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1. INTROOUCCION 

La Importancia de la pollmerlzacl6n en emulsl6n se refleja en la cuantiosa 

literatura y en el ntimero de patentes solicitadas en los Oltlmos diez anos. 

Estos estudios est4n dirigidos a las tj!cnlcas de pollmerlzacl6n, métodos de 

adlci6n del mon6mero, locus de formacl6n del pol!mero y teorlas de fonnacl6n, 

pH de la emuls16n, Influencia de Ja cantidad de Iniciador, velocidad de agl­

tacl6n y dlstrlbucl6n de tamanos de las partlculas. El proceso puede ser 

batch ( anadlendo todos los componentes al Iniciar), semlcontlnuo (anadlendo 

el monOmero continuamente o en Incrementos) o continuo (anadiendo todos los 

materiales en forma continua). El estudio del area superficial y dlstrlbucl6n 

de partlculas depende en gran medida de Ja tensl6n lnterfacial y por lo tanto 

de la estructura y concentraclOn de los agentes con actividad superficial o 

tensoactlvos. De esta propiedad superficial dependen tamanos, dlstribuclOn, 

estabilidad y caracterlstlcas finales del pollmero terminal. 

La funclOn de los tensoactl vos en los procesos de pollmerlzaci6n en emulsl6n 

es de primera Importancia. De estos materiales dependen propiedades como: ta­

mano de partlcula, dlstrlbucl6n de tamanos, estabilidad del Utex y posibili­

dad de Ucil floculaclOn al final, en caso de utilizarse como pUstlco de in­

genlerla. La caracterlstlca esencial de la poi lmerlzacl6n en emuls16n esta en 

que se lleva a cabo en una serle de sitios o locl separados unos de otros y 

que normalmente no contienen más de un radical activo. Entre los efectos del 

emulsiflcante o tensoactlvo se cuentan la estabillzaclOn del monOmero en emu.!_ 

siOn, solublllzaci6n del monOmero en mlcelas, establllzaclOn de las partlculas 
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de Utex, solubll lzacl6n del pollmero, catallsls de la reaccl6n Inicial y 

accl6n como agente de transferencia o retardadores que da lugar a la unl6n 

de residuos de emulslflcante al poli mero fonnado ( 1). 

El presente estudio est! orientado al an!llsls del efecto de mezclas de ten­

soactlvos derivados del atldo succlnlco en la obtencl6n de Utlces monodlspe! 

sos de pollestlreno de dl!metro Inferior a 100 nm que eventualmente puedan 

utl llzarse como semilla para obtener copol lmeros estructurados. 
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2. OBJETIVO 

La dependencia del tamano y dlstrlbucl6n de tamano de partlcula en funcl6n de 

las propiedades termodinámicas y superficiales del tensoactlvo o mezclas ten­

soactivas ha sido poco estudiado. Se encuentran en la literatura numerosos 

estudios comparativos emplrlcos' y semlemp!rlcos sobre el efecto del emulslf.!.. 

cante en la polimerización en emulslOn, sin embargo, la visl6n formal y sis­

temática, apoyada en las propiedades Mslcas de la f!slca del tensoactlvo aun 

no es pr4ctlca común. 

La obtención de !Atices monodlspersos de poi lestlreno con diámetros menores 

a los 100 nm que serán destinados, vla semilla, a la obtención de copollmeros 

estructurados requiere que el papel de las mezclas de tensoactlvos esté mejor 

definida que lo que se tiene actualmente en la literatura. 

Uno de los dos tensoactlvos anl6nlcos utilizados, dlhexllsulfosucclnato de 

sodio {Aerosol MA-80, American Cyanamld) ha sido mencionado como adecuado P! 

