, amplificar los haces electrénicos, los cuales llegan a la
lente muy condensados con trayectoria muy cercana al eje dptico,
cruzan la lente y son amplificados, & sea, se cambla su
trayectoria alejandolos del eje optico sin modificar su direccién
dispersando los haces, de un haz fino a uno nas grueso, As
diluido en intensidad. ( Figura A3 ).

T

e

., TpETe

F/CAd Meconismo de Coercion de une sMve

Existen dos distancias importantes con respecto a una lente (31);
una es la distancia objeto~lente en la parte anterior de ella y 1la
otra es la distancia lente-imagen, en la parte posterior de la
misma. Para lograr una amplitud mayor de la imagen de un objeto se
debe tener una distancia corta entre el objeto y la lente y una
distancia larga de la lente al plano donde se formard la imagen.
si formaramos la imagen en un plano a una distancia infinita de la
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lente se tendria la mdxima amplificacién. Ec. ( 1 ).

M= - Ed) Ec. (1)
fo
De la figura A3 , tenemos las distancias entre la lente, el
objeto y la imagen; fo distancia objeto-lente, fi distancia lente
imagen. El signo negativo en la ecuacidén (1) sdlo indica que 1la
imagen se forma en el plano posterior de la lente.

La forma de interaccidn entre la lente y los electrones se muestra
en la figura A4, como el campo magnético existente en la lente
ejerce una fuerza sobre el electrén ( ec. 2 )} y este campec
magnético cambiara de direccidn al electrén con tendencia hacia el
polo positivo y lo enfocard hacia el eje dptico. Al entrar el
electrén bajo la influencia del campo magnético de la lente, este
adquiriri una velocidad rotacional (-ec. 3 ). Al salir de la lente
los electrones tendran una trayectoria mds alejada del ele dptico,
con respecte a la que tenian antes de ingresar a élla.
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Fuerza/Electrdn = Famg = - € (V x H) vacle . Ec. (2)

Ec. 2 donde V es la velocidad del electrdn antes de interactiar
con la lente, # es el campo magnético y e es la carga del
electron.

F = - Vz X Br Ec.(3)

x Bz Ec. (4}

La distancia fecal de una lente es importante ya que es la regidn
de interaccién del campo magnético de la lente con los electrones.
Para las lentes delgadas se tiene :

1 1,12
f fo f1

Ec. (5)
Donde f es 1la distancla focal y fo y fi son las distancias
objeto-lente y lente-imagen respectivamente.

Después del sistema de formacién de imagen, se encuentra el
sistema de visualizacién y grabado de las imagenes, esta ultima
parte del microscopio electrdnico se encuentra formada por una
pantalla y placas fotograficas sensibles a los electrones.

La pantalla es una superficie plana de metal que tiene un
recubrimiento de material fluorescente. Al ineidir 1los
electrones sobre esta pantalla, se provoca la fluorescencia del
material de recubrimiento, el cual dara diferentes tonos
dependiendo de la intensidad electronica qgue esté incidiendo sobre
. cierta reqgién haciendo que sea posible la observacién de la imagen
. que forman los haces electroénicos.

Lta pantalla puede levantarse para dar paso a los haces
electronices hasta una placa fotografica, la cual se velard al
contacto con los elecdtrones y grabard la imagen que se estaba
observande.
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La utilizacion de placas fotograficas para capturar las. imdgenes
del M.E.T., es el mejor método que hasta ahora se puede utilizar,
Ya dque estas tienen una muy buena resoluciodn, son faciles de
procesar y tienen un bajo costo.

Existen otros métodos por los cuales se puede visualizar y captar
la imagen, uno de ellos es la utilizacién de un monitor de
televisidén. La imagen que se forma en la pantalla del microscopio
puede pasar a un monitor de T.V. y ser analizada mas a detalle, o
bien, se puede hacer el sequimiento de alqun experimento dentro
del microscopio utilizando este monitor y ademds, la progresidn de
la experimentacion pude ser captada mediante un videotape.

Estos métodos mas sofisticados de grabado de las imdgenes
légicamente tienen su  desventaja desde el punto de vista
econdmico, ya que pueden resultar muy costosos y de relativamente
poca utili{zacidn.
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ANEXO B
ECUACIONES MATEMATICAS DE LOS FUNDAMENTOS OPTICOS
DEL M.E.T.

Seria practicamente impesible, tratar de explicar en pocas
palabras y con algunas ecuaciones, todos los fendémenos fisicos que
ocurren en un microscopio electrénico. La fisica de un M.E, es muy
complicada; para poder exponer de una manera general toda 1la
fisica en la cual se fundamenta, seria necesario redactar un texto
de volumen considerable.

Para poder expresar en un espacio pequefic y de manera simple, les
principios por 1los cuales se puede hacer microscopia con
electrones son los siguientes :

La luz tiene ciertos valores de lengitudes de onda, que van de los
4000 a los 7000 A. La resolucién que se logre alcanzar en
microscopia optica dependerd en mucho de la longitud de onda (A)
de la luz.

No se pueden observar objetos o detalles en las muestras gue sean
mAs pequefios gue la A de la radiacidn que se esta utilizando para
hacer la microscopia.

Se puede hacer incidir electrones sobre una muestra, teniendo
estos una A mas pequefia que la de la luz, con ello conseguiremos
poder ver objetos de tamafos muy pequefios, es decir, tendremos una
mejor resolucicn espacial.

