2,
t

Jz’u.i“,};umvmmunn NACIONAL AllTl!NllMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA"

EFECTO DE LA TENSION SUPERFICIAL
EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

INGENIERD auiLmico

P R E S E N T A

RAUL  HECTOR  MUNGUIA  LUNA

UFALLA DE ORIGEN

MEXICO, D.F. © 1990




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

1. INTROOUCCION
2. OBJETIVOS

3. FUNDAMENTOS TEORICOS
3.1 Termodindmica de Superficies
3.1.1 Interfases
3.1.2 Tension superficial y energfa superficial
.1.3 Adsorci6n y presibn superficial
1.4 Convenciones para el tratamiento de superficies
1.5 Termodindmica de superficies
1.6 Isotermas de adsorcién y ectuaciones de estado superficiales

3.2 merizacién en Emulsion

1 Caracterfsticas generales

. g Mecanismos de formacifn de particulas
4
5

oli
2.
2
.2.3 Cinética
2
2

. Monodispersidad
Efecto de la concentracién de tenscactivo en la polimerizacién
en emulsion

4. DESARROLLO EXPERIMENTAL
4.1 Materiales
4.1.1 Tensoactivos
4.1.2 Monbmero
.1.3 Iniciador

3
3
3
3
4
3
3
3
3
3

Tensibmetro

[
4.2 Equipo
4,2.

4, Reactor

u
2.1
2.2
4.2.3 Analizador de partfculas
4.3 Métodos
4.3.1 Tensi6n superficial
4.3.2 Polimerizacién
4.3.3 Dispersidn de tamafios
5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Resultados Experimentales

5.1.1 Lecturas de tensién superficial, a proporcién constante

5.1.2 tecturas de tensi6n superficial, a proporci6én variable
5.2 Tratamiento de los Datos
5.3 Calculo de la Concentracibén Micelar Critica

5.3.1 Aerosol MA-80
5.3.2 Aerosol 22



5.3.3 Mezcla A (Aerosol MA-80, 89.64% fracci6n mol/ Aerosol 22, 10.36%
fraccién mol)

5.3.4 Mezcla B (Aerosol MA-BD, 98.46% fracci6n mol/ Aerosol 22, 1.54%
fraccibn mol)

5.4 Ecuaci6n de Gibbs
5.4.1 Aerosol MA-80
5.4.2 Aerosol 22
5.4.3 Mez2cla A

.4.4 Mezcla B

]
5.5 Ecuacibn de ¥8lmer
5.1 Aerosol MA-80
.5.2 Aerosol 22
5.3 Mezcla A
5.4 Mezcla B

3
5
5.
5.
€cuacibn de Van der Waals
5.6.1 Aerosol MA-80
5.6.2 Aerosol 22
5.6.3 Mezcla A
5.6.4 Mezcla B
Ecuacibn de Flory-Huggins
§.7.1 Aerosol MA-80

5.7.2 Aeroso! 22

5,7.3 Mezcla A

5.7.4 Mezcla B

5.8 Comparaci6n de Condiciones de Polimerizcibn con CMC de los Tensoactivos
6. CONCLUSIONES

7. APENDICE {TABLAS Y GRAFICAS)
7.1 Lecturas de Tensidn Superficial, a Proporcién Constante
7.2 Lecturas de Tensi6n Superficial, a Proporcién Variable
7.3 Comparacibn de Condiciones de Polimerizacién con CMC de los Tensoactivos
y Area de 1a Molécula
7.4 Transformaclones de Datos

8. BIBLIOGRAFIA



EFECTO DE LA TENSION SUPERFICIAL
EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION



t. INTRODUCCION

La importancia de la polimerizacién en emulsi6n se refleja en la cuantiosa
literatura y en el nimero de patentes solicitadas en los Gltimos diez afios.
Estos estudios estdn dirigidos a las técnicas de polimerizacibn, métodos de
adici6n del monbmero, locus de 'formacwn del polimero y teorias de formacién,
pH de la emulsibn, influencia de la cantidad de iniciador, velocidad de agi-
taci6n y distribuci6n de tamafios de las particulas. El proceso puede ser
batch (afadiendo todos los componentes al inicfar), semicontinuo (anadiendo
el monSmero continuamente o en incrementos) o continuo (afiadfendo todos los
materiales en forma continua). El estudio del &rea superficial y distribucién
de partfculas depende en gran medida de la tensién interfacial y por lo tanto
de la estructura y concentracién de los agentes con actividad superficial o
tensoactivos. De esta propiedad superficial dependen tamafos, distribucién,

estabilidad y éaracteristlcas finales del pol{meroc terminal.

La funcibn de los tensoactivos en los procesos de polimerizacitn en emulsién
es de primera importancia. De estos materiales dependen propiedades como: ta-
mafio de partfcula, distribuci6n de tamafios, estabilidad del l&tex y posibili-
dad de fécil floculaci6n al final, en caso de utilizarse como pldstico de in-
genferfa, La caracterfstica esencial de la polimerizacitn en emulsitn esté en
que se lleva a cabo en una serje de sitios o loc! separados unos de otros y
que normalmente no contienen mis de un radical activo. Entre los efectos del
emulsificante o tensoactivo se cuentan la estabilfzacién del monbmero en emul

si6n, solubilfzaci6n del mon6mero en micelas, estabilizaci6n de las partfculas
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de l4tex, solubilizaci6n del polfmero, catdlisis de la reaccidn inicial y
accidn como agente de transferencia o retardadores que da lugar a la uni6n

de residuos de emulsificante al polimero formado (1).

El presente estudio est orientado al anilisis del efecto de mezclas de ten-
soactivos derivados del &cido succinico en la obtenci6n de 1&tices monodisper
sos de poliestireno de didmetro inferior a 100 nm que eventualmente puedan

utilizarse como semilla para obtener copolimeros estructurados.
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La dependencia del tamafio y distribuci6n de tamafio de particula en funcién de
las propiedades termodinémicas y superficliales del tensoactivo o mezclas ten-
soactivas ha sido poco estudiado. Se encuentran en la literatura numerosos

estudios comparativos emp!rlcos'y semiempfricos sobre el efecto del emulsifi
cante en la polimerizacién en emulsién, sin embargo, la visi6n formal y sis-
temitica, apoyada en las propiedades bdsicas de la fis{ca del tensoactivo aun

no es préctica comin.

La obtencién de 18tices monodispersos de poliestireno con didmetros menores
a los 100 nm que serdn destinados, via semilla, a la obtencién de copolimeros
estructurados requiere que el papel de las mezclas de tensoactivos esté mejor

definida que lo que se tiene actualmente en la literatura.

Uno de los dos tensoactivos aniSnicos utilizados, dihexilsulfosuccinato de
sodio (Aerosol MA-80, American Cyanamid) ha sido mencionado como adecuado pa
ra obtener latices monodispersos (1), (2). £l segundo tensoactivoe, también
aniénico, N-(1,2 dicarboxietil)-N-octadecil sulfosuccinamato tetrasédico,
{Aeroso} 22, American Cyanamid) se menciona en la literatura técnica de esta
empresa como sugerencia para obtener también tamafio pegquefo de partfcula en
polimerizaci6n en:emulsién (3). Este dato, as{ como la estructura qufmica :
distinta de ambos tensoactivos hace suponer que su comportamiento combinado

en la polimerizacién serd interesante de estudiar.
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En la evaluaci6n formal de estos materiales es necesario conocer la concen-
traci6n micelar critica (cmc) de los tensoactivos puros y de mezclas, asf como
el §rea superficial de estos. Se hace a pesar de que la cmc de los tensoacti-
vos puros- estd-reportada en 1a literatura (3), b&sicamente porque la mayorfa
de los tensoactivos son mezclas de hom6logos (1) que son dificiles o imposf-
bles de analizar o purificar. Los dos emulsificantes reportan cmc muy diferen

tes entre sf{.



3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Termodinémica de Superficies

3.1.1 Interfases

La regi6n entre dos fases en bulto se conoce como una interfase, aunque cuan
do una de las dos fases es un g’as o vapor también se le asigna el término de
superficie. Desde el punto de vista termodindmico, una interfase puede consi
derarse como un plano matemitico o como una fase con espesor finito. El mate
rial en una interfase tiene propjedades y caracter{sticas energéticas distin
tas que el bulto, Estas diferencias han dado lugar al estudio de la fisico-

quimica de superficies.

3.1.2 Tensibn superficial y energfa superficial

Una gota de un componente 1fquido en equilibrio con su vapor adquiere espon-
tineamente una forma esférica, forma que corresponde a la minima superficie
para un volumen dado. De aquf la necesidad de aplicar una fuerza para aumen-
tar el $rea superficial, ya que las moléculas superficiales se encuentran en
un estado de mayor energfa que las moléculas en el bulto del 1fquido. Las mo
léculas en la superficie presentan un nlmero menor de vecinos en relaci6n al
bulto. El cambio de energfa libre asociado a la formacién isotérmica irrever
sible de una superficie de 1fquido es 12 energfa libre superficial o energfa
libre superficial en exceso. Esta energfa libre superficial en exceso no es
1a energfa libre total de las molécuias en la superficie sino la energfa Ii-
bre en exceso que poseen las moléculas en virtud de su estancia superficial.

