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RESUMEN

El presente trabajo abarca la descripcion operativa y técnica de la microscopia electrénica y la
ultramicrotomia, tanto desde el punto de vista operacional de quienes manipulan rutinariamente estos
equipos, como desde su aplicacién como herramientas para la evaluacion de la morfologia en los
materiales polimeros.

Debido a la descripcion detallada que se reporta en cada una de las técnicas, se hizo necesario
dividir este trabajo en tres partes, que abarcan la microscopia electrénica de barrido (MEB), la
microscopia electrénica de trasmision (MET) y la ultramicrotomia, todos ellos acompafiados de algunos
ejemplos de aplicacion en diversos materiales polimeéricos. Especificamente este médulo se centra en el
MET y su aplicacion en polimeros.

Palabras claves: Microscopia electronica de trasmision, Morfologia.

ABSTRACT

The present work embraces the operative description of the Electronic Microscopy and the
Ultramicrotome, so much from the operational point of view of those who manipulate these teams
routinely, like from its application like tools for the evaluation of the morphology in the material
polymers.

Due to the detailed description that is reported in each one of the techniques, it became necessary
to divide this work in three parts that embrace the scanning electronic microscopy of sweeping (SEM),
the transmission electronic microscopy (TEM), the ultramicrotome, and some application in diverse
material polymers. Specifically this module is centered in TEM and its application in polymers.

Key words: Transmission Electronic Microscopy, Ultramicrotome, Morphology

1. INTRODUCCION

Un microscopio es, basicamente, un sistema optico que transforma un objeto en una imagen,
la cual aumenta detalles caracteristicos del objeto. En el microscopio electronico (ME) en vez de luz
se utilizan electrones, acelerados por un cierto potencial que varia entre 50 y 1.000 keVV 0 mas,
dependiendo del microscopio y en lugar de lentes de vidrio se utilizan campos electromagnéticos.
Un haz de electrones incide sobre una muestra y de la interaccion de estos electrones con los
atomos de la misma, surgen sefiales que son captadas por algun detector o bien, proyectadas
directamente sobre una pantalla (ver Figura 1). Dentro de la familia de microscopios electrénicos,
se encuentran el microscopio electrénico de transmision (MET) y el microscopio electronico de
barrido (MEB). Cada uno de ellos, permite el estudio de diferentes caracteristicas de una muestra.

El MEB provee informacion sobre morfologia y caracteristicas de la superficie, mientras que con el
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MET podemos observar la microestructura o morfologia interna de la muestra. Un gran avance se
ha alcanzado con la incorporacion de técnicas de procesamiento de imagenes para revelar detalles
especificos de interés, algunos de ellos ligados a la microestructura o morfologia interna de la

muestra [1].
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Figura 1. Los diferentes tipos de microscopios: a). microscopio 6ptico (MO), b)
microscopio electrénico de trasmision (MET) y ¢) microscopio electrénico de barrido (MEB) [2].

En resumen, los microscopios de luz y electronico son analogos, tanto uno como otro
permiten amplificar aquellos objetos que son indistinguibles a nuestro ojo. La diferencia
fundamental entre los dos es la fuente de iluminacion. Mientras el microscopio de luz utiliza un haz
de luz en el rango de las longitudes de onda del visible (fotones), el microscopio electrénico emplea
un haz de electrones de muy corta longitud de onda que permite obtener una mayor resolucion (ver
Tablal) [1,3].

Tabla 1. Comparacion entre un MO y un MET.