Cuando un haz de electrones incide sobre un conjunto de atomos
{32], éstos se comportaran como ondas con longitud de onda A dada
por la ecuacion de de Broglie :

A =h/p (1)

donde h es 1la constante de Planck y p es el momentum del electrén.
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El momento p, puede ser expresade en términos de la velocidad del
electrdén como ¢

P = mv/2 (2)
m es la masa del electrdn.

De las ecuaciones (1) y (2), se obtiene
A = zh/mv (3)

De esta ecuacidn podemos ver que la A del electrdn disminuye al
aumentar su velocidad.

La velocidad del electrén depende del potencial wusado para
acelerarlo de acuerde con la ecuacidn

v = 2 omen)? (4)
Donde V es el potencial de aceleracién y e la carga del electrdn.
De aqui se puede ver que para potenciales altos, la veleocidad de

los electrones puede ser comparable con la velocidad de la luz.

De las ecuacicnes (3) y (4) podemos obtener que

A = h/(2m-e-v) /2 (5)
De agui se desprende que al incrementarse el potencial de
aceleracién la A disminuira de tamafio. Asi, si aplicamos un
potencial de 100 kV tendremos XA en los electrones de 0.037 A.

Ya que hemos visto como es posible tener electrones con A
pequefias, utiles para hacer observaciones de objetos muy pequefios,
ahora veremos como es que los electrones se propagan en el vacio,
al traveés de aperturas y de lentes y como se forma una imagen.

Nos apoyaremos en el hecho de que tanto la luz como los electrones
obedecen ecuaciones de onda similares, para asi poder describir su
propagacisn.

La propagacién de la luz en el vacio estd dada por la ecuacidn de
onda

vy =

2
.4 (6)

o

b3
[~
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Donde ¢ representa el campo magnético de la onda electromagnética
y su naturaleza vectorial ha sido ignorada. Si ademds suponemos
gue las ondas son de frecuencia bien definida, de modo que se
pueda escribir

¥ = ¢(x,y,2) exp(2niuwt) (7)
¢(x,¥,2) deberd satisfacer la ecuacién de onda estacionaria

¢ + 4nk’¢ = 0 (8)
donde k a su vez debe satisfacer

K = wie? (9)

La propagacién de los electrones en un potencial V(x,y,z) esta
también dada por la ecuacién de la forma (8) donde ahora ¢ es la
"funcién de onda® ocuyo cuadrado I¢l1° da la densidad de
probabilidad de que la particula se halle en una cierta regicdn del
espacio. k se relaciona con V por
ank? = B (e-v) (10)
B2

La ecuacidn (8) tiene soluciones en forma de ondas planas

¢ = B exp [-2niRk-$) (11)
a condicién de que
IRl =k . (12)

donde k estd dada por (9). Si R = (u,v,w) podemos escribir (11)
como

¢ = B exp [-2mijux + vy (k- u*- v})"?} ) (13)
y la solucién general de (8) estd dada por la superposicidn de
términos como los de (13)

¢ = JA(u,v) exp [-2mi{ux + vy + wz} ]du dv (14)
La expresién anterior recibe el nombre de representacién de
Rayleigh. W esta determinada por

w=* (ka_ ul- Vz)ua (15)
el signo se escoge de tal manera que cuando kK= u*- v% o
represente ondas amortiguadas. Para esta descripcidn se tomard el
signo - de modo que para z > O las ondas con K- v~ v < 0
tiendan a cero en amplitud. En el plano z = 0

S 9(x,y,2z) = [FA(u,v) exp [-2ni{ux + vy} ] du dv (16)

y esta relacidn tiene la forma de una transformada de Fourier. Es
comin definir 1a transformada de Fourier de una funcidén de 2
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variables como

5 [£(x,¥)1{u,v) = [FE{x,y) exp [-2nifux + vy} ]dx dy (17)
Yy su transformada inversa
3 '0g(u,v)1(x,¥) = JFa(u,v) exp [-znifux + vy} )du dv (18)
de modo que (16) se convierte en

#(%,¥,0) = § [A{, V)] (%,y.0) (19)
-] A(u,v) = 3 [¢{x,¥,0)](u,v) (20)

Nétese gue las variables u y v tienen por una parte el significado
de vectores de onda en la ecuacién (16) y por la otra el
significado de frecuencias espaciales de 1la distribucisn de
amplitud en la ecuacién {20)

La relacién {20) nos permite calcular A(u,v) si se conoce 1la
amplitud para z=0 ¢(x,y,0). Por otra parte la ecuacion (14) did los
valores de ¢(x,y,z) para cualquier punto en el espacio dado A;
esto es, al conocer ¢ en z=0 quedan determinadeos sus valores en
todo el espacio.

Por desgracia en la practica es tan dificil hallar ¢(x,y,0) como
¢{x,y,2) por lo que las relacicnes (14) y (20) pueden usarse con
ventaja solamente si se dd un procedimiento relativamente sencillo
para calcular ¢(x,y,0). Un procedimiento de esta naturaleza es
dado por la aproximacién de Kirchhoff.