Las moléculas en la superficie estdn sujetas a una atraccibn neta hacia el
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interfor y normal a la superficie. La superficie est§ sujeta a una tensién
lateral que da origen al fenSmeno de tensi6n superficial. Las unidades de
tensibn superficial y de energfa libre superficial en exceso son dimensional
mente equivalentes. Las unidades de tensifn superficial, en unidades de fuer
za son whm™' (milinewtons por metro) o dinas ! (dinas por cm). Las unida-
des de energfa libre superficial en exceso son me'2 {milijoule por metro cua
drado) o erg cm'z (erg por centimetro cuadrado). Cuando un liquido puro estd
en equilibrio con su vapor y por lo tanto no ocurre adsorcién, las dos canti

dades anteriores son numéricamente fguales.

Para dos 1fquidos parcialmente miscibles, mutuamente saturados y en equili-
brio termodindmico, las fuerzas que actuan sobre las moléculas de la superfi
cie son similares a las encontradas en el sistema 1fquido-vapor. Al reempla-
zar el vapor por una fase condénsada, la atraccién mutua de las moléculas di
ferentes a través de la interfase representa una contribucién energética adi
cional, La energfa libre requerida para la formacién de la interfase es la

energfa libre interfacial en exceso . La energfa libre interfacial espec{fi-
ca en exceso para lfquidos puros es dimensionalmante equivalente y numérica-

mente fgual a la tensién superficial.

3.1.3 Adsorcibn y presi6n superficial

Ls adsorcién consiste en el reparto de una especie qul.mica entre la fase de
bulto y la interfase. En el cﬁso de un s6lido en equilibrio con un gas, el
gas suele estar mas concentrado en la regién de la superficie y se dice que
el gas estd adsorbido positivamente. Hay casos en que la especie quimica es-

td menos adsorbida en la regién interfacial que en el bulto y entonces el ma
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terial se encuentra con una adsorcibn negativa.

En sistemas multicomponentes, la tensién superficial puede variar con la com
posici6n. Esta variacion de la tensi6n superficial con la composicibn estd
formalmente descrita por la ecuaci6én de adsorcibn de Gibbs que fndica un de-
cremento de 1a tensi6n superficial con la adsorcién positiva. Si LD denota
el valor de la tensi6n superficial del solvente y o la de la solucibn, la di
ferencia e - conétn.uye la presi6n superficial o la presi6n bidimensional
ejercida por las mo)éculas adsorbidas en la superficie. El espesor de la capa
adsorbida depende de la naturaleza del sistema, pero usuaimente en la inter-
fase 1iquido-11quido y lfquido-vapor la capa adsorbida estd constituida por
una molécula de espesor o monocapa. En adsorcibn s6lido-gas se obtienen mong
capas cuando el adsorbido se encuentra a presibn suficientemente baja, pero
a presiones mayores se forman capas de varias moléculas de espesor, o multi-

capas.

Uno de los objetivos principales del estudio de superficies es determinar la
cantidad de material adsorbido en la interfase. La ecuaci6n de adsorcién de
Gibbs es la expresién termodindmica fundamental que relaciona la concentra-
cién superficial o concentracibn en exceso con la tensién superficial y la

actividad en el bulto. En los sistemas en los que la tensi6én superficial es
f&cilmente medible, la ecuacibn de adsorci6n de Gibbs se usa para determinar

la concentracién superficial,

3.1.4 Convenciones para el tratamiento de superficles

En los sistemas reales existe una distancia infinita a través de la cual una
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interfase cambia gradualmente sus propiedades entre fases de bulto. Una mane
ra de tratar la interfase es como una fase adicional con volumen y espesor
finitos, separada de las fases de bulto adyacentes. El tratamiento es andlo-
go al de las fases en bulto, excepto por los términos adicionales de tensién
superficial y &rea. La figura (1) muestra el modelo; las regiones « y g son
fases de bulto homogeneas separadas por la fase superficial planar, S. Ambas
fases son homogeneas hasta los planos AA' y BB'. Todos los cambios en propie
dades tienen lugar en la regitn ente AA' y BB'. Arbitrariamente, la fase su-
perficial tiene un espesor no menor de un didmetro molecular. Usando esta con
venci6n, las funciones termodindmicas extensivas y el ntmero de moles que apa
recen en las expresiones termodindmicas relacionadas <on la fase superficial
son cantidades totales. En la convencién de Gibbs, la interfase se contempla

como un plano matem&tico o regién de volumen interfacial nulo.

fase superficial superficie de Gibbs
FIGURA 1

Las fases a y B son homogéneas hasta los planos AA' y BB’ respectlvamen'te.
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La superficie divisoria tiene espesor y volumen nulo y se designa como SS'.
Se encuentra entre los planos AA' y BB', paralela a dstos y en posicién ar-
bitraria. La cantidad de componente adsorbidc se mide como su exceso super-
ficial, definido como "l1a cantidad de componente i en la unidad de &rea en la
regi6n entre AA' y BB' y la diferencia en la cantidad de componente { que hu
biera ahf si las fases en bulto se extendieran sin cambio hasta SS'. Las-.pro
piedades termodindmicas extensivas de la superficie se denotan de manera and

loga.

3.1.5 Termodindmica de superficies

Energfa interna. El sistema a considerar consiste al menos de dos fases y una
interfase mutua, donde las fases a y 8 se encuentran en equilibrio. Para un
sistema cerrado compuesto por dos fases, sin la consideracibn de los efectps

de superficie, la expresi6n que define la energfa interna para el sistema es:
di = dg + dw (1)

en donde dQ es el calor adsorbido por el sistema por un cambio diferencial y
dW es el trabajo realizado durante el proceso. Para un sistema en equilibrio,
donde los cambios diferenciales son reversibles y el trabajo est§ asociado
solamente con cambios de volumen, dW = -pdV, en donde V es el volumen y p es
la presién del sistema. Mas aparte, dQ = TdS en donde S es la entropia y T

es la temperatura del sjstems. La ecuaci6bn toma la forma:

dU = TdS - pdv (2



T

Si el sistema es abferto entre fases:
du = TdS - pdV "’Zl"id"i (&)

Aquf, By es el potencial quimico del componente i y n es el nGmero de moles

de la especie { en el sistema.

Si consideramos la interfase, el trabajo realizado puede modificar el &rea
de la interfase, as{ como el volumen de las fases en bulto adyacentes, por

lo tanto:
dW = - pdV + odA (4)
en donde ¢ es 1a tensibn superficial y A es el 8rea de la interfase. Si la
interfase estd en equilibrio con el bulto, es decir, si el potencial quimi-
co es el mismo en ambas regiones, la ecuacibn anterior adquiere la forma:
dy = TdS - pdV + odA +2iuidni (5)
De aquf surge la definici6n de tensibn superficial:

7= GRs,v,n, (6)

€s necesario escoger una notacibn para los pardmetros de superficie: el su-
perindice s para la superficie planar y bajo la convencibén de la superficie

divisoria de Gibbs V7 = 0.
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La energfa interna del sistema que comprende a las fases a, 8 y la interfase
es la suma de las energlas internas de cada una de las fases y entonces:

v=utsufeus (7

que representan las energias internas de las fases y la interfase respectiva

mente. Diferenciando:
W = di® + a4 s (8)
Para la superficie solamente:
duS = TdsS - pdvS + adh PTRH (9)
Z:, denota 1a sumatoria sobre todas las fases presentes en el sistema. El su-
perindice no se usa para las propiedades intensivas del sistema ya que estas
son las mismas para todo el sistema.
Energfa libre de Helmholz. Consideremos la funcibn de Helmholz:
AS = U oSt (10)

y en su forma diferenctal:

dAS = qus - Tds® - s%dr (11)
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De las ecuaciones (9) y (11) resulta:
dAS = -55dT - pdv® + odA 43k dn (12)

Esta ecuacién se refiere solo a la fase superficial. Para todo el sistema la

energfa libre de Helmholz es:
dA = -SAT - pdV + odA +37kdn, (13)

Se obtiene una ecuaci6n Gtil a partir de la anterior, manteniendo constantes

las propiedades intensivas T,p, wyyo.
AS = -pv® 4 oA +2 wdng (18)

Se obtienen dos nuevas definiciones de tensi6n superficial:

AS
iy URENY (15)

e (‘}’r.v.ni (16)

La ecuacién {16) es una de las formas mis usadas, aunque la ecuacién (15) es

Gtil cuando se trata de monocapas insolubles.
Energfa libre de Gibbs. Las dos definiciones de energfa libre son:

"6 =A% 4 pvS Ut - TS5 4 S (17)
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G=AS+pvS A - on 4 pVS (18)

La forma diferencial de (17) con (9) es:
d6° = -S°AT + Vidp + odA +2 s dn, (19)
o para todo el sistema:
dG = -SdT + Vdp + odA *Zi“id"i (20)
6=6"+68+¢c° (21)
La definicibn de tensibn superficial en términos de G es:
o= R, (22)

La definicifn alterna de energfa libre de Gibbs segln la ecuacién (18) para

la superficie:
d6° = -3%T + vSdp - Ade +2updn; (23)
La energfa libre de Gibbs para el sistema es:

8

6=6%6"+¢° (24)

dG = -SdT + Vdp - Ado +2 m;dn; (25)
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Integrando la ecuaci6n (23), y manteniendo constantes las variables intensivas

se obtiene:
6% =35 mydn, (26)

Tensibn superficial y energfa libre de superficie. Fue ya sefialado que para
un 1{quido puro, la tensién superficial es la energfa libre superficial en
exceso. Cuando se presenta mds de un componente y existe adsorctbn la energfa
libre superficial se ve modificada por la presencia de componentes adiciona-

les. Bajo la convencién de Gibbs, donde V= 0, la ecuaci6n (14) se reduce a:
H s
A® =oh 4374 dnj (27}
A= o4 ] (28)

referido a 1a unidad de drea, donde r§ denota la concentracién superficial
en exceso por unidad de drea. A menos que el Gltimo término sea cero, lo cual
ocurre 5i no hay adsorcibn, la energfa libre superficial en excesc no es

fgual a la tensibn superficial.