MICROSCOPIO OPTICO MICROSCOPIO ELECTRONICO
(MO) DE TRANSMISION (MET)
lluminacién Haz de luz Haz de electrones
Longitud de onda 2.000-7.500 A 0,037- 0,086 A
Lentes Vidrio Electromagnéticas
Medio Atmosfera Vacio
Resolucion 2.000 A 3A
Aumento 10- 2.000 X 100-450.000 X
Focalizacion Mecanica Eléctrica
Contraste Absorcion - Reflexion Dispersién o Contraste de fase
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2. El microscopio electronico de transmision (MET). En 1932 Ruska y Knoll en
Alemania publicaron un trabajo donde proponian la idea de un microscopio electronico de
transmision. En ese trabajo detallaban los esquemas de construccion de lentes magnéticas y
mostraban imagenes precarias obtenidas con el microscopio que ellos habian desarrollados [1]. Este
fue un paso muy importante por el cual Ruska recibiria el premio Nobel muchos afios mas tarde, en
1986 (Knoll habia fallecido en 1969). En 1925 Louis de Broglie describia la longitud de onda
asociada al electron para los experimentos en los cuales éste presenta comportamiento ondulatorio.
En 1927 Davisson y Germer, e independientemente Thomson y Reid, realizaron experimentos de
difraccion de electrones demostrando su naturaleza ondulatoria. Curiosamente Ruska confesé que
él, por ese entonces, no habia escuchado las ideas de de Broglie y que pensaba que el limite para la
resolucion no se aplicaba a la longitud de onda de los electrones [1,3]. Apenas cuatro afios después
del primer trabajo de Ruska y Knoll comenzaron a desarrollarse microscopios de transmision
comercialmente.

Al igual que en el MEB, la fuente emisora de electrones mas utilizada es un filamento de
tungsteno. Si se desea aumentar la emision electronica, se puede aumentar la temperatura de trabajo
del emisor. Pero en la practica este mecanismo tiene un limite, dado por la resistencia mecanica del
filamento y la duracion del mismo. Con un disefio adecuado y un potencial convenientemente
elegido, se puede lograr un punto de cruce de diametro menor que el diametro de la zona emisora de
electrones en el filamento (ver Figura 2). En efecto, mientras esta ultima es del orden de 70 pum,
para el filamento de W la zona de cruce puede llegar a unos 5 um. El voltaje de aceleracion de los
electrones puede variar entre 10 y 120 keV en los MET convencionales, dependiendo de las
caracteristicas de las muestras a observar. Este tipo de cafidn electrénico requiere de un alto vacio

de aproximadamente de 10 torr [3].
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Figura 2. Fuente de emision de electrones [1].
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Uno de los aspectos mas sobresalientes del MET es la columna, por la que viajan los
electrones (ver Figura 3). Su interior se mantiene libre de impurezas y a un alto vacio mediante
bombas difusoras y bombas rotatorias, tales como las que ya se describieron para el MEB.

El haz de electrones que finalmente forma la imagen, de manera analoga al MEB, emerge
inicialmente del cafion electronico, situado en la parte superior de la columna. EI MET emplea de
tres a cuatro lentes electromagnéticos, cuya funcion es disminuir el didmetro del haz de electrones.
De igual forma permite variar la intensidad de la iluminacion, esto es, la densidad de corriente del
haz, en el plano de la muestra y al aumento final requerido. La méaxima densidad de corriente se
obtiene cuando el haz de electrones se focaliza en el plano de la muestra.

Los lentes electromagnéticos condensadores consisten en un cilindro de acero con un hueco
interno coaxial por el que pasan los ejes ficticios de la Optica electronica. Alrededor de este cilindro
se dispone una serie de espiras de cobre que al ser recorridas por una corriente eléctrica producen
un campo electromagnético. Mediante el incremento de la corriente en la espiral de las lentes, la
fuerza del campo magnético aumenta y por lo tanto el poder graduacion de las lentes se hace mayor
a su vez (véase la Figura 4).

Para una excitacion de lentes dada, la deflexion de los electrones que siguen caminos
idénticos dependera de su energia. Cuanto menor sea ésta, mayor sera la deflexion para un campo

magnético dado.
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Figura 3. Esquema de la columna y los lentes del microscopio
electrénico de trasmision (MET) [2].
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Figura 4. Corte transversal de un lente electromagnético (en la imagen
se produce una rotacién debido al campo magnético generado por el lente).