Supongase que en z=0 hay un objeto, la amplitud en ¢(x,y,0) es
igual a

$(%,y,0) = T(x,¥) $a{x,¥,0) (21)
donde ¢,(x,Y,0) es la amplitud que habria en 2=0 si el objeto no
existiera y T(x,¥) es una funcién compleja que depende del objeto.

si el objeto consiste de porclones transparentes y opacas entonces
T=0 6 1 respectivamente; en general

T = t exp {i3) (22)
donde t representa un cambic en la amplitud de la onda al pasar
por el objeto y & indica un cambio en la fase. T recibe el nombre
de funcién de transmision.
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Al usar la ecuacién (14) es mas conveniente tomar la transfeormada
de Fourier de ambos miembros

3 =356 =3(u,v,0) exp [—2n1(k2-u _vz)uz (23)
con lo que se vé que en espacio reciproco, el efecto de propagar
la onda desde z=0 hasta z estd representado por multiplicacién por

2 2)V?' z]. En espacio real, las ecuaciones se

exp [—2n1(k2- u
cbtienen aplicando la transformada inversa de Fourier a 1la
ecuacidn (23) y usando el teorema de convolocidén
(%, ¥,2) = ¢(x,y,0) * 3 '[exp [20i(k® ~u® -v*)V%z21]  (24)
donde * denota una integral de convolocion.
En el caso de electrones siendo difractades por un sdlido, los
angulos de dispersidén son bastante pequenos. Esteo significa gque u,
v son pequefos con respecto a k por 1o gque podemos aproximar

2 2
(k"‘— u?- V2)l/2 =k - _(llz):_vl (25)
con lo que (23) se reduce a

3(a,v.2) = 3(u,v,0) exp [2ni{“ + vE bz} (26)

y en donde frecuentemente se omite el término exp [-2nlkz] pues es
-una fase <constante respecto a u y v. La expresién (24) se
simplifica

B(x,v,2) = [$(x,y,0) * (35)"% exp {"10K

(x+ y)}] exp (=-2mikz)

(27)
Las expresjiones (26) y (27) junto con la aproximacién de Kirchhoff
(21} constituyen la aproximacién d&e angulos pequefios a la
difraccién de Fresnel.
El factor exp [i"k(x+ y)] describe la propagacion por una
distancia z y recibe por ello, el nombre de propagador.

Si un objeto de transmisidén T(x,y) es iluminado por una onda
plana, la amplitud a una distancia R estd dada por

$(x,y,R) = T(x,y} * exp [= (x + ¥7) ] (28)
que es la ecuacion (27) en la cual hemos omitide los términos que
dependen exclusivamente de R.
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La amplitud calculada por (28) se denomina como patrdén de
difraccion de Fresnel.

Un caso importante es aguel en el cual R es grande coemparado con
las dimensiones del objeto. La ecuacién (ZB) puede escribirse como

ox,y) = exp (0K P+ vy ) frexp (2K (xeZry?)) Ton,y) -

exp [595 (2xx'+ 2yy')] dx’ dy’ (29)
y como suponemos a R grande podemos despreciar en la integral el

factor exp [—s5— mk (%! % y'z)] . La ecuacién anterior se convierte

en :

s0uy) = exp [THE o+ v srawrdyrTixr,y’) exp (ZEE (oar+
k

vy = exp (2K o2 v ) om X T (30)

Este es el caso de la difraccidén de Fraunhofer, y se ve de la
ultima expresién que 1la distribucién de amplitud es 1la
transformada de Fourier del cobjeto.

Después de describir sencillamente 1la propagacién de los
electrones, Ahora veremos como se forma una imagen. Para hacer una
descripcisén sencilla de como es la formacidn de imAgenes,
trataremos unicamente el caso de una lente ideal.

Llamaremos lente ideal a un sistema éptico planc que tiene la
propiedad siguiente :

Si a una distancia R de la lente se genera una onda esférica, la
lente la convertira en una onda esférica convergiendo hacia R’
donde ’ﬁ + —é,: T‘E y £ es un coeficiente que depende de la lente y
se supone que R,R*! > £.

Con lo anterior estamos diciendo que una lente ideal produce una
imagen puntual de una fuente puntual.

La funcién de transmisidn de la lente puede obtenerse facilmente
pues la onda ¢(x,y) al propagarse hasta la lente producira una
amplitud

¢ = 5(x,y) * exp [5g (¥+Y)]"EXP[ (X+Y)] {31}
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y si la lente tiene una funcion de transmisién T(x,y) la amplitud
después de la lente serd

o7 = Tix,y) exp [TAK % y?)) (32)
por otra parte, esta amplitud ¢’ al propagarse hasta R’ debe
producir wuna distribucién puntual &(x,y). Propagando esta
distribucién hacia atras por R’ tendremos que después de la lente

T(x,y) exp (K 0+ ¥ = exp 13K, oF+ v (33)
6 sea

Tix,y) = exp (& 0 yA) (% + £

1

Y como %,\- + —}i, 3

Tx,y) = exp (35 (x¥+ v7)) (3a)
Con T dada por (34) es facil ver que las propledades que tienen
las lentes de formar imdgenes se reproducen fielmente. En efecto,
suponga que un objeto plano tiene una transmisién ¢(x,Y): que
sobre él1 incide una onda plana y que se encuentra a una distancia
R de la lente; la amplitud ¢’(x,y) a una distancia R’ despuds de
la lente serd

#’ (x,y) = Jdx'dy’'dx’‘dy’'¢(x’,y’) exp [~33 (x"-x') + ¥y

exp (35 (x7 Py )] exp (5EE ((x-xr)?s (y-y")2 3 (35)
si % % = T entonces la expresién se simplifica a

$7{x,¥) = fax’dy’ dx’‘dy’‘¢(x',y') exp [9—c (2—-x + R xee

+ By xR v iR 2R YR =
faxcayoer,y) exp (X - X2 X ¥ 5 - FER RS 2
=R B, B exp (2B (e B ¢ v B (36)
Twu n? = R -F Jh (37)

De . esta. wltima expresién puede verse que la imagen es una
re-creacién del objeto invertida y ampliada por R!/R =



Cuando R’ = £ tenemos en forma andloga

elxt,y) = axiay’ elxt,y) exp (- O yP - 2or- 2y

faxrrdytt exp [(-SK ((x'= 0% (v = (AR exp (-K
(x*+ ¥))] Jdx’dy’e(x’,y") exp (5% (-2xx’~ 2yy')] (38)

Dicho de otra manera, la distribucién en R’= f es el patrén de
difraccién de Fraunhofer.