Potenciales quimicos. De las ecuaciones anteriores se advierte que hay una
serie posible de definiciones del potencial quimico en sistemas que contienen
una superficie, dependiendo de las condiciones de operaci6n. De la ecuacibn

(13):
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A -
#1 = 50T v, (29)
De la ecuacibn (12):
s _ AS
Hy = (Xf)T.Vs.nﬁ (30)

y sl la superficie estd en equilibrio con el bulto:
S
B =Y (31)

Ecuacibn de adsorcidn de Gibbs. La ecuacién de adsorcidn de Gibbs es la ex-
presién termodindmica fundamental que relaciona la concentracién superficial
(o0 exceso superficial) de una especie con la tensién superficial y la activi-
dad en bulto del material adsorbido. Si la tensi6n superficial puede medirse
directamente, la ecuacibn de adsorci6n de Gibbs puede ser usada para medir

tensién superficial.
Considerando el sistema divisorio de Gibbs, una fase =, una fase g en equili
brio y una superficie s dividiéndolas, para el sistema constituido de tal
manera podemos escribir:

6=6"+6%4+¢° (33)

Para las fases en bulto:

G=U+pVv-TS *El“i"i (34)
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en donde los términos de potencial quimico se suman para todos los componen-
tes i. E1 témino de volumen se reemplaza por un término de &rea en la corres
pondiente expresion de Gs‘ de la ecuacibn (34):

6% = 0% + oA - TS5 4T un {35)

Sustituyendo las ecuaciones {348) y {35) en la ecuacidn (33) y tomando la de-

rivada total obtenemos:
dG ’Z.a s (dU + pdV + Vdp - TdS - SdT *zx“id"i “Zl"ld“I) + Ado + odA(36)

Para un proceso reversible:

dU = dQ - d¥ =Zn.3,s YdS - {pdV + unoe-pv) (37)
Sustituyendo este resultado en la ecuacitn (32) se obtiene:
de =Zu'ﬂ's(\ldp - SdT +F;mdn; 4350 duy - BHppe-py) + Ade + odA {38)

Esta expresi6n puede simplificarse considerando que oda puede igualarse a
trabajo no relacionado con presién-volumen cuando se trata de energfa super-

ficfal:

d6 =ZKB.S(Vdp - saT +Zln’.dni +20du) + Ade (39)



17 -
Introduciendo una nueva relacibn:

d6 = Vdp - ST - Zjudn, ~ (40)

Aplicando la ecuaci6n (36) a las fases en bulto y a la superficie y restando
el resultado a la ecuacién (35):

Z;nfdu, + Zlnfdni + Zin3du; + Ado = 0 (a1)

Cuando sélo se est§ considerando una fase, s6lo uno de los términos en la
ecuaci6n (26) se requiere y sélo una de las sumatorias de la ecuacién (37)

sobrevive. El resultado en este caso es la ecuaci6n de Gibbs-Duhem:
xl"id“i =0 (42)

Esta relacifn permite la evaluaci6n de la actividad de un componente a par-
tir de las medidas hechas a otro en las soluciones binarias. Por medio de la
ecuaci6n de Gibbs-Duhem podemos eliminar los términos de la ecuacién (37)

que se aplican a la fase en bulto y escribir:
Elnidul + Ade =0 (43)

Esta es 12 ecuacién de adsorcién de Gibbs que relaciona la ¢ con el nGmero de
moles y el potencial quimico de los componentes en la interfase. Considerando
solo sistemas de dos componentes, identiffcaremos al solvente con el nimero 1

(generalmente agua) y al soluto con el nGmero 2. En estos términos la ecua-
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cibn (43) se convierte en:
nidu, + nSdu, + Ade = 0 (44)
1 2772

Dividiendo 1a ecuacifn entre a (4rea) obtenemos:

ns nS
do = - —1—- duy - —%— du, (45)

La cantidad nf /A = X‘i se le conoce como exceso superficial del componente i,

s
"
I'i =5 ‘ {46)
De la ecuacibn (45) y (46) se obtiene:
-do = Tyduy +Tydu, (47}

Por convencibn de Gibbs, r, = 0, por lo que:

~do = I'zdu 2 (48)
En el equilibrio entre la fase interfacial y la fase en bulto:

dug = RTd(In x} - (49}

en donde x; es 1a fracci6n mol de cualquier componente 1.
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Finalmente:

1 de _ ] ¢
rzi--w-jn-—)—‘ E 1 6 Fp=-pp % T (50)
3.1.6 Isotermas de adsorcifn y ecuaciones de estado superficiales
Una isoterma de adsorci6n relaciona la presi6n en el bulto o concentracibn de

una especie con la concentrac{6n de superficie, a temperatura constante:
c=kf(r) (s1)

En donde ¢ es la concentracifn en el bulto, k es una constante de reparto yI'

es la concentracion superficial.

Una expresibn que describe el comportamiento de las moléculas de la superfi-
cie es una ecuacibn de estado superficial y relaciona 1a presifn de superfi-
cie a la concentracibn superficial. Esta ecuacibn es un anilogo de la ecua-

ci6n de estado de los gases y puede escribirse como:

Tzoy-0 = RT f(xl) (52)
en donde la diferencia entre la tensién superficial del solvente puro y la
tensi6n superficial del soluto mas solvente se define como presibn superfi-

cial, »r.

Una ecuacibn de estado superficial se concierne con los movimientos latera-

les y las interacciones. Una isoterma de adsorci6n ademds se ocupa de las
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interacciones normales a la ;uperficie entre el adsorbente y el adsorbido. Es
posible intercambiar una expresitn por otra mediante la ecuacién de adsorcién
de Gibbs. E1 procedimiento general consiste en investigar sobre la naturaleza
de la pelfcula adsorbida; seleccionar una isoterma o ecuacién de estado super
ficial de un modelo especifico y probar la ecuacién con los datos experimen-

tales.
Fracci6n de espacios ocupados y drea de saturacién. Si I representa la concen
traci6n superficial, en moles/caz. I's serd la concentracién superficial de
saturaci6n, también en mles/cmz. La fracci6n de espacios ocupada, © , serd:
r
0= —— (63)
L

Y la fraccibn de espacios vacios es:

1-0:1-—-L (54)

S I
A= {55)

Llevando el §rea superficial a saturaci6n tenemos el &rea molecular (AO) y

su inverso serd la concentracifn superficial de saturacibn:

Az (56)
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Ecuacitn de estado ideal. Para soluciones suficientemente dilufdas, la varia
cién de la tensibn superficial o tensi6n {nterfacial es lineal con respecto

a la concentracibn:

d

* = constante (57)
%,
_;E = constante (58)

De la ecuaci6n de adsorcibn de Gibbs, en la forma:

1 dr
r, = 59
2 =T (—dn—-—)—n %, ) (59)
6
X
T = o ) (60)
*2 =
Ty = oy (—x-z—-) (61)
rz = "R!r— (62)

De las ecuaciones (55) y (63) obtenemos la ecuacibn de estado ideal:

xA = RT (64)

Esta ecuaci6n o isoterma lineal sefala que la fracci6n de espacios ocupada es

proporcional a la concentraci6n en el soluto:

x =0 (65)
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Isoterma de adsorci6n de Langmuir. E1 modelo de Langmuir establece que la su
perficie estd constitulda por una monocapa, donde una fraccibén © se encuentra
ocupada u la fracci6n restante 1 - © estd desocupada; y que no existen inter
acciones enter el solvente, el soluto o enter solvente-soluto. Las velocida-

des de adsorci6n y desorcién son:

va=k1(1-9)x2 (66) -
vy = kze (67)
en el equilibrio:
Va= Yy (68)
k1(1 -8})-= k,© (69)
k
)
KT Te (70}
y si:
kg
8= —FZ— . (71)
entonces:
B = Tog (72)

La ecuacién (72) es 1a isoterma de adsorcidn de Langmuir.

Isoterma de Volmer. El tratamiento anterfor supone que las moléculas son pun
tuales, que no hay interacciones laterales y sdlo es Gtil para soluciones muy

dilufdas. Para monocapas mds concentradas, el tamafio de la molécula puede no
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ser despreciable, comparado con el &rea disponible. La ecuacién de Volmer pre

dice bien la situaci6n anterior:
*(A-Ay)=RT (73)
en donde Ao es llamado cofrea de la molécula.