En el MET del IIBCAUDO (modelo H-600, marca Hitachi), el cafién estd compuesto por
tres electrodos, lo que se conoce como el sistema triodo. El primero de los tres electrodos, el catodo,
es la verdadera fuente de electrones y se mantiene a un potencial negativo. Esta formado por un
filamento de wolframio que se calienta a temperaturas elevadas (unos 2.200°C) mediante una
corriente eléctrica que le hace emitir electrones por efecto termoidnico. El segundo electrodo es un
cilindro de Wehnelt que rodea al filamento y estd a un potencial controlable por el usuario del orden
de 200 a 400 V mas negativo que el filamento. Este electrodo tiene como funcion focalizar los
electrones que salen del filamento de manera similar a una lente electrostatica. Por ultimo esta el
anodo conectado a tierra y situado justo después del cilindro de Wehnelt. A continuacion del cafion
se encuentra el eje de la columna, que en la préactica es el eje 6ptico de todo el sistema. El sistema
de iluminacién electrénica del microscopio esta formado por tres lentes condensadoras que
concentran el haz de electrones sobre la zona de la muestra a observar. El haz de rayos proyectados
por el sistema de lentes condensadoras atraviesa la muestra con un diametro que puede alcanzar los
0,2 um, aunque normalmente se trabaja con un tamafio de 2 um.

2.1.  Portamuestras del MET. La muestra que en todos los casos tiene que ser
transparente a los electrones, debe de tener un espesor maximo que depende del tipo de interaccion
electron-muestra utilizado para formar la imagen y del modo de operacidn. Frecuentemente se
coloca sobre una rejilla metalica o un anillo circular de 3 mm de diametro, perpendicularmente al
eje optico del microscopio y cerca del foco de la lente objetiva. La muestra (usualmente en forma
de discos delgados de 3 mm de didmetro), se coloca sobre un brazo portamuestras [3], que se
introduce en la columna entre las lentes condensadoras y la lente objetivo (ver figura 5).
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El portamuestra queda situado en la base de la columna del microscopio y en linea con el
haz electronico. La pieza o platina que sostiene la muestra permite varios movimientos: a)
Desplazamiento en coordenadas rectangulares en un plano a lo largo de la superficie observada de
la muestra y, b) Movimiento de rotacion sobre el propio plano de la muestra y movimiento de
inclinacion en el plano horizontal.

El portamuestras queda encajado en un dispositivo mecéanico que permite el movimiento
horizontal en X e Y (x 1 mm de recorrido) sobre el plano perpendicular al eje éptico, lo que permite
variar la zona de la muestra en observacion, asi como pequefios desplazamientos verticales (hasta £
0,25 mm).

Es posible escoger el tipo de portamuestras segun las necesidades del experimento. EI méas
utilizado para la observacion de las muestras en el IIBCAUDO es el portamuestras de doble
inclinacion, que permite rotar la muestra alrededor de dos ejes perpendiculares entre si y, a su vez,
perpendiculares al eje Optico. Las rotaciones sobre los dos ejes son realizadas mediante motores
eléctricos controlados por un sistema de pedales. Con ambas rotaciones es posible acceder a
maltiples orientaciones de la muestra.

En el microscopio también se pueden realizar experimentos de calentamiento y enfriamiento
de la muestra in situ mediante portamuestras disefiados para ello. El enfriamiento se realiza por
contacto del brazo con un liquido refrigerante, usualmente nitrogeno liquido, y la velocidad de la
rampa se controla con una resistencia calefactora trabajando contra el frio, aunque el control es
manual y poco preciso. El brazo de calentamiento, que permite calentar la muestra hasta los

1.000°C, funciona con el mismo principio y se controla también manualmente.

Figura 5. Diferentes tipos de portamuestra utilizados en ciencia de los materiales [3].
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2.2.  Formacion de iméagenes en el MET. Una vez atravesada la muestra, también en la
columna, se encuentra el sistema de formacién de la imagen, que consta de la lente objetivo, una
lente intermedia y dos lentes proyectoras. La primera de ellas es la mas importante de todo el
equipo, puesto que la resolucion de la imagen depende fundamentalmente de su calidad y de la
buena correccion de sus aberraciones.

En el modo de operacion de iluminacion normal (o imagen) la lente objetivo forma una
primera imagen de la muestra, real e invertida, que no es mas que una distribucion espacial de
intensidades. Esta sirve de objeto para la lente intermedia, cuyas bobinas pueden variar la intensidad
dentro de un amplio margen de valores, controlando asi la magnificacion de la imagen.

Finalmente, las lentes proyectoras aumentan la imagen producida por la lente intermedia y la
proyectan sobre la pantalla fosforescente o sobre la placa fotografica. El control de la corriente en
las lentes es totalmente automatico.