ANEXO C
PREPARACION DE MUESTRAS

Para realizar microscopia electrénica de alta calidad se
requiere cuando menos de tres condiciones: Un microscopio con las
cualidades necesarias, conocimiento de la teoria respectiva y
por supuesto, de buenas muestras. Una muestra bien preparada
reduce considerablemente el tiempo de trabajo al M.E., hace
posible la obtencidén de mas y mejor informacién de las muestras
observadas y facilita el procesamiento posterior de dicha
informacién; siendo por el contrario qué, una mala muestra
obstaculiza el observar y estudiar los aspectos que se desean
encontrar en ellas, dificulta la utilizacidn de cualquier técnica
de microscopia y puede hasta darse el caso de perder una sesiodn
completa al microscopio.

Con lo anterior se puede deducir lo importante que es una buena
muestra para microscopia. Para contestar a la interrogante que
surgiria de inmediato, de ¢ Qué es una buena muestra y coémo Sse
prepara ?, hay que analizar tres factores importantes : La
naturaleza de la muestra, la transparencia de la muestra a los
electrones y el dafio gque estos causan al material a observar. Los
dos Wltimos factores se derivan de la interaccién electrones
materia, siendo la transparencia a los electrones, un problema
sdlo para la técnica de microscopia electrénica de transmisién y
el daro por radiaciéon es un problema comin para todas las
técnicas.

La naturaleza de la muestra es muy impertante, ya que élla junto
con lo que especificamente se pretenda estudiar en la misnma,
determinardn la técnica especifica a utilizar.

La transparencia al haz de electrones es un factor muy variable,
Es muy dificil de establecer un valor maximo de espesor de la
muestra que puede ser atravesado por el haz de un M. E., ya que
hay un mimerc enorme de variables que determinaran gué tan gruesa
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puede ser la muestra a estudiar @ Voltaje de aceleracioén de los
electrones incidentes, seccidn eficaz de dispersién para
electrones del nmaterial bajo andlisis, numere atdnmico del
material, limpleza de la wmuestra, ete, Sin embargo, un valor
tipico tanto para muestas blolégicas como inorgadnicas es el ge
3000 A de espesor, y eso considerando microscopios de medio y alte
voltaje. Generalmente, para materiales no bioldgicos, a mayor
ntimere atdmico menor debera ser el grueso medio de la muestra que
se introduce en el M.E.,T. y este puede ser el primer criterio a
tener en cuenta al preparar especimenes para observacién en el
microscopio electronico.

Ademds, el arreglo atdmico de los materiales a estudiar resulta un
tactor importante a considerar. En efectc, se sabe gque materiales
cristalinos pueden observarse en el microstopio usande muestras
muche maAs gruesas gque las que es posible estudiar de materiales
amorfos.

De lo anterior se comprenderda de inmediato la enorme
dificultad asociada en la preparacidén de material bioldgico para
microscopia,

El dafio por radiacidn se debe a la alta cantidad de radiacién gue

9 rad

una muestra recibe en un microscoplo ( aproximadamente 10
en un M.E.T.), lo que proveca, en algunos casos, que el material a

observar sufra graves dafios y alteraciones.

En la figura Cl se puede observar la interaccidn gque existe entre
los haces electrdnicos y la muestra. Se pueden notar todas las
radiaciones producto de esta interaccidén, al igual gue los dafos
mas comunes que tienen lugar al irradiar a los materiales con un
haz de electrénes de alta energia.

Muchas de estas radiaciones son itiles y dan informacidn adicional
de la muestra y se han aprovechade por medio de técnicas de
microscopia que se basan en la utilizacién de una o de algunas de
ellas, podemos citar por ejemplo, los electrones secundarios y
retrodispersados son utilizados para hacer microscopia de barrido,
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.los rayos X se utilizan para realizar micreandlisis quimico y los

LES LS Gt

Tin 323 i

Fig. C! Diegrone ag i
con los haces eiecTrSnicos

electrones transmitidos los que se utilizan para la microscopia de
transmisién (2,3].

Debido a la interaccidn de los elegtrones y la muestra, el uso del
microscopio electrénico lleva implicita una pregunta importante
acerca de la representatividad de las observaciones que en él se
hacen. En efecto, aun si se supone que la imagen de la muestra
durard en la pantalla 1lo suficiente para tomar algunas
fotografias, es importante el cuestionarse si lo que se observa es
en realidad la estructura perteneciente originalmente al material,
o blen si ha sido causada por el haz de electrones con el que se
analiza la muestra.

En el caso de materiales de origen organico, este problema suele
ser de gran importancia, ya que es mnuy comin gque sucedan
alteraciones en la muestra debidas al haz electrémnico. Por ello
primeramente se debe tener el cuidado suficiente para evitar, o -
bien minimizar lo mas posible, los dafios a la muestra; esto es
posible teniendo condiciones controladas en el microscopio, como
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son la utilizacidén de un haz poco condensado y teniendo un voltaje
de aceleracidén bajo, apenas lo suficientemente energetico para

poder realizar la observacidn.