La isoterma es:

0x = "1679‘ exp —Te-_e (74)

Isoterma de Volmer-Gibbs. De la ecuacifn que contiene el término de codrea
separamos el término de &rea, hacemos transposiciones y sabiendo que I‘2= 1/A

obtenemos:

r, = -nr—r:r - (75)

Al igualar con Gibbs y rearreglando:

x X dr
BAE 7~ ol T B (76)
o dx N
Integrando: Tx - : = dr (77) .
In{*/x) = InCRT - '!‘_RT" (78)
s s

(79)

"

In{*/x) = Inl*/x), 4 - —Fpr-
s
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Ecuaci6n de estado de van der Waals. Esta ecuacién contiene ademds un término

de atraccibn. La ecuaci6n es:
(n.fz-) (A - hg) = RT (80)

Esta ecuacién corresponde a la {soterma:

°"=—t%a‘*e""1%;"°"”132§r (&1

3.2 Polimerizacién en Emulsi6n

3.2.1. Caracter{sticas Generales

La polimerizaci6n en emulsibn es, entre los procesos de polimerizacién, uno
de los procedimientos de mayor uso. Este procedimiento consiste en que monb-
mero y un iniciador se dispersan en agua, en presencia de un tensoactive y
bajo agitaci6n. Se forma una emulsibn en la cual el proceso de polimerizacién
ocurre a una velocidad mayor que la polimerizacién en masa o en solucibn y el
producto tiene mayor peso molecular. Otras ventajas que se obtienen son que
el latex formado es una forma {deal de uso, como en el caso de pinturas y
recubrimientos, adhesivos y acabados textiles; el control de la transferencia
de cadena, fniciaci6n, propagacién y terminaci6n es fécil y a temperaturas
relativamente bajas (0-809C); se facilita la operaci6bn en continuo; se ob-
tienen simultdneamente altas velocidades de polimerizaci6n junto con altos
grados de polimerjzacibn; en contraste con poi!meros en solucibn, la viscosi
dad del latex es independiente del peso molecular del polimero; ya que el

medio utilizado es agua, se elimina el uso de solventes caros y la recupe-
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peracifn de éstos; y finalmente, cuando se requiere de un produéto sblido, se
coagula el latex de la manera mds apropiada, se lava con agua u otra soluci6n
acuosa y se seca. Por otra parte, monbmeros como el propileno y el {sobutile-
no no han sido polimerjzados satisfactoriamente. Ademds de la anterior desven
taja, el producto suele venir contaminado con residuos de tensoactivo u otros

productos de descomposicién de tensoactivo.

3.2.2 Mecanismos de formaci6n de particulas

Los procesos de polimerizaci6n han sido aplicados a diferentes monSmeros no
saturados. La relacidn de solubilidad monémero-agua varfa considerablemente
de monbmero & mondmerc y tlene influencia en el locus de la reaccion y el
mecanismo de formaci6n de la partfcula. El tipo y concentracibn de tensoact{
vo afectan e} comportamiento del proceso. Ademds de esto, la multiplicidad de
reactantes, aditivos y otros fenbmenos interactuando hacen necesaﬁo que el
mecanismo de formacién de particulas, segGn la teorfa de Harkins (4}, se ex-
plique tomando lo que podria ser un modelo ideal. Este modelo ideal consta de
agua, un monémero insojuble al agua, tensoactivo y un iniciador de radicales
1ibres. Este modelo es también llamado de nucleacién micelar y contiene los

siguientes considerandos:

€n solucibn acuosa, a concentraciones superiores a la concentracidn micelar
critica {cmc), las moléculas de tensoactivo forman agregados micelares:de

forma aproximadamente esférica, con la porcibn hidrofébica de las molécules
orientadas hacia el interior de la micela. La adici6n de un monbmero funda-

mentalmente insoluble al agua y bajo agitacidn lleva a que sea solubilizado
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por el tensoactivo. El didmetro de estas gotas estd alrededor de 10,000 Ang-
stroms. El sistema, antes de la incfaci6n, consiste de una fase acuosa exter
na con una muy baja concentracién de monbmero disuelto en el agua, gotas de
mondmero como emulsifn estabilizadas por el tensoactivo y micelas que se han

hinchado debido a la solubilizacién de monbmero.
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FIGURA (2)

En un sistema ideal, se asume que el radical libre se genera en la fase acuo
sa. Un iniciador de persulfato a 50°C puede generar aproximadamente 1()13 ra-
dicales libres por mililitro por segundo, v.gr., en muy poco tiempo se encuen
tran con micelas hinchadas de mondmero en las cuales se inicia la polimerjza-
cibn. De aqul surge una nueva fase constituida por partfculas de polfmero de

latex hinchada junto con monémero,
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FIGURA (3)
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Después de la iniciacién, la polimerizacién procede con rapidez dentro de las
micelas y las partfculas de latex crecen. El tensoactivo se adsorbe en la
superficie de las partfculas de latex, funcionando como un coloide protector
y evitando que la partfcula flocule. Esta adsorcién en la superficie de la
partfcula de latex reduce la concentracién de emulsificante en la fase acuo-
sa y altera el balance entre el tensoactivo en la fase acuosa y el tensoac-
tivo en las micelas no activadas. Estas Gltimas se deshacen para reestablecer
el balance. Después de clerto grado de conversién (10-20%3), las micelas desa
parecen, ya que la concentracifn de tensoactivo ha sido reducida a concentra
ciones {nferjores a la cmc. En este punto, la tensién interfacial del siste-

ma aumenta y ya no procede la formacibn de nuevas particulas de latex.

FIGURA (4)

Por medio de difusi6n, el monbmero continua llegando a las part{culas de la-
tex, hasta que se agota completamente, alrededor del 60% de conversién. Entre

tanto, las partfculas de latex continuan aumentandoc de tamafo.
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ppppp
FIGURA (5)

El mon6mero en la partfcula de latex se consume y la velocidad de polimeri-
zaci6n disminuye. La polimerizacibn termina cuando se agota el monémero en
la partfcula de latex.
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FIGURA (6)

La supuesta idealidad de este modelo se encuentra afectada por efectos del
tipo: 1) solubilidad del monémero, 2) solubilidad orgdnica del inmiciador,
3) tipos de tensoactivo, 4) inhibidores, 5) retardado}‘es, 6) modificadores,
7) relaci6n de fases, 8) adicion en incrementos de tensoactivo, iniciador o
modificador, 9) control de tamafio de particula, 10) uso de semillas, 11} adi

cibn de terceros componentes.
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Simultdneo al trabajo de Harkins, Baxendale (5,6), bas&ndose en el caso de la
polimerizaci6n de metilmetacrilato, un monbmero m&s soluble en agua, con va-
rias concentraciones de tensoactivos, concluye que la formacifn de particulas
se lleva a cabo a través de un mecanismo de nucleacién homogénea de los oli-
gbmeros en la soluci6n acuosa, en el que las micelas no tienen papel alguno.
Roe (7) propone un mecanismo de nucleacion homogenea en donde las micelas
operan como reserva de tensoactivo. Este criterio estd basado en la suposi-
cién de que 1as cadenas de polimero en crecimiento suspendidas en la fase
acuosa pueden nuclear a través de la autoprecipitacion sdélo si encuentran una
cantidad adecuada de tensoactivo, disponible en el sistema, y por lo tanto
dan lugar a una particula estabilizada. La alternativa es que el oligbmero
no encuentre la capa protectora de tensoactivo y no logre identidad como
particula de poiimero; pero si que sea capturada por una molécula de polf-

mero previamente formada.

3.2.3 Cinética

La base cuantitativa del mecanismo de nucleacién micelar fue aportada con
los trabajos de Smith y Ewart (8), y por Haward (9). Como se apreci6 en las
figuras 2 a 6, 1a polimerizacidn en emulsi6n estd sujeta a 1a condicién es-
pecial que significa que los loci de reacci6n estén aislados unos de otros,
de:manera que cada partfcula de latex es una pequefia polimerizacibn que
estd teniendo lugar independientemente de una muititud de otras en el sis-
tema. Ademds, cada una de estas partfculas de latex estd aislada del monbme-
ro en gotas. Por estas razones se pueden sefalar los siguientes dos puntos:

que la velocidad de la reacci6n de terminacién serd menor que la velocidad
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de terminacidn en polimerjzaciones en masa o en solucibn; y que para la mayor
parte de ia polimerizacién, la concentracitn de monbmero se mantiene constan
te en las partfculas y por lo tanto la velocidad de polimerizacién en el sis
tema serd constante durante este perfodo. La velocidad de polimerizacidn de-
penders del nimero de particulas de latex. De las reacclones bdsicas de una

polimerizacién por radicales libres se derivan las expresiones que describen

1a velocidad y grado de polimerizacién:

k
Intciacitn: R +M -—‘»:mi (82)
K
Propagacion: LI H—k-gnn” (83)
Terminacibn: L Hm—'bnnm (84)

Ya que la concentracifn de radicales es constante, la velocidad de inicia-

cibn es igual a la velocidad de terminacién:

R, = ;dgz_)— = 2, ] 2 (85)

)1/2

R] = (Ry/2ky (86)

El factor de 2 se debe a que en terminacién mutua estén involucrados dos ra-

dicales polfmeros. La velocidad de polimerizacién, Rp. es:
) RkE 1/ ]
R, = %, 0IR] - (_"TE_) M {87)

El grado de polimerizacifn es igual a la velocidad de crecimiento de ia ca-

dena dividido entre la mitad de 1a velocidad de terminacitn de la cadena.
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. 2
2R 2ke \1/2
» (k) ® e

Debido a que se trata de polimerizaci6n en emulsi6n, hay que tomar en cuenta
los factores mencionados al infcio. Si n es el nlmero de radicales en el vo-
lumen de reaccibn y NA es el nimero de Avogadro, entonces [R']. la concentra-
ci6n en moles de los radicales'en el volumen de reaccibn, (n/N,)/V, se sus-

tituye en li ecuacidn (85) y obtenemos:

»

(n/N,) (n/N,)
Ry = Ky —y— (89)

En el caso ideal, una partfcula contiene un radical libre o ningln radical
libre. Por lo tanto, el nGmero promedio de radicales por particula es de t/2.
Si N es el nGmero total de pérttculas por litro:

R = N/2N, (90)
Ry = nkp(’n]/znA (s1)
En el caso ideal, esta G1tima ecuacidn indica que la velocidad de polimeri-
zaci6n es independiente de la concentracién de iniciador. En gran parte de
la polimerizacién, la concentracién de monbmero en la partfcula es constan-
te y a una temperatura dada, la velocidad de polimerizacién sdlo depende de
la cantidad de partfculas presente. E] nGmero de partfculas estd§ dado por:

N = Feei®/S x (a EY/° (92)
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En donde ivgs 1a velocidad de produccidn de radicales, v es la velocidad de
incremento de volumen de una partfcula, AS es el drea ocupada por une molécu
la de emslsificante, [E], es la concentracitn de emulsificante y F es un fac
tor numérico. Este valor numérico varla entre 0.37 y 0.53, segln se asuma que
las partfeulas de latex capturen radicales, y que este nimero es independien
te del radio de la particula; o bien se asumd que sGlo las micelas capturan
radicales.
Usando las dos expresiones anteriores se puede llegar a una expresibn de ve-
locidad de polimerizacifin para el caso ideal & una temperaturs dada, en don-

de [l] es 1a roncentracifn de intciador y K es una constante:
Ry = c[1%° B©¥° M (93)

Para wondmergs insolubles en agua como estireno y para iniciadores que gene-
ran radicales libres en el medio acuoso los datos experimentales corrsboran

esta ecuacidn.