La pantalla de observacién esta recubierta de un material fosforescente que, al ser expuesta
al haz de electrones emite una luz verde de intensidad proporcional a la intensidad del haz, lo que
permite visualizar la imagen. La placa esté situada justo debajo de la pantalla fosforescente, la cual
se levanta para exponer la placa al haz. Un fotdmetro situado cerca de la pantalla indica el tiempo
idoneo de exposicidn, si bien el usuario tiene libertad para variar este valor. La apertura y cierre del
obturador, asi como el cambio de placa, son automaticos.

2.2.1. Imagenes de campo claro y campo oscuro. EI campo claro y el campo oscuro
contrastado son los modos de trabajo mas comunes para la observacion de materiales cristalinos en
el MET. En el modo de campo claro, se inserta un diafragma pequefio de didametro entre 5y 70 um
en el primer plano focal del objetivo, permitiendo el paso Unicamente al haz transmitido e
interceptando todos los demas (ver Figura 5) [3].

En el modo de campo oscuro esta apertura del objetivo se puede desplazar con respecto al
eje optico y permitir solo el paso de algunos de los haces difractados. El resultado es una imagen de
campo oscuro de baja calidad y sin contraste.

Una forma alternativa de obtener el campo oscuro, es inclinar el sistema de iluminacion, en
tal forma que los electrones dispersados viajen paralelos al eje Optico. Esta técnica es conocida
como campo oscuro de alto contraste [3]. En los microscopios modernos se logra el efecto
utilizando un inclinador electromagnetico, que permite obtener una buena imagen en campo 0SCuro
de muy alta calidad, pudiéndose cambiar de campo oscuro a campo claro con un solo boton.

2.3. Formacion de patrones de difraccion. Por otra parte con el MET se puede obtener un

diagrama de difraccién de la muestra, lo que aporta una valiosa informacion sobre la estructura
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cristalina de la misma. Esto es posible si se hace incidir el haz de electrones sobre un cristal con un
angulo capaz de satisfacer la ley de Bragg para una determinada distancia entre planos atomicos
(dnki)- Ya que la longitud de onda de los electrones es muy pequefia, ese &ngulo también lo es por lo
que el haz debe incidir practicamente paralelo a los planos reticulares.

El diagrama de difraccion est4 formado por los puntos de corte de los haces difractados y
transmitido con el plano de la pantalla. Representa, por tanto, la seccion de la red reciproca del
cristal en el plano normal al haz de electrones (ver Figura 6).

En el modo de operacion de difraccion los haces difractados por la muestra son focalizados
por la lente objetivo sobre su plano focal imagen. Haciendo que la lente intermedia focalice sobre
este plano se obtiene sobre la pantalla de observacion el diagrama de difraccién de electrones,

aumentado en un cierto factor variable.

CAMPO CLARO

Haz incidente : iy
imagen formada unicamente
con los electrones

1  nodifractados
Cristal | ]

Electron dispersado con
gran anqgulo después de
haber sufrido una colision Electrin débiimente dispersado
efastica con la muestra despues de haber sufrido una
colision inelastica con la muestra

Apertura del objefivo

| Electron no dispersado, no ha sido
afectado al atravesar el cristal

Figura 5. Formacion de la Imagen [4].

El microscopio de transmision del IIBCAUDO cuenta con varios juegos de diafragmas o
aperturas, cada uno de ellos con una funcion determinada. Uno de ellos es la apertura Ilamada
selector de &rea situada en el plano donde se forma la primera imagen y que permite obtener
diagramas de difraccion de area seleccionada (“selected area diffraction patterns”, SADP). Colocar

un diafragma en esta posicion de diametro D es equivalente a colocar uno de didmetro D/M sobre la
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muestra, donde M es la magnificacion de la primera imagen. Solo los electrones que han atravesado
la zona de la muestra encerrada por la apertura de diametro D/M llegaran a la pantalla, tanto para
formar la imagen como el diafragma de difraccion. EI menor de los diafragmas permite seleccionar
una zona de muestra de unos 0,8 um de diametro. Sobre el plano focal imagen de la lente objetivo
se tiene otra serie de aperturas, con diametros entre 0,15 y 0,03 mm; la de menor diametro permite

seleccionar s6lo uno de los haces difractados que emergen de la muestra.
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Figura 6. Patron de difraccion de electrones [4].