En algunas ocaciones, se puede dar cierta proteccién a la muestra
con la utilizacidn de recubrimientos de carbén, o bien con algunos
agentes quimicos, como lo encontrado en este estudio, que el PTA
(un agente de contraste), al fijarse en la superficie de 1la
muestra, crea una pequefia capa externa que hace que la muestra
tenga una resistencia un poco mayor a la interaccién con los
electrones.

las deformaciones debidas al haz de electrones y si es el caso, la
utilizacidén de un aditamentc para reducir el daiho en la muestra, o
para cualquier otro fin, son de enorme importancia el tomarlos en
cuenta y considerar sus efectos que pudiesen tener al momento de
interpretar una imagen cbtenida del microscopio.

Hay varias técnicas de preparacién de muestras, las cuales varian
dependiendo del tipo de material que se trate y de su naturaleza.

Las técnicas gue acontinuacidn mencionaremos, son aplicables para
varios tipos de materiales y no todas ellas son aplicables a
polimeros o demas materiales de origen organico, pero se
mencionan ya que en un momento dado pueden resultar de utilidad
para el lector. No se ahondard en los métodos a mencionar, perc si
alguno resulta atractivo se puede obtener mayor informacidn
consultando la literatura (13 a 15].

Muestras para estudies en ciencia de materiales y otras
aplicaciones en fisica.

Adelgazamiento: Esta técnica es util para materiales duroes,
no fragiles y que se pueden cbtener de ellos piezas pequefias. La
técnica se puede dividir en dos partes que son : primeramente el
adelgazamiento grueso en donde se puede alcanzar un espesor de la
muestra de 0.1 g o mencs, después un adelgazamiento fino o acabado
de la muestra.



Para el adelgazamiento grueso, se tienen los métodos mecanicos
tradicionales los cuales consisten en el uso de sierras, ya sean
de alambre o circulares de acero o diamante. Cabe mencionar gque
estos métodos introducen muchos defectos y provocan muchos dafios a
la estructura de los materiales y por otro lado, las sustancias
abrasivas y lubricantes gque se utilizan en ellos, no son
recomendables de usar para el caso de materlales porosos,

Otros métodos mecdnicos a utilizar son la cortadora de "chispa",
utilizable para materiales conductores, las mezclas abrasivas vy
las lijas.

Otro método de adelgazamiento grueso es el método electroquimico,
el cual tiene la ventaja de ser un método que causa menores dafos
a la estructura de la muestra, pero tiene el inconveniente de ser
un proceso muy preferencial debido a la reactividad selectiva de
las sustancias quimicas que usa lo que produce adelgazamientos no
homocgeneos en los casos de tener muestras de materiales con
diferentes fases.

Para los adelgazamientos finos o de acabado final podemos citar a
los sistemas de "jet" y a la erosién idénica. El primero de ellos
es un caso particular de los métodos electroquimicos y consiste en
hacer que una corriente fina de electrolito la cual proviene de un
tubc. El tubo y la solucidn de electrolito, forman el cidtodo y la
muestra es el dnodo.

Este método produce buenas muestras con pocos dafios perc tiene la
desventaja de ser muy lento.

La erosion idnica consiste en un haz de iones que incide sobre la
nuestra y arranca dtomos de élla. Este método dd origen a muestras
de muy alta calidad, pero resulta ser un método caro y en algunos
casos dificil de monitorear y es muy lento.

Después de las técnicas de adelgazamiento, podemos mencionar las
técnicas de evaporacidn en vacio., Estas técnicas tienen como f£in

135



producir peliculas delgadas de los materiales a observar
los cuales pueden ser cristalines o amorfos.

La evaporacién de un material requiere de una camara de vacio y de
un método como el que se ha descrito para la evaporacidn de carbon
para recubrir rejillas de cobre gque tienen una monocapa de
colodidn (ver carttio 1. Existen muchos facteres a controlar en
esta técnica a fin de conseguir una pelicula delgada de acuerdo a
nuestros fines; seria muy extenso hablar de todas las variantes
que esta técnica ofrece y de su importancia no sélo para 1la
microscopia electrénica, sino también por sus aplicaciones
tecnolégicas; por ello es recomendable el consultar la literatura
citada para tener una mayor informacién al respecto.

Una técnica mds a utilizar para muestras para estudic en ciencia
de materiales, es la de pulverizar el material a observar, hacer
una suspension de estos polvos en un solvente, colocar una gota de
la suspension en una rejilla de cobre y esperar a la evaporacisén
del solvente. Para esta técnica hay que tener en mente si es
conveniente o no pulverizar el material, ya que se puede perder
informacién sobre el acomodo de diferentes fases y por otra parte
hay que seleccionar muy bien el solvente a usar para realizar la
suspensidén, ya que éste nc debe alterar a la muestra,

Preparacién de muestras de origen organico.

Estas técnicas son muy importantes y tienen gran aplicacién dentro
del estudio de polimeros por microscopia electrénica. Cabe
mencionar que la preparacidén de una muestra polimérica es de mayor
dificultad que una muestra metalica, pero mas sencilla que una
muestra bioldgica.

En el casc de materiales de origen organico, ademas de los
problemas' derivados de 1la interaccién electrones-materia, hay
dificultades para su observacién y que deben tomarse en cuenta al
momento de preparar las muestras:; estas dificultades se deben
principalmente a las caracteristicas propias de los materiales,
como es el no poder condicir la electricidad en la mayoria de los
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cases, 1o que provoca la acumulacién de cargas electrostaticas gque
alteraran la imagen de la muestra en el microscopio, ya que estas
cargas actuarin como pequefias lentes magnéticas que interactuan
con los haces electrdnicos.

otro problema que existe, es el que todos los materiales organicos
estan fcrmados principalmente de carbén y este es un elemento que
tiene un valor muy pequefio del factor atémico de dispersion, lo
que hace que tengamos imadgenes poco contrastadas de estos
materiales,

Para resolver el problema derivado de la no conduccidn eléctrica,
es necesario colocar a la muestra en una rejilla de carbén o bien,
recubrirla con una pelicula fina de un material conductor , el
cual puede ser carbén, aluminio u oro.