3.2.4 ¥onodispersidad

En ausencia de! fendmeno de coalescencia de las partfculas de latex, es de-

cir, cuando hay suficiente capacidad para estabilizar todas las partfculas,

1a condicibn esencial para la formaci6n de un latex de estrechs distribucitn
de tamafio de particulas radica en la nucleacion simultdnea de las micelas y

ademds de 13 igualdad de velocidad de crecimiento de las partfculas. El uso

de mezclas de tensoactivos anibnicos y no i6nicos di6 lugar al cumplimiento
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de estas condiciones. £l Aerosol MA-80 es seRalado como tensoactivo capaz
de generar un latex de distribucidn estrecha de tamafios de partfcula { 1);
las condiciones seflaladas fueron encontradas empfricamente, en el caso de

un latex de poliestireno.

3,2.5 Efecto de la concentracién de tensoactivo en 1a polimerizacibn en
emulsion '
En el caso ideal, la velocidad de polimerizacitn, que depende del nimero de
particulas, es proporcional a la concentracibn de tensoactivo a la 3/56. En
las condiciones mencionadas en el pérrafo anterior se dice que es necesaric
que el nicleo de las partfculas se forme al mismo tiempo y crezca a la misma
velocidad, Es de esperarse que und mayor concentracibn de tensoactivo durante
la pulimerizaclﬁn dé lugar a un mayor nGmerc de centros activos y por lo tan
to las partfculas de latex crezcan en menor cantidad, obteniérdose partfculas
de tamafto pequefio. Este requisito es necesario en el caso de poiimerizacién
en varias etapas, como el caso de polimerizacibn usando una semilla. En este
altimo caso, el tensocactivo presente en la semilla debe ser suficiente para
estabilizar al segundo monbmero que polimerice sobre 12 superficie del prime
ro, sin que haya coagulacién o floculaci6n. Es importante que no se afada
més tensoactivo, ya que se formarfa una segunda poblacmnvde micelas y poste

riormente partfculas de latex que diferirfan de la primera poblacitn.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Materjales
4.1.1 Tensoactivos
Los dos tensoactivos usados son derivados del &cido succinico. El dihexil

. sulfosuccinato tetrasbdico es llamado comercialmente Aeroscl MA-80. El N-(1,
2 dicarboxietil)-N-octadecil sulfosuccinamato s6dico se conoce como Aerosol
22. Ambos son fabricados por American Cyanamid. Las soluciones acuosas de es
tos dos tensoactivos fueron preparadas sin purificacibn del producto origi-
nal y empleando agua destilada con una conductividad promedio de 2 * 10"6

siemens/cm.

4.1.2 Monbmero
El monbmero, estireno, es fabricado por Prolabo. No se someti6 a tratamientos

adiclionales.

4,1.3 Iniciador
Se us6 persulfato de potasio (KZSZOB)' grade reactivo, fabricado por Merck.

4.2 Equipo
4.2,1 Tensibmetro

La tensién superficial de las solucionés fue medida con tensibmetro DuNouy
y de marca Cenyco, con anillo de platino-iridio de 6 cm de circunferencia .
media. La relaci6n del radio del anillo con respecto al radio del alambre
(R/r) es de 54.5, v 4
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4.2.2 Reactor

El reactor es de 1 ! de capacidad, con doble pared de vidrio y al que se le
afadi6 un agitador de velocidad variable, condensador con salida hacia campa
na de extracci6n, después de pasar por un dedo frio que permite condensar el
monémero que haya escapado al condensador y diferencia de presiones positiva
de nitrbgeno que permite mantener una atmdsfera inerte sobre el material que
estd polimerizando. La teapera'tura en el reactor se controla con un bafio de
agua recirculante y una resistencia y termdmetro en el recepticulo de agua
para mantener Ja temperatura correcta en este filtimo. El condensador es en-

friado con un bafio de agua helada a 59C y bomba para recircular el agua.

4.2,3 Analizador de partfculas

Se usé un analizador de partfculas N-4 Coulter Counter de Coulter Electro-
nics. Esta unidad lleva a bordo dos microprocesadores, un laser de helio-neon
como fuente de luz y sistemas Opticos para enfocar el rayo incidente y detec-
tar la dispersibn de luz ocasionada por la muestra. Los microprocesadores
analizan la luz dispersa de acuerdo a pardmetros seleccionados previamente y

real{za todos los c8lculos.

4.3 Métodos

4,3.1 Tensi6n superficial

Se usé el método para medicidn de tensién superficial y tensi6n interfacial
de soluciones de agentes activos en superficie, método ASTM D 1331-56 (rea-
probado 1975). Como se seflala arriba, se usd el anillo de 6 em de circunferen
cia, por su mayor precisién en las lecturas. Las soluciones fueron prepara-

das usando como contenedor un plato de Petri de 9 cm de dismetro. Todo equi-
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po de vidrio fue lavado con mezcla crémica y enjuagado con agua destilada

con una conductividad promedio de 2 * 10'6

siemens/cm antes de cada serie de
medidas. El anillo de platino-iridio fue limpiado con la mencionada agua des
tilada y después acetona. Se deja secar el anillo, antes de calentarlo en la
zona oxidante de la flama con el mechero Bunsen, para eliminar cualquier impu

reza que haya quedado.

4.3.2 Polimerizacifn

Después de haber revisado el sistema para asegurar que no hubiera fugas, y
con agitacién y corriente de nitrégeno, se afadié el agua, emulsificante y
monbmerc, en ese orden. Una parte del agua fue reservada para diluir el ini-
ciador. Cuando el sistema se encontraba estable a la temperatura de trabajo
(66-689C), se ahadfa el iniciador disuelto en el agua reservada y se inicia-

ba el conteo de tiempo de la reaccibn.

4.3.3 Dispersif6n de tamafios

Las muestras de latex final fueron colocadas en celdas desechables para su
andlisis por el aparato. Los pardmetros fijados en el aparato fueron tempe-
ratura, viscosidad y concentracién (que estuviera dentro del rango acepta-

do por el analfzador,
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.1 Resultados Experimentales

5.1.1 Lecturas de Tensibn Superficial, a Proporcién Constante

Las tablas 1 a 4 muestran las lecturas de tensib6n superficial para los dos
tensoactivos puros y para dos mezclas. Estas lecturas estan hechas mantenien-
do cosntante la proporcibn entre los dos tensoactivos puros, pero variando

la concentracién total. Las unidades de tensién superficial son dinas/cm o

mN/m.

5.1.2 Lecturas de Tensibn Superficial, a Proporcién Variable

Estas lecturas estdn hechas cerca de las concentraciones utilizadas en la po-
limerizacién en emulsién, manteniendo constante la concentracién de uno de
los tensoactivoes y variando el otro. Las unidades de tensibn superficial son

dinas/cm o mN/m. Estos datos se muestran en la tabla 5.