Estas aperturas intervienen de manera importante, tanto en el modo de observacion de
campo claro donde se selecciona Unicamente el haz transmitido (paralelo al eje Odptico y
perpendicular a la pantalla de observacion) como en el modo de campo oscuro en el que se
selecciona solamente uno de los haces difractados. EIl equipo permite también la observacién en
campo oscuro centrado, utilizando para ello unas placas deflectoras que inclinan el haz emergente
del sistema de lentes condensadoras antes de atravesar la muestra. La desviacion se efectla de tal
modo que el haz difractado a seleccionar quede paralelo al eje Optico, con lo cual se consigue una
menor aberracion esférica en la imagen de campo oscuro. La resolucién del microscopio electrénico
depende principalmente del voltaje acelerador y, en segundo término, de la calidad y grado de
correccion de aberraciones de las lentes.

2.4. Pelicula fotografica para MET. La pelicula para ME es una pelicula de grano
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extremadamente fino sobre una base de poliéster. La pelicula m&s ampliamente utilizada es la de
marca Kodak codigo 4489 (Ver Figura 7). Aunque otra alternativa de alta calidad es manufacturada
en Alemania y se le llama la pelicula para microscopio electronico MACO™ ES. Ambas peliculas
tienen caracteristicas que las hacen idealmente apropiadas para microscopia electronica tanto de
campo claro como de campo oscuro, asi como también para difraccion de electrones en area
seleccionada. Ambas cuentan con fuertes bases de poliéster que no contienen solventes, y que son

altamente resistentes al desgarre [5].

Figura 7. Peliculas para MET de la Compafiia Kodak [5].

Las peliculas fotograficas deben exhibir compatibilidades comparables respecto del UHV
(ultra alto vacio) siempre que sean apropiadamente pre-evacuadas antes de ser insertadas en el
sistema de vacio del MET. La pelicula Kodak 4489 para microscopio electronico tiene
aproximadamente la mitad de la velocidad de la pelicula Kodak para imagen electrénica SO-163,
pero muestra menos tendencia a formar rizos y tiempos de evacuado mas cortos. Existe un consenso
general de que la pelicula SO 163 es la preferida por aquellos quienes llevan a cabo trabajo
biol6gico, de polimeros u otros trabajos de baja dosis donde los especimenes sean sensibles al haz y
donde sean deseables menores tiempos de exposicion. Sin embargo, si se estd rutinariamente
realizando amplificaciones de 8-10x a partir de negativos, es mejor usar la pelicula 4489.

3. La microscopiay los polimeros.

3.1. Morfologia gruesa Vs. Morfologia molecular en los polimeros. Es importante
entender los aspectos morfolégicos mas importantes en los polimeros y la forma como ellos estan
relacionados con la estructura y los defectos presentes, y en este sentido la microscopia electronica
es una herramienta valiosa que puede ayudar a caracterizar esta relacion. En primer lugar es

necesario aclarar que en el areca de los polimeros, por morfologia “gruesa” se entiende las

67 Rev. Iberoam. Polim., 11(1) 58-72 (2010)


http://www.2spi.com/catalog/photo/maco-TEM-film1.shtml

Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 11(1), Enero de 2010
®Prin et al, La MET como herramienta
caracteristicas que se ven directamente en el microscopio, mientras que la morfologia molecular se
refiere al arreglo y la disposicion que poseen las cadenas de polimero. Cuando se caracteriza un
polimero mediante la técnica de microscopia (ya se Optica o electrénica) ambos téerminos deben ser
consistentes y poder establecer su relacion ayudar a entender los pardmetros que dominan la
cristalizacion en polimeros [6].

Para poder predecir las propiedades en los polimeros semicristalinos (a partir del anélisis
morfoldgico, por ejemplo) es necesario entender la naturaleza de las regiones cristalinas y los
diversos factores termodinamicos y cinéticos que afectan la cristalizacion en polimeros.
Entendiendo por cristalizacion el rango de temperaturas en el cual, bajo condiciones adecuadas, se
produce la organizacion de segmentos de las cadenas en disposiciones regulares tridimensionales
que constituyen el estado cristalino, lo cual va a generar una estructura morfolégica regular [7,8].