ra obtener Utlces monodlspersos ( 1), (2). El segundo tensoactlvo, también 

anl6nico, N-(1,2 dlcarboxletll)-N-octadec!! sulfosuccinamato tetras6dlco, 

(Aerosol 22, American Cyanamld) se menciona en la literatura técnica de esta 

empresa como sugerencia para obtener también tamano pequeno de partlcula en 

poi !merlzacl6n en.•emuls16n (3). Este dato, as! como la estructura qu!mlca : 

dl st!nta de ambos tensoactl vos hace suponer que su comportamiento combinado 

en la poi lmerlzacl6n será Interesante de estudiar. 
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En Ja evaluacl6n formal de estos materiales es necesario conocer Ja concen­

tracl6n micelar critica (eme) de los tensoactivos puros y de mezclas, as! como 

el !rea superficial de estos. Se hace a pesar de que la eme de los tensoactl­

vos puros· esta: reportada en la literatura (3), basicamente porque la mayorla 

de Jos tensoactivos son mezclas de hom6logos (1) que son dlflclles o imposi­

bles de analizar o purificar. los dos emuislficantes reportan eme muy dlfere.!!. 

tes entre si. 
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS 

3.1 Tennodlnamlca .!!_ Superficies 

3. 1. 1 Interfases 

La reglón entre dos fases en bu! to se conoce como una Interfase, aunque cua.rr 

do una de las dos fases es un gas o vapor también se le asigna el ténnlno :le 

superficie. Oesde el punto de vista tennodlnamlco, una Interfase puede cons.!. 

derarse como un plano matematlco o como una fase con espesor finito. El mat! 

ria! en una Interfase tiene propiedades y caracter!stlcas energéticas dlstl,!! 

tas que el bulto. Estas diferencias han dado lugar al estudio de la flslco­

qulmlca de superficies. 

3.1.2 Tensión superficial y energ!a superficial 

Una gota de un componente l lquido en equl l lbrio con su vapor adquiere espon­

Uneamente una fonna esférica, fonna que corresponde a la mlnlma superficie 

para un volumen dado. De aqul la necesidad de aplicar una fuerza para aumen­

tar el &rea superficial, ya que las moléculas superficiales se encuentran en 

un estado de mayor energla que las moléculas en el bulto del liquido. Las ~ 

léculas en la superficie presentan un número menor de vecinos en relacl6n al 

bulto. El cambio de energla libre asociado a la fonnaclón lsoténnlca lrreve!_ 

slble de una superficie de liquido es la energ!a libre superficial o energ!a 

libre superficial en exceso. Esta energ!a libre superficial en exceso no es 

la energla libre total de las moléculas en la superficie sino la energ!a li­

bre en exceso que poseen las moléculas en virtud de su estancia superficial. 

Las moléculas en la superficie estan sujetas a una atraccl6n neta hacia el 
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Interior y nol'llll 1 11 superficie. La superficie esta sujeta a una tensión 

lateral que da origen al fenómeno de tensión superficial. Las unidades de 

tensión superficial y de energla llbre superflclal en exceso son dlmenslona.!_ 

lllE!nte equivalentes. Las unidades de tensl6n superflclal, en unidades de f'.uer 

za son __ , (mlllnelltons por metro) o dlnas cm- 1 (dlnas por cm). Las unida­

des de energla llbre superflclal en exceso son mJm-2 (mllljoule por metro C.!!,! 

drado) o erg Clll-2 (erg por centlmetro cuadrado). Cuando un liquido puro esU 

en equlllbrlo con su vapor y por lo tanto no ocurre adsorclOn, las dos cant.!_ 

dades anteriores son numéricamente Iguales. 

Par~ dos llquldos parcialmente mlsclbles, mutuamente saturados y en equili­

brio tennodln!mlco, las fuerzas que actuan sobre las moléculas de la superf.!_ 

ele son similares a las encontradas en el sistema l lquldo-vapor. Al reempla­

zar el vapor por una fase condénsada, la atracción mutua de las moléculas d.!_ 

ferentes a través de la Interfase representa una contribuclOn energética ad.!_ 

clona!. La energla libre requerida para la formaclOn de la interfase es la 

energla libre interfacial en exceso. La energla llbre interfacial especifi­

ca en exceso para llquidos puros es dimensionalmente equivalente y numérica­

mente lgual a la tensión superficial. 

3. 1.3 Adsorcl6n y presión superficial 

La adsorción consiste en el reparto de una especie qulmica entre la fase de 

bulto y la Interfase. En el caso de un sOlido en equilibrio con un gas, el 

gas suele estar más concentrado en la regiOn de la superflcle y se dice que 

el gas esta adsorbido posltlvamente. Hay casos en que Ja especie qu!mica es­

ta menos adsorbida en la reglOn lnterfacial que en el bulto y entonces el m~ 
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terlal se encuentra con una adsorclOn negativa. 