6.2 Tratamiento de los Datos

Oe los datos de tensién superficial y fraccibn mol se obtuvieron datos para
las siguientes gréficas:

1) tensitn superficial (o) vs fraccién mol (xz)

2) presi6n superficial (=) vs fraccién mol (xz)

3) presi6n superficial (=) vs In fracci6n mol (In "2)

4) logaritmo natural de 1a relacibn presién superficial-fraccidn mol (In tr/x2

vs presi6n superficial (=)

Las tablas se presentan con las siguientes columnas:
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1) tensién superficial
2) sblidos
3) fraccibn mol
4) presi6n superficial
5) logaritmo de la relaci6n presi6n superficial-fraccién mol

6) logartimo de la fraccién mol

5.3 Cdlculo de la Concentraci6n Micelar Critica

5.3.1 Aerosol MA-80

Se tomaron los puntos que en la gréfica de o vs In X, que se aproximan a la
zona de saturacién por el lado de la solucién diluida y que forman una I1inea
recta. En cada punto se comprob6 el valor del coeficiente de correlacibn y

se vi6 que la mejor recta estaba formada por los puntos siguientes:

4 In Xy
1 51,28 -9.9774
10 45.09 -9.2833
9 42.05 -8.8769
8 36.84 -8.1809
7 32.40 -7.6662

Los coeficientes de la recta de ajuste (y = a + bx) fueron:

a = -29,2156 b = -8.0423
El coeficiente de correlacién es:

r = 0.9994

En la 20na de saturacién los puntos tomados fueron:

4 In Xy
6 28.85 -6.9634
5 28.19 -6.5482
4 26.83 -5.8251
3 26.02 -5.2730
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La recta de ajuste a estos puntos es:

a = 16.9861 b = 1,7044

r = 0.9989
La interseccibn de estas rectas detemina la concentraci6n micelar critica.
Anal{ticamente esto es:

in Xy = -7.2897

x, = 6.6253 = 1074

Este dato puede ser transformado a por ciento s6lidos sabiendo que la fraccion
mo]l es el nimerc de moles del componente entre la cantidad total de moles en
la solucién:

y sabiendo que Wyt Wy = 100.
De esta manera se tiene que el por ciento de s6lidos es:

X s6lidos = 1.45

5.3.2 Aerosol 22

Se procedi6 de la misma manera que el caso anterior y los puntos tomados para

la recta de ajuste fueron:

L4 In Xy
15 69.04 -15. 1041
14 62.21 -14.0055
12 60,25 -13.3123
3 54.79 ~12.8014
10 49,59 -12.1082

9 46.02 -11.7026
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Los coeficlentes de la recta de ajuste son:

a = 31.4897 . b = -6.7166
€] coeficiente de correlacibn es:

r = 0.9893

Los puntos restantes para el ajuste:

o In X,
1 44.00 : ~7.0682
2 43.61 -7.4836
3 42.62 -8.1866
4 82.36 -8.7014
5 42.21 -9.3974
6 42.88 -9.803%
7 43.33 -10.4980

Los coeficientes de la recta de ajuste y el coeficlente de correlacifn son:
r = 0.4545 a = 45.1252 b = 0.2432
La interseccifn de ambas rectas es la concentracién micelar critica:
In X, = ~11.0082
X, = 1.6565 * 10
que transformado a por ciento de sblidos es!

% s6lidos = 0.06

5.3.3 Mezcla A (Aerosol MA-80, 89.64 % fraccién mol/ Aerosol 22, 10.36 % frac-
ci6n mol)

Igual que en los casos anteriores, los puntos previos a la zona de saturacién

son:

L4 In Xy
10 47.36 -10.5570
9 44.50 -10.0458
8 40.58 -9.3517
7 38.50 -8.9445
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Los coeficientes de la recta de ajuste y el coeficiente de correlacién son:
r = 0.9997 a = -10.9647 b = -5.5220

Los puntos en la zona de saturacién son:

4 In Xy
3 28.92 -6.6144
2 27.28 -5.8933
1 25.99 -5.3410

Los coeficientes de la recta de’ajuste y el coeficiente de correlacifn son:
r = 1.0000 a = 13.7150 b = -2.2996
La concentracibn micelar crftica, obtenida de la interseccitn de las rectas
anterjores es:
In Xy = -7.6588
x, = 4.7188 * 1074
% s6lidos = 1.07

5.3.4 Mezcla B (Aerosol MA-80, 98.46 % fracci6n mol/ Aerosol 22, 1.54 %
fracci6n mol)

Los puntos anteriores a la zona de saturacién que forman una lfnea recta son:

o In x 2
12 59,88 -11.5981
1" 56.65 -11.1925
10 50.78 -10.4991
9 48.35 -9.9879
8 43,09 -9.2938
7 40.34 -8.8874

Los coeficlentes de la recta de ajuste y el coeficiente de correlacibn son:
r = 0.9981 . a = -23.18285 b = -7.1297

Los puntos en la zona de saturacién son:

In Xy

3 28.24 -6.5586
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2 26.70 -5.8356
1 25.67 -5.2834

Los coeficientes de la recta de ajuste son:
r = 0.9996 a = 15,1104 b = ~1.9945
La concentracibn micelar critica, obtenida de la interseccibn de las dos rec-
tas anterfores es:
In x, = -7.4569
Xy = §5.7742 * 10
% s6lidos = 1,24

-4

§.4 Ecuacifn de Gibbs
5.4.1 Aerosol MA-B0
De la ecuacion de adsorci6n de Gibbs en la zona que se aproxima a saturacibn
y donde la pendiente es constante ajustamos una lfnea recta y los coeficientes
de esta resultan ser:

a = -29.2156 b = -8.0423
cuando la ecuacibn es de la forma y= a + bx.
El coeficiente de correlaci6n es: r = 0,9994
Como se habfa dicho antes, la pendiente representa el valor de la concentra-
cibn de saturaci6n, multiplicado por la constante de las gases y la tempera-
tura absoluta.

TRT = 8.0423 erg/cn?
Conociendo los valores de la constante, la temperatura absoluta y convirtien-
do para obtener el resultado en moléculas/Angstrm2 se obtiene:

T = 1.9672 * 102 moléculas/a?

Siendo el &rea de saturaci6n el inverso de la concentracién de saturacién,
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tenemos que:

* Ag = 50.83 A2/molécula
Esta es el &rea de la molécula del dihex{lsulfosuccinato de sodio, Aerosol
MA-80.

Los puntos tomados para esta recta fueron:

4 In Xy
11 51.28 -9,9774
10 45.08- -9,2833
9 42.05 -8.8769
8 36.84 -8.1809
7 32.40 -7.6662

5.4.2 Aerosol 22
Procediendo de la misma manera, los puntos tomados para el ajuste de la recta

antes de la zona de saturacién son:

' In X,
15 69.04 -15.1041
14 62.21 -14.0055
13 60.25 -13.3123
12 54.79 -12.8014
" 49.59 -12.1082
10 46.02 -11.7026

Los coeficientes de la recta de ajuste y el coeficiente de correlacién son:
r = 0.9893 a = -31.4897 b = -6.7166
De igual manera que el caso anterior:
I‘SRT = 6.7166 erg/cmz
I = 2.7278 * 107" mol/en?
A = 60.87 AZ/molécula

6.4.3 Mezcla A (Aerosol MA-80, 89.64% fraccibn mol/ Aerosol 22, 10.36% frac-
cién mol)
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Los puntos previos a la zona de saturacién son:

'3 In X,
10 47.36 -10.5570
9 44,50 -10.1458
8 40.58 . =9.3517
7 38,50 -8.9445

Los coeficientes de la recta de ajuste y el coeficiente de correlaci6n son:
r = 0.9997 a = -10.9647 b = -5.5220
Y por lo tanto:
TRT = 5.220 erg/cnd
I = 2.2426 * 10710

S

T « 1.3507 * 107 moléculas/A2

Ag = 74.03 A%/mlécula

mol /enf

5.4.4 Mezcla B (Aerosol MA-B0, 98.46 ¥ fracci6n mol/Aerosol 22, 1.54 % frac-
ci6n mol)

Los puntos previos a la zona de saturacién que forman una 1fnea recta son:

o In Xy
12 59.88 -11.5981
1 56.65 -11.1925
10 §0.78 -10.4991
9 48.35 -9.9879
8 43.09 -9.2938
7 40.34 -8.8874

Los coeficientes de la recta de ajuste y el coeficiente de correlacibn son:
r = 0.9981 a=-23,1825 b = -7.1297
El drea de la molécula es entonces:
TGAT = -7.1297 erg/en’
I - 2.8955 * 10717
I = 1.7440 * 1072 moléculas/a?

mol/cm2
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Ag = 57.34 A%/ molécula

5.5 Ecuaci6n de VSlmer
5.5.1 Aerosol Ma-80
Tomando los mismos puntos para la determinaci6n de concentracién micelar cri

tica, pero graficando In (r/xz) vs = se obtiene:

In (*/k)) .
11.3576 40.10
11,7549 35.66
12.2930 30.45
12.5942 27.414
13.0324 21.22

Los coeficientes de la recta de mejor ajuste y el coeficiente de correlacién
son:
r = 0.9971 a = 15.0144 b = -9.0674 * 1072
Ya que el inverso de la pendiente es el producto de la concentracién de satu
raci6n de la superficie por la constante de los gases por la temperatura ab-
soluta ( sRT), entonces:

IQRT = (1/9.0674 * 10°2) erg/en?

Iy = 11,0285 erg/cn?