Con lo gque respecta al bajo contraste de las imdgenes, estas
pueden mejorar con la ayuda de un aditamento quimico que se aplica
a la muestra en un proceso llamado de "tincién", del cual
hablaremos con detalle en el siguiente anexo.

Una técnica muy util para obtener muestras de materiales de origen
organico, es la microtomia. En esta técnica se hacen cortes muy
finos del material a observar, con espesores lo suficientemente
delgados para poder ser observados en el M.E.T., slendo este
grosor del orden de los 200 nm.

La limitacién que presenta la microtomia es gue sdélo puede ser
usada para materiales de poca dureza. El caso contrario, de
materiales muy blandes también es un problema, pero que tiene
alternativas para poder llevar a cabo el corte,

Los materiales demasiado blandos los cuales no resistirian 1las
manipulaciones que la técnica implica, es nececsario encapsularlos
dentro de una matriz de resina epdxica, realizar el corte y
después discolver a la resina para recuperar a 1la muestra; pero
esto origina el problema de poder disolver a la resina sin que se
afecte la muestra.
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Otro problema que se presenta, es que muchos materiales organicos
se degradan con el calor generade durante el corte, por lo cual es
necesario un congelamiento previo de la muestra, claro esta que
hay gque hacer este congelamiento con mucho cuidado, ya que en
algunos casos, este material puede contener agua en su interior,
la cual se expanderd al congelarse y puede dafiar la estructura de

la muestra.

Otras técnicas de preparacién de muestras organicas son la
replicacidn y el sombreado ambas se basan en cubrir la superficie
de la muestra con una pelicula, evaporada al vacio.

Para el casc de la replicacién, la pelicula a depositar puede ser
de carbdén, polimero o de algunos metales o sus o6xidos. Al remover
la pelicula, vamos a tener una replica de la superficie del
material original, siendo este paso el mis delicado del procesoc
por lo gue muchas veces resulta muy dificil conservar la muestra
original, siendo de mayor facilidad el eliminarla por medioc de su
solvatacioén.

En la técnica de sombreado, la pelicula que se evapora sobre la
muestra puede ser de carbdén, Pt/C, Au/Pd, Pt/Pb y WO. Se hace la
evaporacién con un angulo de incidencia de alrededor de 45° y el
resultado es la creacidn de sombras sobre la muestra debido a la
existencia de protuberancias y endiduras en 1la superficie del
maﬁerial, ya que la pelicula asi depositada no es homogénea.

Con esta técnica se resuelven los problemas de bajo contraste en
las imadgenes, ya que la existencia de sombras haria gue se mejore
notablemente el contrastado en la imagen.

Hay que mencionar los problemas que las técnicas anteriores tienen
Yy que son principalmente el tiempo gue se toma el evaporar la
pelicula sobre la muestra y el controlar que en la pelicula
crescan gdgranos de tamafio pequeno due no cubran algunos detalles
propios de la superficie de la muestra. Este problema es 1la
principal limitacién de 1la técnica, pués no permite lograr
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resoluciones espaciales menores de 20 A, que en muchos casos es
insuficiente.

Hay otras técnicas de preparacion de muestras ya mas afocadas
hacia los materiales poliméricos, estas varian dependiendo del
proceso de sintesis del polimero o de como se tiene el material,
el cual puede estar formando ‘'pellets", perlas, filamentos,
polvos, soluciones o emulsiones, etc.

Para el caso de tener polimeros en soluciones, suspensiones y
emulsiones; se puede aplicar la técnica desarrollada y utilizada
en los materiales estudiados en este trabajo. La descripcion
detallada de la técnica se encuentra en el capitulo I de esta
tesis.

cuando tenemos un polimero sélido, se pueden realizar 1las
siguientes técnicas, teniendo siempre en mente lo que se pretende
observar y que la técnica misma no altere la estructura del
material.

Se puede realizar una solucidn del polimero con una cantidad
pequefia de disolvente, apenas el necesario para lograr la
solvatacién del mismo. Despues de esto, se coloca una gota de
solucion en una rejilla y se espera hasta la evaporacicdn total del
disolvente.

Una variante de esta técnica que puede ser usada para materiales
de estructura compleja (por ejemplo poliestirenos de alto
impacto). Consiste en disolver a la muestra en un disolvente poco
volatil o de presién de vapor baja. Se coloca una dota de la
selucioén scbre la rejilla y se espera a la evaporacién total, 1la
cual serd muy lenta, pero darda tiempo al reacomodo de la
estructura propia del material, cosa que un disolvente que evapora
rapidamente no permitira.

Por ultimc mencionaremos la técnica pulverizacion y suspensién del
material a observar. Aqui, el material es molido Yy sus polvos se
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ANEXO D
AGENTES DE CONTRASTE

Ccomo ya habiamos mencionado con anterioridad, uno de los
graves problemas que se tiene al trabajar con muestras de
materiales de origen organico, es el poco contraste que presentan
al observarse al microscopio electrdnico. La razén de este
problema ya se ha dicho, es por los valores tan cercanos y tan
pequefios de los factores atémicos de dispersion de los eclementos
que forman al material.