En sistemas multlcomponentes, la tenslOn superficial puede variar con la CCJ!!! 

poslclOn. Esta varlaclOn de la tenslOn superficial con la composlclOn esta 

formalmente descrita por la ecuaclOn de adsorción de Glbbs que Indica un de­

cremento de la tenslOn superficial con la adsorción positiva. SI "o denota 

el valor de la tenslOn superflcÍal del solvente y cr la de la solución, la d.!. 

ferencla "o - cr constituye la presión superficial o la presión bidimensional 

ejercida por las moléculas adsorbidas en la superficie. El espesor de la capa 

adsorbida depende de la naturaleza del sistema, pero usualmente en la Inter­

fase l!quldo-l!quldo y l lquldo-vapor la capa adsorbida está constituida por 

una molécula de espesor o monocapa. En adsorción sól ldo-gas se obtienen monE_ 

capas cuando el adsorbido se encuentra a presión suficientemente baja, pero 

a presiones mayores se forman capas de varias moléculas de espesor, o multl-

capas. 

Uno de los objetivos principales del estudio de superficies es determinar la 

cantidad de material adsorbido en la Interfase. La ecuación de adsorción de 

Glbbs es la expreslOn termodlnamlca fundamental que relaciona la concentra­

ción superficial o concentraclOn en exceso con la tensión superficial y la 

actividad en el bulto. En los sistemas en los que la tensión superficial es 

facllmente medible, la ecuación de adsorción de Glbbs se usa para determinar 

la concentraclOn superficial. 

3.1.4 Convenciones para el tratamiento de superficies 

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 marJ! 

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 anUo­

go al de las fases en bulto, excepto por los ténnlnos adicionales de tensión 

superficial y a rea. La figura ( 1) muestra el modelo; las reglones • y fJ son 

fases de bulto homogeneas separadas por la fase superficial planar, s. Ambas 

fases son homogeneas hasta los planos AA' y 88'. Todos los cambios en propl! 

dades tienen lugar en la reglón ente AA' y 88'. Arbitrariamente, la fase su­

perficial tiene un espesor no menor de un di4metro molecular. Usando esta co_!l 

vención, las funciones tennodln!mlcas extensivas y el nlímero de moles que ap! 

recen en las expresiones tennodln!mlcas relacionadas con la fase superficial 

son cantidades totales. En la convención de Glbbs, la interfase se contempla 

como un plano matem!tlco o reglón de volumen lnterfaclal nulo. 

fJ 
81--------t8 1 

s-------·~· 

A t--------~ Ao-------<A' 
a 

fase superficial superficie de Gibbs 

FIGURA 1 

Las fases •y fJ son homogé'neas hasta los planos AA' y 88' 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· ea•, paralela a éstos y en posición ar­

bitrarla. La cantidad de componente adsorbido se mide como su exceso super­

ficial, definido como ·1a cantidad de componente 1 en la unidad de area en la 

regl6n entre M' y BB' y la diferencia en la cantidad de componente 1 que h.!!_ 

blera ah! si las fases en bulto se extendieran sin cambio hasta SS'. tas·.prp_ 

piedades tennodlnamlcas extensivas de la superficie se denotan de manera an! 

loga. 

3.1.5 Tennodlnamlca de superficies 

Energ!a Interna. El sistema a considerar consiste al menos de dos fases y una 

Interfase mutua, donde las fases a y fJ se encuentran en equilibrio. Para un 

sistema cerrado compuesto por dos fases, sin la conslderaci6n de los efectos 

de superficie, la expresión que define la energ!a interna para el sistema es: 

dU=dQ+dW ( 1) 

en donde dQ es el calor adsorbido por el sistema por un cambio diferencial y 

dW es el trabajo real izado durante el proceso. Para un sistema en equi l lbrlo, 

donde los cambios diferenciales son reversibles y el trabajo esta asociado 

solamente con cambios de volumen, dW = -pdV, en donde V es el volumen y pes 

la presión del sistema. Has aparte, dQ = TdS en donde S es la entropla y T 

es la temperatura del sistema. La ecuación toma la fonna: 

dU = TdS - pdV (2) 
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SI el sistema es abierto entre fases: 