I = 4.4789 * 1070 mo1/cn? = 0.0270 moléculas/al

A = 37.07 A

5.5.2 Aerosol 22

Igualmente se toman los puntos utilizados para la determinaci6n de la concen
traci6n micelar critica, pero graficando In (f/xz) vs x. Los coeficientes
son;

r = 0.9597 a = 16.7096 b= -6.2970 * 1072
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y entonces la concentracitn de saturacitn y el &rea de saturacibn son:
LRT = (1/6.2970 * 10°2) erg/en?
LRT = 15.8806 er'g/cm2
Iy = 6.4435 * 1070 mol/cn = 0.0388 moléculas/A®

Ac = 25.74 A%/molécula

S

5.5.3 Mezcla A (Aerosol MA-B0, 89.64 % fracci6n mol/ Aerosol 22, 10.35 %
fraccitn mol)

Los coefictentes de la recta ajustada a los puntos In (:r/xz) V5 ¥ s0n:
r = 0.9996 a = 17.4849 b= -1.4603 * 10~
La concentracidn de saturacién y el &rea de saturacibn son:

TGRT = (1/1.4693 * 107"

TRT = 6.8059 erg/cn’

I = 2.7660 * 107" mol/end = 0.0166 moléculas/a?
Ag = 60.07 A¥/motécula

5.5.4 Mezcla B (Aerosol MA-80, 98.46 % fraccibn mol/ Aerosol 22, 1.54 %
fraccién mol) :

Los coeficientes de la recta ajustada a los puntos de In (r/xz) vs * son:
r = 0.9901 a = 15.4061 b = -9.,2450 * 10'2
La concentracién de saturacidn y el &rea de saturacién son:

IGRT = (1/9.2450 * 107) erg/cn

TRT = 10.8167 erg/cn’

T5 = 4.3929 * 1070 mol/cn? = 0.0265 moleculas/A2

Ag = 37.80 A%/ molécula



-47 -
5.6 Ecuaci6n de Van der Waals
§.6.1 Aerosol MA-80
De acuerdo a la forma de la ecuacién de van der Waals, a los mismos puntos
que/§e usaron para la ecuacl6n de Vilmer se le ajustd una ecuacién parabbli-
ca.:Los resultados del ajuste son:
a= 14,1734 b = -3.3320 * 1072 ¢ = -9.3356 * 107%

r = 0.9989
Hacemos el primer término de la ecuacién parab6lica igual al primer términd
de la ecuacién de van der Waals, el segundo término fgual al segundo de la
ecuaci6n de van der Waals, etc. En los dos Gltimos témminos tenemos dos ecua
ciones con dos inc6gnitas de las que obtenemos los valores de I‘SRT y deg.
Del primer término y ya conociendo el valor de l‘SRT obtenemos el valor de B.
Los valores que satisfacen la ecuacién son:
B= 7.1356 TQRT = 18.3268 erg/cn’ 8 = 78044.67
El valor de TGRT nos lleva al drea de saturacitn:

I = 7.4429 * 10710 mol/cn?

Iy = 4.4820 * 107 moléculas/a?

Ag = 22.3 A2 .

5.6.2 Aerosol 22

Los coeficientes de la ecuacibn de ajuste son:

a = 16.4752 b= -2.1418 * 102 ¢ = -1.3625 * 1073
r = 0.9706

De estos coeficientes obtenemos los valores de la ecuaci6n de van der Waals,

B8, I‘SRT y B, que resultan ser:

8= 10.9955 TgRT = 17.7228 B = 806410.38
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Del valor de I‘SRT obtenemos el valor del area de saturaci6n:

I, = 7.1976 * 107'0 mol/cn?

Iy = 4.3351 « 1072 moleculas/a
) 2
Ag = 23.1 K

5.6.3 Mezcla A (Aerosol MA-80, 89.64 % fraccibn mol/ Aerosol 22, 10.36 %
fraccibn mol)

Los coeficientes de la ecuacién de ajuste son:

a = 16,0803 b = -5.0622 * 1072 ¢ = -1.6286 * 107
r = 0.9999
Los valores de PSRT. B y Bson entonces:
B= 4.41000 TLRT = 13.1083 8 = 734548.53
El &rea superficial es:
I, = 5.3236 * 1070 nol/cn?
Ty = 3.2064 * 1072 noléculas/a
Ag = 31.2 A

5.6.4 Mezcla B (Aerosol MA-80, 98.46 % fraccibn mol/ Aerosol 22, 1.54 %
fraccibn mol)

Los valores de la ecuacién parabblica ajustada a los puntos son:

a = 14.5242 b = 5,3539 ¢+ 10'3 ¢ = -1,9455 * 10'3
r = 0,9968

De los cuales se obtienen los siguientes valores:

8= 14.5585 TsRT = 15.9145 B = 127639.93

El &rea superficial es entonces:

I = 6.4632 * 107 mot/cn?
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Ig = 3.8938 * 1072 moléculas/A?
A = 25.69 A2

Como se puede apreciar de los anteriores datos, estos son sustancialmente me

nores a los que se obtienen de Gibbs y de Yolmer.

5.7 Ecuacitn de Flory-Huggins

La ecuaci6n de Flory-Huggins es de tipo cuadratico y nos da la oportunidad
de sustituir los valores de la pardbola ajustada a los puntos experimentales,
recordando que para el caso del Aerosol MA-80 y las dos mezclas tenemos el
mejor coeficiente de correlacién. La diferencia bisica esté en que se debe
suponer el valor de I‘SRT. ya que tenemos dos variables adicionales, ey X,
que son respectivamente un parémetro asociado con las interacciones entre
las moléculas adsorbidas en la monocapa, y las moléculas desplazadas por el
materjal adsorbido.

Para obtener el valor del &rea superficial se debe suponer I‘SRT, de manera
que en los dos Gltimos términos podemos formar dos ecuaciones con dos incég
nitas, para cbtener los valores de a y x . Los valores de la pardbola ajusta
da a los puntos estdn dados en la determinaci6n anterior y no serédn repetidos

aquf.

§.7.1 Aerosol MA-80
Al sustituir los valores se llega a que el término cuadrético { a + 3x)2 es

menor a cero y por lo tanto imaginario.

5.7.2 Aerosol 22

Sustituyendo los valores de la pardbola ajustada a los datos experimentales
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del Aerosol 22, obtenemos el valor de las variablesayx:
e= 0.0414 x= 0.3705
Hay que recordar que el valor del &rea superficial se obtiene del valor de
IERT que ha sido supuesto para estos casos y que corresponde al valor dado

por la ecuaci6n de Gibbs.

5.7.3 Mezcla A (Aerosol MA-B0, 89.64 % fracci6n mol/ Aerosol 22, 10.36 %
fraccitn mol)

Para el caso de la mezcla citada, ocurre lo mismo que para el Aerosol MA-80,
es decir, el valor del término cuadritico resulta ser menor a cero y por lo

tanto imaginario.

5.7.84 Mezcla B (Aerosol MA-80, 98.46 % fraccibn mol/ Aerosol 22, 1.54 %
fraccion mol)

En este caso s se obtuvieron valores reales del término cuadritico, siendo
estos, después de haber sustituido los valores de la parébola ajustada a los
datos experimentales: ’

a= 0.1377 x= 0.3516

En la tabla 6 se muestran las condiciones de polimerizacién con respecto a
la cantidad y combinacibn de tensoactivos y el didmetro final de la partfcula

de latex.
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6. CONCLUSIONES
La combinacién de dos tensoactivos ani6nicos en la polimerizaci6n en emul-
si6n que tiene por objeto obtener una semilla de tamafio pequefio para polime
rizar sobre ella un segundo o tercer monbmero tiene la ventaja de poder lo-
grar combinar las mejores caracteri{sticas de los dos tensoactivos.usados.
Las mezclas utilizadas presentan comportamientos intermedios a los dos ten-
soactivos puros. Ya que los dos tensoactivos son diferentes radicalmente
en su comportamiento, siendo uno muy eficiente, es decir logra un gran aba-
timjento de la tensibén superficial con una pequefia cantidad, mientras que
el segundo {Aerosol MA-80, dihexil sulfosuccinato s6dico) es efectivo, lo-
grando la menor tensién superficial pero sin importar la cantidad utilizada.
Debido a que el Aerosol 22 estd siendo utilizado arriba de la concentracién
micelar critica del componente puro, &ste Gltimo satura la superficie antes
de que el segundo (Aerosol MA-80) la sature. El Aerosol MA-80 se utilize
antes de su concentraci6n micelar critica y en el proceso de saturar la su-
perficie, desplaza al Aerosol 22 que pasa entonces al seno de la fase lfqui
da para formar micelas con tamafic mis parecido al tamafio de micelas del Ae-
rosol 22 puro. La participacifn del Aerosol MA-80 en la saturacién de la
superficie y en el seno del 1fquido significa que las micelas de Aerosol 22

disminuyen ligeramente de tamafio.

Las proporciones utilizadas en la investigacién primera fueron escogidas
con una mayorfa de Aerosol MA-B0 por su efectividad o capacidad de reduccién
de tensi6n superficial, desplazamiento del Aerosol 22 hacia la fase en bulto

y consiguiente formacién de micelas. Las gréficas indican que la presencia
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del Aerosol MA-80 en la solucifn de Aerosol 22 llena los espacios vacfos

de la superficie logrando una mayor presibn superficial.

En términos econbmicos, la presencia del Aerosol 22 en tan pequefias cant{-
dades satura previamente la superficie y forma micelas con una gran parti-
cipaci6n de €ste que contribuye a la obtencién de partfculas de 1&tex peque
fias, como se requiere para polimerizar sobre éstas un segundo o tercer monb
mero. La contribuci6n del Aerosol MA-80 es el de obtener un polimero mono-
disperso. En conjunto se logra un menor consumo de tensoactivos, que en tér

minos de economia es importante debido al alto costo de é&stos.
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% s6lidos
R

20.
10.
6.
3.
2.
1.
0.6
0.3
0.2
0.1
0.06
0.03
0.02
0.01
0.006
0.003
0.002
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AEROSOL MA-80

TABLA 1

tensifn suggrflcial

24.97
26.02
26.83
28.19
28.85
32.40
36.84
42.05
45.09
51.28
54.84
§9.75
61.95
61.05
68.44
70.54
71.03
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AEROSOL. 22

% s6lidos
30

2.0

1.0

0.6

0.3

0.2

0.1

0.06

0.03

0.02

0.01

0.006

0.003

0.002

0.001
TABLA 2

tensién suFrﬂcul

43.61
42.62
42.36
42.21
42.88
43.33
44,24
46.02
49,59
64.79
60.25
62.21
60.73

69.04
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% s6lidos

6.0
3.0
2.0
1.0
0.6
0.3
0.2
0.1
0.06
0.03
0.02
0.01
0.006
0.003
0.002
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MEZCLA A
Aerosol MA-80, 89.64 % mol
, 10.36 % mol

Aerosol 22

TABLA 3

tensibn suggrficial

27.28
28.92
30.28
32.88
35.39
38.50
40.58
44.50
47.36
52.77
54.64
59,22
63.30
68.96
68.77
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1 s6lidos
0.0

6.0
3.0
2.0
1.0
0.6
0.3
0.2
0.1
0.06
0.03
0.02
0.01
0.006
0.003
0.002
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MEZCLA B

Aerosol MA-80, 98.46 % mol
. 1.54 % mol

Aerosol 22

TABLA 4

tensidn sugerﬂclal

26.70
28.24
29.00
31.70
35.02
40.34
43.09
48.35
50.78
56.65
59.88
62.98
67.63
69.47
70.58



AEROSOL MA-B0; 10.6870 * 10°2 MoLAR {cme= 2,9826 * 10'2 molar})

0.
1.0687%1077
2.1378*10°2
3.2061%10°2
4.2788%102

5.3435%1072

0.