En la microscopia electronica de transmisidn, el contraste es la
diferencia en densidad electrénica de diversas partes de 1la
muestra [1,3,4]).

En el caso de los polimercs Yy en general de todos los materiales
orginicos, la variacidn en la densidad electrénica es muy pequefia,
lo que ocasiona que tengamos imdgenes con muy poca definicién
perdiendose la mayor parte de la informacidn microestructural del
cbjeto en observacion, provocando esto que no sea posible realizar
un estudio morfoldgico del material,

Un método muy comin para solucionar este problema es el utilizar
un aditive quimico que permita cambiar de manera controlada 1la
densidad electrdnica, produsciende un mayor contraste. Al procesoc
de afadir dicho aditivo se le 1llama tincién y a la sustancia
gquimica que se utiliza como aditivo se le 1llama agente de
contraste.

En el significado extricto de la palabra, nho estamos realizando
una tincién propiamente del material, ya que no estamos agregando
un colorante. Lo gque se hace realmente es introducir en las
macromoléculas del material, moléculas del agente de contraste ,lo
que producira en la imagen una mejor diferenciacién de 1las
diferentes regiones que pudieran existir en la muestra y que
interactuaren con las moléculas de dicho agente, ya que estas

141



sustancias tienen en su estructura molécular, dtomos con un factor
atémico de dispersién alto y por lo tanto, habrd una diferencia en
la densidad electrénica en dichas regiones, resaltandolas Yy
permitiendo que se observen detalles de la estructura presente en
la muestra {1].

Los agentes de contraste se pueden separar en dos grupos,
dependiendo de su forma de actuar sobre el material en el gue se
aplica [1].

Un agente de tincidén positiva, es aquel que po reacciona
quimicamente con la muestra, existiendo solamente una interaccidn
fisica con la muestra. Esta interaccidn se dd principalmente a
nivel superficial, pero es sabido, gque también existe una clerta
penetracién de las moléculas del agente de contraste hacia el
interior de la muestra; el grado de penetracioén dependera de la
sustancia utilizada para hacer el tefildo y de la naturaleza del
sustrato en el que se esta aplicando [17].

Este tipo de agentes de contraste, no alterardn la naturaleza
quimica de la muestra, pero tampoce se logra realizar con ellos,
una tincidén selectiva en la muestra y por lo tanto, no sera facil
distinguir fases dentro de la muestra, si es que éstas existen.

Ejemplos de agentes de tincién positiva, son el acido
Fosfotungstico (PTA) y al Acetato de Uranilo.

Los agentes de tipcién negativa, son aquellos que reaccionan
quimicamente con la muestra. La reaccion quimica se dara con ciertos
grupes funcionales de los existentes en las moléculas de la
muestra.

cada agente de contraste tiene sus grupos funcionales
preferenciales con los cuales reaccionara, dande con esto una
tincién selectiva, ayudando a que se distingan bien las fases que
pudiesen existir en una muestra.



Con este tipo de agente de contraste si hay un cambio en la
naturaleza guimica de la muestra, siendo esto de mucha relevancia
en el momento de interpretar una imagen obtenida.

El 0s0, y el RuQ, son ejemplos de este tipo de agentes de
contraste.

El utilizar un agente de contraste para mejorar la definicidn en
las imagenes, tlene sus desventajas, las cuales se deben tomar en
cuenta para poder realizar un estudio serio de algun material que
requiera de su uso, Las diferentes desventajas que se pueden
presentar son !

Un cambio estructural de la muestra debidc a que realmente, no
estamos viendo 1la estructura real de la muestra, sino 1la
estructura resultante de haber incluido el agente de contraste en
la muestra.

Cristalizacién del agente de contraste sobre la muestra, lo que
causa un enmascaramiento de la misma. Esta cristalizacién puede
ser provocada por el uso de una cantidad excesiva de la sustancia
contrastante (una alta concentracién de la solucién utilizada, 6
bien, un tiempo de contacto wuy prolongado); por la interaccién
con el haz electrdnico 6 ambos.

Una limitacién en la resolucién, lo gque impedira hacer estudios a
fondo del material.

Una tincién preferencial en el caso de los agentes de tincidn
negativa, lo cual puede ser benefico en algunos casos pero en
otros puede resultar un probklema serio.

La mayoria de estas sustancias son muy téxricas, lo que ocacioma
que se deba tener un cuidado especial al manipularlas, tratando de
evitar el contacto directo con las sustancias y con los vapores
que se puedan desprender de ellas.
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En la tabla'D.1l encontramos algunos grupos funcionales dque se
pueden encontrar en diferentes materiales poliméricos, con ellos
aparecen los agentes de contraste que se pueden utilizar para cada
caso.

El método a emplear para realizar la tincion, puede variar de
sustancia a sustancia, al igual que la concentracicon y el tiempo
de exposicién gue se requiere para lograr el tefido dptimo.

No se entrara en detalles de los diferentes métodos que existen
para hacer una tincién, ni tampoco se ahondarid en la forma de
actuar de cada uno de los agentes de contraste,

En la tabla siguiente se pueden encontrar los agentes de contraste
de uso mAS comin y los materjales poliméricos en los cuales se
pueden aplicar. Si se desea ampliar la informacién de alguno de
estos agentes de contraste, de su modo de empleo, de su forma de
actuar, ¢ bien, encontrar otras sustancias a aplicarse en los
polimeros mencionados o en algunos otros materiales, se recomienda
consultar la literatura citada en las referencias (1),(6),(14) Yy
de la (16) a la (18).