(3) 

Aqu!, ,. 1 es el potencial qui mico del componente 1 y n es el nGmero de moles 

de la especie 1 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 + vdA (4) 

en donde ves la tensión superficial y A es el kea de la interfase. Si la 

Interfase est! en equlllbrlo con el bulto, es decir, si el potencial qu!ml-

co es el mismo en ambas reglones, la ecuación anterior adquiere la forma: 

dU = TdS - pdV + vjA +L¡µidn 1 (5) 

De aqu! surge la definición de tensión superficial: 

(6) 

Es necesario escoger una notación para los par~metros de superficie: el su­

per!ndice s para la superficie planar y bajo la convención de la superficie 

divisoria de Glbbs V"= O. 
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La energla Interna del sistema que comprende a las fases a , f3 y la Interfase 

es la suma de las energlas Internas de cada una de las fases y entonces: 

u = uª+ ull + us (7) 

que representan las energlas Internas de las fases y la Interfase respectlv! 

mente. Diferenciando: 

dU = dU4 + dUll + dUs (B) 

Para la superficie solamente: 

(9) 

~ denota la sumatoria sobre todas las fases presentes en el sistema. El su­

per!ndlce no se usa para las propiedades intensivas del sistema ya que estas 

son las mismas para todo el sistema. 

Energla libre de Helmholz. Consideremos la función de Helmholz: 

As = Us - TSs (10) 

y en su forma diferencial: 

(11) 
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De las ecuaciones (9) y (11) resulta: 

( 12) 

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

energla libre de Helmholz es: 

( 13) 

Se obtiene una ecuación útil a partir de la anterior, manteniendo constantes 

las propiedades intensivas T,p, 1'¡ yv. 

Se obtienen dos nuevas definiciones de tensión superficial: 

": 

( A¡ 
7iT,V,ni 

( 14) 

( 15) 

"(16) 

La ecuación ( 16) es una de !as formas más usadas, aunque la ecuación ( 15) es 

útil cuando se trata de monocapas insolubles. 

Energla !lbre de G!bbs. Las dos definiciones de energla libre son: 

' G = As + pV5 = us - TSs + pV 5 ( 17) 
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G = t..5 + pV 5 
z t..5 - aA + pV5 (18) 

La fonna diferencial de ( 17) con (9) es: 

(19) 

o para todo el sistema: 

dG = -SdT + Vdp + adA +:E¡l'¡dn 1 (20) 

(21) 

La definici6n de tensi6n superficial en términos de G es: 

a= ( G¡ 
A T,p,n¡ (22) 

La definición al tema de energla 1 ibre de Glbbs segQn la ecuación ( 18) para 

la superficie: 

s s s )' dG = -S dT + V dp - Ada +'-'iµldn¡ (23) 

La energla 1 ibre de Gibbs para el sistema es: 

(24) 

y 

dG • -SdT + Vdp - Ad"' +L¡l'¡dni (25) 
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Integrando la ecuacf6n (23), y manteniendo constantes las variables intensivas 

se obtiene: 

(26) 

Tensión superficial y energla 1 lbre de superficie. Fue ya señalado que para 

un liquido puro, la tensión superficial es la energla libre superficial en 

exceso. Cuando se presenta más de un componente y existe adsorción la energla 

libre superficial se ve modificada por la presencia de componentes adiciona­

les. Bajo la convención de Gibbs, donde vs =O, la ecuación (14) se reduce a: 

(27) 

o 

(28) 

referido a la unidad de 4rea, donde r~ denota la concentración superficial 

en exceso por unidad de 4rea. A menos que el Qltimo ténnino sea cero, lo cual 

ocurre si no hay adsorción, la energla libre superficial en exceso no es 

Igual a Ja tensión superficial. 