72,56

36.56

KL¥A]

31.05

29.38

28.91

TABLA §

AERDSOL 225 1.22826 * 1072 MOLAR (cmc= 3.2147 * 10°% molar)

1,2283%10"3

46.10
36.86
33.42
30.97
29,67

29,02

2.4565+10"3

41.84
36.09
32.94
31.30
30.25

29.41

3.6848%1073

41,68
35.64
32.50
30.75
29,69

29.07

4.9130%10"3

42.27
36.00
32.99
31.32
30.11

29,50

6.1813010"3

42.13
35.84
33,29
.73
30,57

29,51

TENSION SUPERFICIAL DE MEZCLAS DE AEROSOL MA-B0 Y AEROSOL 22 DENTRO DE LAS CONDICIONES DE
€ POLIMERIZACION, EN DINAS/CM



COMPARACION DE CONDICIONES OE POLIMERIZACION CON CMC DE LOS TENSOACTIVOS Y AREA DE LA MOLECULA

Corrida
Mezcla

Aerosol MA-80
Aerosol 22
Iniciador
Estireno

Agua

cme
Concentracién
emulsificante
con respecto a
cme

Did&metro

final de 13
partfcula (rm)
Distribucién
Area (6ibbs) A2

Area (Volmer)

Area
{v.d, Waals)

1

1.02

0.18

27.27
100.

1.45

236

estrecha
50.8
36.4
22.3

2

1.53

0.18

27.27
100.

1.45

92

estrecha
50.8
36.4
22.3

3

0.08
0.22
11.16
100.
0,06

#.33:

93

25

60.9

25.7

23.1
TABLA 6

4
0.24
0.16

11.20
100.
0.06

4,00

71.8

17

60.9
25.7
2341

5

2,25/1.00

0.29
0.056
0.16
11.19
100.
1.07

87.4

estrecha
74.0
66.9
3.2

6

2.00/0.12

0.26
0.007
0.16
1.47
100.
1.24

0.21

109

estrecha
57.3
39.2
25.7

7
2.25/1.00

2.08
0.40
0.16
11.55

100.
1.07
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2.32

61.5

estrecha
74.0
66.9
3.2
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AEROSOL MA-80
ﬂ;:'rj’is‘ig?al sol}dos f"““@?‘, "'°1 sugererisfig?al l"("/"2) ln("2)
.23 3. 1.9495 * 1072 48.27 7.8188  -3.9376
24.97 0. 1.1465 * 1072 47.53  8.3298  -4.4685
2%.02 0. 5.1282 * 1073 46.48  9.1120  -5.2730
26.83 6. 2.9524 + 1073 45.67  9.6466  -5.8251
28.19 3. 1.4327 * 1073 44.31  10.3394  -6.5482
28.85 2 9.4587 * 107%  43.65  10.7396  -6.9634
32.40 1. 4.6838 * 107 40.10  11.3576  -7.6662
36.84 0.6 27995 * 10°%  35.66  11.7549  -5.1809
42.05 0.3 1.3957 * 10™*  30.45  12.2030  -8.8769
45.09 0.2 9.2961 * 1075 27.41  12.5082  -9.2833
51,28 0.1  4.6436 * 107> 21.22  13.0324  -9.9774
54.84 0.06  2.7851 * 10°>  17.66  13.3508  -10.4886
59.75 0.03  1.3922 * 10°>  12.75  13.7276  -11.1820
61.95 0.02  9.2801 * 105 10.55  13.9438  -11.5876
61.05 0.0  4.6396 * 10"  11.45  18.7189  -12.2809
68.44 0.006 2.7837 * 107° 4.06 18,1929 -12.7917
70.54 0.003 1.3918 * 1076 1.96  14.1579  -13.4849
71.03 0.002 9.2785 * 1077 1.47  18.2757  -13.8904

TABLA 7
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AEROSOL 22
su;:‘;:{g'i‘al s6lidos  fracci6n mol ﬂg‘;ﬁ:{g?al In{ w/x,) In{x,)
44.00 3.0 8.5180 * 107 28.50 10.4181 -7.0682
43.61 2.0 5.6224 * 10-“ 28.89 10.8417 -7.4836
42.62 1.0 2.7836’ * 10-“ 29.88 11.5838 -8.1866
42.36 0.6 1.6636 * ‘(!-4 30.14 12.1072 -8.7014
42.21 0.3 8.2937 * 10-5 30.29 12.8082 -9.3974
42.88 0.2 5.5238 * 10-5 29.62 13.1923 -9,8039
43,33 G.1 2.7592 * 10—5 29.17 13.871¢ -10.4980
44.24 0.06 1.6549 * 10-5- 28.26 14,3507 -11,0092
46.02 0.03 8.2719 * 10-6 26.48 14.9790 -11.7026
49.59 0.02 5.5141 * ‘|0-6 22.91 15.2398 -12,1082
54.79 0.0t 2.7568 * 10‘6 17.71 15.6756 -12.8014
60.25 0.006 1.6540 * ‘0-6 12.25 15.8178 -13.3123
62.21 0.003 8,2698 * 10-7 10,29 16.3367 -12.0085
60.73 0.002 65,5131 * 10-7 1.77 16.8765 -14.4140
69.04 0.001 2.7565 * 10-7 3.46 16.3454 -15.104%

TABLA 8
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MEZCLA A
Aerosol MA-80, 89.64 % mol
Aeroscl 22, 10.36 % mol
su;gts’}g?al sOl?dos fracci6n mol sugxts‘}grilal In(r/x;)  In(xp)
25.99 10.0 4.7909 * 10'3 46.51 9.1807, -5.3410
27.28 6.0 2.7579 * 10'3 45.22 9.7048 -5.8933
28,92 3.0 1.3382 * 10'3 43.58 10,3910 -6.6144
30.28 2.0 8.8342 * 10'4 42,22 10.7746 -7.0317
32.88 1.0 4,3745 * 10'4 39.62 11.4139 -7.7345
35.39 0.6 2.6146 * 10'4 37.11 11.8631 -8.2492
38.50 0.3 1.3035 * 10" 34.00 12.4716 -B.9445
40.58 0.2 8.6818 * 10'5 31.92 12.8149 -9.3517
44,50 0.1 4.3368 * 10'5 28.00 13.3780 -10.1458
47.36 0.06 2.6011 * 10’5 25.14 13.7815 -10.5570
52.77 0.03 1.3002 * 10'5 19.73 14.2326 -11.2504
54,64 0.02 8.6669 * 10'5 17.86 14.5386 -11.6560
59,22 0.01 4.3330 * 10'6 13.28 14.9355 -12.3494
63.30 0.006 2.5997 * 10'6 9.20 15.0793 -12.8601
68.96 0.003 1.2998 * 10'6 3.54 14.8174 -13.5523
68.77 0.002 8.6654 * 10'7 3.73 15.2752 -13.9588

TABLA 9
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.MEZCLA B

Aerosol MA-80,.98.46 % mol

Aerosol 22 , 1.54 % mol

tensibn 3 presibn

superficial sblidos frecciénmol oo rgioiay  In(7/x;)  1nlx)

(Y- R S D - AL I Y 7 B R

- s
=~ a5

12

25.67  10.0  5.0751 * 107> 46.83 9.1299  -5.283
26.70 6.0  2.9218 * 1073 45.80 9.6598  -5.8356
28.28 3.0 14178 * 1073 4426 103487  -6.5586
29.00 2.0  9.3604 * 107 43.50  10.7466  -6.9739
31.70 1.0 46351 * 107 40.80  11.3858  -7.6767
35.02 0.6 27704 * 10°% 3748 118152 -8.1913
030 0.3 t3mz*10t 3216 123581 -8.8874
43.09 0.2  9.1993 * 1075 29.41  12.6751  -9.2938
48.35 0.1 45953 * 1070 2015 134722 -9.9879
50.78  0.06 27561 * 107> 21,72 13.5773  -10.4991
56.65  0.03  1.3777 * 1075 15.85  13.9557  -11.1925
59.88  0.02 9.1835 * 10°°  12.62  14.1338  -11.5081
62.98  0.01 4513106 952 1a.sa47  -12.2013
67.63  0.006 27587 * 1078 a7 14.3853 12,8022
69.47  0.003 13773+ 1078 303 18.6039  -13.4954
70.58  0.002 9.1820 * 1077 192 145832 -13.9009

TABLA 10
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