Algo digno de mencionarse, es que algunos autores en 1la
literatura, recomiendan mas el uso de ia tincidn negativa que el
de la tincién positiva, argumentando que en ocaciones la capa
superficial que se forma con éste ultimo tipo de agentes se llega
a remover a causa del vacio existente en el microscopio
electrénico [7].

TABLA D. 1
GRUPOS FUNCIONALES MAS COMUNES Y AGENTES DE CONTRASTE QUE SE
PUEDEN UTILIZAR PARA ELLOCS.
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GRUPOD
FUNCIONAL

EJENPLOS

AGENTE DE
CONTRASTE

~CH,~CH,-

-CH=CH~

=COH

-0-

-COOH

-COOR

-CONHz
—CONH-

CADENAS SATURADAS
(PE, PP}

(HDPE)

CADENAS INSATURADAS

(Polibutadieno, Hule)

Alcoholes, aldehldos

(Akcohal Pollvinilico)

ETERES

AMINAS

AC1DOS

ESTERES
{Acrilatc de Butila)
(Poltesteres)
{Et|leno~Acetato de
Vinllo)
ANIDAS
(Nylon)

ARONATICOS

Polianldas arombticas

Oxido de pelifenllena

Acido Cloro-
sullonico
Acido Fosfo=
Lur.\qluca
Tetrixido de
Rutenlo

Totroxido de
Osalo
Tetrokido de
Rutenlo

Tetrdxido do
Oanlo
Tetréxida do
Rutenlo
Sulfuro de
Plata

Totrbxido do
Csalo
Tetrokido de
Rutento

Tetrixido de
Osalo
Tetrdxido de
Rutanlo

Hidrazina
Tetrixido
Osalo

-9
o

Hidrazina y
Tetroxida da
Osnlo
Acldo fosfo-
timgatico
Sulfure de
Plata

Acldo fosfo-
téngatico
Clorurc de

Estalo

Tetrbxido de
Rutento
Sulfure de
Plata
Trifivero~
acetato de
MWercurio
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ANEXO E
FORMULAS QUIMICAS.

En esta seccidén se presentan las formulas gquimicas de 1las
sustancias mencionadas en este trabajo y que fueron utilizadas con
alguna utilidad préctica, como mondémeros, emulsificantes, agentes
de transferencia a la cadena y agentes de contraste {33,34).

MONOMEROS
*Acetato de Vinilo, (estutm)
Etancato de Vinilo (CHg0,).
[«]
CH,=CH_
¥ No-c-ch,

*Acrilato de butilo. (esTEM
Propenoato de Butilo (C,H,,0,)

cH,=cl
e=0

o\
CH, ~CH,~CH,~CH,,

*Acrilato de 2-Etil Hexilo. (estEm)
Propenocato de 2-Etil Hexilo (C,,H,,0;).

CH,=C
? qc=o
o
\
CH,
cn,—cu,-cé
CH, ~CH, ~CH, ~CH,
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*Divinil Benceno. (arowATICO).
1-4 Divinil Benceno; (4-Vinil Estireno) (C,H,,)-

CH=CH,
O

CH=CH,

*ESTIRENO. {AROMATICO)
Vinil Benceno; (Fenil etileno) (C.H,).

CH=CH,

*METIL METACRILATO. (£STER)
2-Metil-propencato de metilo (CgH,0,).

g
CH,=C__

of

Seu

C=0

3
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EMULSIFICANTES

*M.A, 80 Aerosal Cyanamid.
Dihexil sulfosuccinato de sodio (C, H,,0,SNa).

Q
[
o CH,~C-0-CH,-CH,~CH, ~CH, -CH, ~CH,

.|
Nao-S-CH-C=-0~CH, ~CH,=CH_, =CH,~CH, -CH,
1 ]

*LAURIL-SULFATO DE S0ODIO.
n-Dodecil-sulfato de sodio (C,,H,c0,SNa).

o
n

CHy~CH; =CH, ~CH, =CH, ~CH, ~CH, ~CH, ~CH, ~CH; ~CH, ~CH, “0-S-0Na
0

#22 N Aeroscl Cyanamid.
N {1-2-Dicarboxietil}) N-octadecil sulfosuccinamate tetrasddico.
(CagHya0,0lSNa,) «
Q

[
o CH,=C-ONa

1
Nao-C-CH
CH,~C~N-CH,=CH, ~CH,~CH, ~CH, ~CH, ~CH,~CH, ~CH, ~Ci;~CH, ~CH,

- [
o] [s] cH.

1
NaO-S-CH-C-ONa ?
1]

CH,~CH,~CH,~CH;~CH,

148



AGENTE DE TRANSFERENCIA A LA CADENA,

*N-DODECIL MERCAPTANO.
n-Dodeciltiol (C,.H,.S).

CH,=CH,=CH,~CH;=CH,~CH, =CH, ~CH, = CH, ~CH, =CH, =CH, ~SH

AGENTES DE CONTRASTE

#ACIDO FOSFOTUNGSTICO (PTA).
Acldo fosfowolframico ( Hy[P(W,0,5),] ).

)
]
0. ,0—W~—OH
>w( 3
o, ,0 © N
S N
o\w,O’ Yo o/ N ¢ 9
> p W—O—W-—O0—W—OH
o’ o o 1 ! U
/N © 0 0
VAR 0
o? Yo 2 o )
] L}
o? \o-v—o-—y——ou
) )
#TETROXIDO DE OSMIO.
Oxido de Osmio (VIII) (0s0,).
P
o No
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*TETROXIDO DE RUTENIO,
oOxido de Rutenio (VIII) (RuG,}.

4y
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