Potenciales qulmlcos. De las ecuaciones anteriores se advierte que hay una 

serle posible de definiciones del potencial qufmfco en sistemas que contienen 

una superficie, dependiendo de las condiciones de operación. De Ja ecuación 

(13): 
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µ • ( ClA¡ 
1 ~T,Y,n 1 

y si la superficie est! en equilibrio con el bulto: 

(29) 

(30) 

(31) 

Ecuacl6n de adsorcl6n de Glbbs. La ecuacl6n de adsorción de Glbbs es la ex­

pres!On tennodin!mlca fundamental que relaciona la concentrac!On superficial 

(o exceso superficial) de una especie con la tens!On superficial y la activi­

dad en bulto del material adsorbido. SI la tensión superficial puede medirse 

directamente, la ecuación de adsorción de Gibbs puede ser usada para medir 

tensión superficial. 

Considerando el sistema divisorio de Glbbs, una fase a., una fase fJ en equll.!. 

brlo y una superficie s dividiéndolas, para el sistema constituido de tal 

manera podemos escribir: 

(33) 

Para las fases en bulto: 

G = U+ pY - TS +¿1,.1n1 
(34) 
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en donde los ténnlnos de potencial qulmlco se suman para todos los componen­

tes l. El ténnlno de volumen se reemplaza por un término de area en la corre! 

pendiente expresión de Gs• de la ecuación (34): 

(35) 

Sustituyendo las ecuaciones (34) y (35) en la ecuación (33) y tomando la de­

rl vada total obtenemos: 

dG 2 2:a,t1,s (dU + pdV + Vdp - TdS - SdT +2;1111dn¡ +l:¡n¡d11¡) + Adcr + crdA(36) 

Para un proceso reversible: 

(37) 

Sustituyendo este resultado en la ecuación (32) se obtiene: 

Esta expresión puede simplificarse conslaerando que ada puede Igualarse a 

trabajo no relacionado con presión-volumen cuando se trata de energla super­

ficial: 

(39) 
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Introduciendo une nueva rel1cl6n: 

(40) 

Aplicando 11 ecu1cl6n (36) a las fases en bulto y a la superficie y restando 

el resultado a 11 ecuacl6n (35): 

(41) 

Cuando sólo se esta consld~rando una fase, sólo uno de los ténnlnos en la 

ecuacl6n (26) se requiere y sólo una de las sumatorlls de la ecuacl6n (37) 

sobrevive. El resultado en este caso es la ecuación de Glbbs-Ouhem: 

(42) 

Esta relacl6n pennlte la evaluacl6n de la actividad de un componente 1 par­

tir de las medidas hechas a otro en las soluciones binarias. Por medio de la 

ecuaci6n de Glbbs-Duhem podemos el !minar los ténnlnos de la ecuacl6n (37) 

que se aplican a la fase en bulto y escribir: 

(43) 

Esta es la ecuaci6n de adsorcl6n de Glbbs que relaciona la " con el nlímero de 

moles y el potencial qulmlco de los componentes en la Interfase. Considerando 

sólo sistemas de dos componentes, identificaremos al solvente con el nlímero 1 

(generalmente agua) y al soluto con el nOmero 2. En estos ténninos la ecua-
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c16n (43) se convierte en: 

(44) 

Dividiendo la ecuacl6n entre a {!rea) obtenemos: 

(45) 

La cantidad n~ /A • r 1 se le conoce cOlllO exceso superficial del componente l. 

(46) 

De la ecuacl6n (45) y (46) se obtiene: 

(47) 

Por convencl6n de Glbbs, r1 = O, por lo que: 

(48) 

En el equilibrio entre la fase interfaclal y la fase en bulto: 

(49) 

en donde x1 es la fraccl6n mol de cualquier componente 1. 
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Final.ente: 

(50) 

3.1.6 Jsotenus de adsorclOn y ecuaciones de estado superficiales 

Una lsotenu de adsorclOn relaciona la preslOn en el bulto o concentraclOn de 

una especie con la concentradOn de superficie, a temperatura constante: 

c = k f( r) (51) 

En donde c es la concentraclOn en el bulto, k es una constante de reparto y r 
es la concentraclOn superficial. 