Ademas de la regularidad estructural las condiciones termodinamicas y cinéticas van a
gobernar la cristalizacién (Ver Figura 8). En este sentido factores como la temperatura de
cristalizacion, que define el subenfriamiento, va a propiciar la formacion de grandes cristales (a
bajos subenfriamientos) o la generacion de cristales mas pequefios, con una distribucién de tamafios
de cristales menos homogéneo a grandes subenfriamientos (bajas temperaturas de cristalizacion). El
polietileno por ejemplo con una temperatura de fusion entre 120-130°C requiere al menos de 10°C
de subenfriamiento para poder cristalizar [8,9].

Sin embargo es importante reiterar que los polimeros solo pueden cristalizar si las cadenas
macromoleculares tienen regularidad estructural. Cuando se habla de regularidad estructural en
polimeros vinilicos, se refiere a que los sustituyentes de la cadena se encuentren en forma regular o
estereoespecifica. En este sentido, entre los polimeros petroquimicos producidos en Venezuela, se
diferencian el Polipropileno (PP) isotactico que es un polimero semicristalino del Poliestireno (PS)
y del Poli(cloruro de vinilo) (PVC), ambos atacticos, y en consecuencia amorfos. Por su parte en los
polimeros de condensacion, cristalizan cuando son lineales como es el caso de la mayoria de las
poliamidas y de los poliésteres [9].

Dentro de las condiciones termodindmicas para que se formen los cristales en los polimeros
es importante también considerar la Historia Térmica, que se refiere a la forma en que se subenfri
el material, si fue de forma instantdnea o lentamente aplicando algun tratamiento térmico
programado. Finalmente también hay que discriminar si durante la cristalizacion estaban presente
agentes nucleantes, ya que estos modifican el subenfriamiento y afectan los tamafos cristalinos

finales. La cristalizaciéon tiene lugar por la formacién de nucleos estables y su crecimiento posterior
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y la forma como crecen es la base de la discusion termodinamica vs cinética que se mantiene aun

hasta nuestros dias [7-10].

PROPIEDADES FINALES
MORFOLOGl’l MOLECULAR

MECANISMOS Y CINETICA
DE CRtSTALIZACION

FACTORES TERMODINAMICOS Y
ESTRUCTURALES

Figura 8. Relacién de las propiedades finales con los parametros termodinamicos y cinéticos[10].

3.2. Aspectos morfologicos importantes que se analizan por microscopia en las

macromoléculas. | as macromoléculas o cadenas poliméricas pueden existir en diferentes estados,
caracterizados por las conformaciones de las cadenas individuales y por la organizacion de unas

respecto a las otras, esto va a definir en orden sucesivo ascendente [10]:

(@) la Celda Unitaria,

(b) el Cristalito y, finalmente

(c) el Orden Supermolecular

En las parafinas, que son sustancias de bajo peso molecular, se ha comprobado que cada
cadena molecular cabe en el cristal. Pero al crecer la macromolécula, las cadenas ya no caben en el
cristalito. En este sentido el panorama fue clarificado en 1957 cuando tres grupos de investigacion,
por separado, liderizados por Keller en Inglaterra, Fischer en Alemania y Till, también en
Inglaterra, lograron observar cristales aislados de polimeros [6].

Lo méas sorprendente en los tres laboratorios fue encontrar que los espesores de los
cristalitos estaban en el orden de los 100-200 A cuando el gran tamafio de las macromoleculas
deberia generar magnitudes superiores a los 1.000 A. Se comprob6 ademas que los ejes de las
cadenas estaban orientados perpendicularmente al plano basal de las lamelas. Estos resultados
originaron entonces gque se postulara que la cadena tenia que plegarse para poder formar parte del
cristalito [6,10].

No obstante, se postularan diferentes modelos donde las macromoléculas tienen que

atravesar el cristalito muchas veces. Pero vale destacar que en cristales obtenidos desde el fundido,
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la técnica de difraccion de rayos X de angulo grande revel6 la presencia de dos fases: una cristalina
y otra desordenada a nivel molecular (amorfa) [8,10].