Una expresiOn que describe el comportamiento de las moléculas de la superfi­

cie es una ecuaclOn de estado superficial y relaciona la preslOn de superfi­

cie a la concentraclOn superficial. Esta ecuacl6n es un anAlogo de la ecua­

clOn de estado de los gases y puede escribirse como: 

.. = ~0 - " = RT f(x 1) (52) 

en donde la diferencia entre la tenslOn superficial del solvente puro y la 

tenslOn superficial del soluto mas solvente se define como preslOn superfl-

clal, r. 

Una ecuaclOn de estado superficial se concierne con los movimientos latera­

les y las Interacciones. Una Isoterma de adsorclOn adem!s se ocupa de las 
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Interacciones nonnales a la superficie entre el adsorbente y el adsorbido. Es 

posible lntercublar una expreslOn por otra llledlante la ecuaclOn de adsorclOn 

de Glbbs. El procedl111lento general consiste en Investigar sobre la naturaleza 

de la pellcula adsorbida; seleccionar una lsotenna o ecuaclOn de estado supe!. 

flclal de un modelo especifico y probar la ecuación con los datos experimen­

tales. 

FracclOn de espacios ocupados y area de saturaclOn. Si r representa la conce_!! 

traclOn superficial, en 1110les/e112, r
5 

sera la concentraclOn superficial de 

saturaclOn, también en moles/cm2• La fracclOn de espacios ocupada, 9 , sera: 

9=-r-
'5 

Y la fracclOn de espacios vaclos es: 

1-0=1--r­
rs 

El Area superficial es el Inverso de la concentraclOn superficial: 

A=-'­r 

(53) 

(54) 

(55) 

Llevando el Area superficial a saturaciOn tenemos el area molecular (A0) y 

su inverso sera la concentraclOn superficial de saturaclOn: 

(56) 
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Ecu1cl6n de estado Ideal. Para soluciones suficientemente dlluídas, la varl! 

cl6n de l• tensl6n superficial o tensl6n lnterfaclal es lineal con respecto 

a la concentracl6n: 

~ = constante 
2 

-f • constante 
2 

De la ecuacl6n de adsorcl6n de Glbbs, en la fonna: 

r 1 < d" 
2 = l!r d(ln x

2
) 

6 

r2 
_ Xz ( d1' ) 
-11r Ox2 

Xz " 
r2 = l!r (X2l 

r2 = " l!r 

De las ecuaciones (55) y (63) obtenemos la ecuación de estado Ideal: 

"A= RT 

(57) 

(58) 

(59) 

(60) 

(61) 

(62) 

(64) 

Esta ecuación o lsotenna llneal senala que Ja fracción de espacios ocupada es 

proporcional a la concentración en el soluto: 

ox =e (65) 
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Isoterma de adsorcl6n de Langmulr. El modelo de Lang111Ulr establece que la S.!!_ 

perflcle esU constituida por una monocapa, donde una fraccl6n e se encuentra 

ocupada u la fraccl6n restante 1 - e esU desocupada; y que no existen lnter 

acciones enter el solvente, el soluto o enter solvente-soluto. Las velocida­

des de adsorc!6n y desorcl6n son: 

va = k1 ( 1 - e l><z (66) 

Vd = k29 (67) 

en el equl llbrlo: 

va = vd (68) 

k1(1 - el = k2e (69) 

k1 e 
X2K2- = 1-=e- (70) 

y si: 
k1 

O=KZ (71) 

entonces: 

0X2 =rt (72) 

La ecuacl6n (72) es la Isoterma de adsorción de Langmulr. 

Isoterma de Yolmer. El tratamiento anterior supone que las 1110léculas son pu_!! 

tuales, que no hay Interacciones laterales y sólo es Otll para soluciones muy 

dllu(das. Para monocapas más concentradas, el tamano de la 1110lécula puede no 
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ser despreciable, comparado con el &rea disponible. La ecuacl6n de Volmer PI!. 

dice hlen la sltuacl6n anterior: 

•( A - A0 ) = RT (73) 

en donde A0 es llamado co!rea de la molécula. 