En este sentido se presenta el siguiente ejemplo donde se distinguen las dos fases en el
polietileno antes y después de modificarlos, sus lamelas y los histogramas de sus tamarios,
determinados a partir de las micrografias MET.

3.3. Analisis morfoldgico del efecto de tratamientos térmicos aplicados al PEAD en el
calorimetro diferencial de barrido por MET. La cristalizacion del polimero a partir del estado
fundido conduce a una morfologia lamelar, en la que se tienen dos fases: una cristalina y otra
amorfa. El efecto de la temperatura sobre la cristalizacion de los polimeros semicristalinos es
bastante complejo de entender, se requieren de temperaturas altas que le otorguen a las moléculas
poliméricas suficiente movilidad para que éstas puedan ordenarse y formar parte de la red cristalina,
sin embargo, un aumento excesivo de la temperatura desfavorece eventos de nucleacién sobre la
superficie del cristal [6-8].

El objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto de la velocidad de enfriamiento en la
morfologia resultante de un polietileno de alta densidad. Los tratamientos térmicos fueron
realizados en un calorimetro diferencial de barrido (DSC) y los estudios de morfologia se realizaron
utilizando un microscopio electrénico de transmision.

Se estudio6 un polietileno de alta densidad (PEAD) con Mn = 12.500 g/mol, Mw = 230.000
g/mol y un contenido de comondémero 1-buteno de 0,7%. Las muestras de partida fueron sometidas
a un tratamiento térmico calentando desde temperatura ambiente hasta 160°C en un DSC-7 Perkin
Elmer, y manteniéndola a esta temperatura por 30 minutos, posteriormente se realizd el
enfriamiento a diferentes muestras con velocidades de 5, 10 y 20 grados/min.

Luego se les evalué la morfologia utilizando un microscopio electrénico de trasmision
(MET), Hitachi, H-600. Para revelar la morfologia lamelar se colocaron las muestras en 5 mL de
acido clorosulfénico durante 24 horas, a temperatura ambiente [11-13], se obtuvieron secciones de
100 nm espesor nominal en un ultramicrotomo, Reichert-Jung. Finalmente se contrastd con acetato
de uranilo al 2% durante 30 minutos, se lavaron con agua destilada y se procedio a su observacion
en el MET a 100 keV.

Las medidas de los espesores lamelares se realizaron en los negativos fotograficos. El
tratamiento isotérmico aplicado en el calorimetro diferencial de barrido y la posterior observacion
de la morfologia lamelar por MET de las muestras estudiadas revel6 una definicion detallada de la
morfologia lamelar, debido al enfriamiento lento que se le realiz6 a las mismas [12-14]. Se

apreciaron marcadas diferencias entre la morfologia lamelar desarrollada a menores velocidades de
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enfriamiento (5°C/min) y la que se desarrolla al enfriar a mayor velocidad (20°C/min). El
enfriamiento a 5°C/min gener0 la formacion de 7 poblaciones lamelares cristalinas, siendo la menor
de 33 y la mayor de 167 A, con un porcentaje mayoritario del 34% en 100A, cuando se enfrio a
10°C/min se generaron 5 poblaciones cristalinas, siendo la menor de 50 y la mayor de 167A,
resaltando la poblacion de 133A (35%), en comparacion al enfriamiento a 20°C/min que originé 6
poblaciones lamelares cristalinas, con la menor poblacion de 33 y la mayor de 133A, destacando la
de 67 A (41%) (Figuras 9, 10 y 11).

Los resultados obtenidos demuestran que mediante tratamientos térmicos apropiados es
posible controlar la distribucion lamelar y la poblacion cristalina mayoritaria, la cual viene

determinada por la velocidad de enfriamiento [15].
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Figura 9. Histograma y micrografia METde la morfologia lamelar del PEAD enfriado a 5°C/min.
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Figura 10. Histograma y micrografia de la morfologia lamelar del PEAD enfriado a 10°C/min.
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Figura 11. Histograma y micrografia de la morfologia lamelar del PEAD enfriado a 20° C/min.
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