La Isoterma es: 
e e 

O x = -,-:e exp -,--:--¡¡ (74) 

Isoterma de Volmer-Glbbs. De la ecuacl6n que contiene el término de coarea 

separamos el término de !rea, hacemos transposiciones y sabiendo que r 
2
= 1/A 

obtenemos: 

Al igualar con Glbbs y rearreglando: 

Integrando: 

.. = ~ c-h-x·) Rf + •Aa KI u• 

dx d• AO 
-X- - - .. - = -¡¡r di' 

ln( .. /x) = lnrRT -~ 
S 1 SKO 

ln(r/x) = ln(r/x)>HO - W 
s 

(75) 

(76) 

(77) 

(78) 

(79) 
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Ecuación de estado de van der Waals. Esta ecuación contiene adem!s un t~nnlno 

de atracción. La ecuación es: 

( w+ -:r ) (A - A0) = RT 
A 

Esta ecuación corresponde a la lsotenna: 

e e 211 
ox = !:e + exp !:e - exp Ajjllr 

3.2 Polimerización en Emulsión 

3.2.1. Caracterlsticas Generales 

(80) 

(81) 

La polimerización en emulsión es, entre los procesos de pol lmerlzación, uno 

de los procedimientos de mayor uso. Este procedimiento consiste en que ~onó-

mero y un iniciador se dispersan en agua, en presencia de un tensoactivo y 

bajo agitación. Se fonna una emulsión en la cual el proceso de polimerización 

ocurre a una velocidad mayor que la pol lmerlzaclón en masa o en solución y el 

producto tiene mayor peso molecular. Otras ventajas que se obtienen son que 

el latex fonnado es una fonna Ideal de ,uso, como en el caso de pinturas y 

recubrimientos, adhesivos y acabados textiles; el control de la transferencia 

de cadena, Iniciación, propagación y tenninación es fkll y a temperaturas 

relativamente bajas (0-BO•C); se facilita la operación en continuo; se ob­

tienen simultáneamente altas velocidades de polimerización junto con altos 

grados de polimerización; en contraste con poÍlmeros en solución, la viscos.!_ 

dad del latex es Independiente del peso molecular del pollmero; ya que el 

medio utilizado es agua, se elimina el uso de solventes caros y la recupe-
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peraci6n de éstos; y finalmente, cuando se requiere de un producto sólido, se 

coagula el latex de la manera más apropiada, se lava con agua u otra solución 

acuosa y se seca. Por otra parte, mon6meros como el propi leno y el isobutl le­

no no han sido polimerlzados satisfactoriamente. Ademas de la anterior desve!]_ 

taja, el producto suele venir contaminado con residuos de tensoactlvo u otros 

productos de descomposlcl6n de tensoactl vo. 

3.2.2 Mecanismos de formación de partlculas 

Los procesos de polimerización han sido aplicados a diferentes mon6meros no 

saturados. La relación de solubilidad mon6mero-agua varia considerablemente 

de mon6mero a mon6mero y tiene Influencia en el locus de la reacción y el 

mecanismo de formación de la partlcula. El tipo y concentración de tensoact.!_ 

vo afectan el comportamiento del proceso. Ademas de esto, la multipllcldad de 

reactantes, adl ti vos y otros fenómenos interactuando hacen necesario que el 

mecanismo de fonnaci6n de part!culas, segQn la teorla de Harkins (4), se ex­

pi lque tomando lo que podrla ser un modelo ideal. Este modelo ideal consta de 

agua, un mon6mero insoluble al agua, tensoactlvo y un iniciador de radicales 

l lbres. Este modelo es también ! !amado de nucleaclón micelar y contiene los 

siguientes considerandos: 

En solución acuosa, a concentraciones superiores a la concentración mlcelar 

critica (eme), las moléculas de tensoactivo fonnan agregados micelares:de 

forma aproximadamente esférica, con la porción hidrofóbica de las moléculas 

orientadas hacia el interior de la micela. La adición de un mon6mero funda­

mentalmente Insoluble al agua y bajo agitación lleva a que sea solubil!zado 
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por el tensoactlvo. El dl!metro de estas gotas esta alrededor de 10,000 Ang­

stroms. El sistema, antes de la lnclaclOn, consiste de una fase acuosa exte! 

na con una muy baja concentraclOn de mon6mero disuelto en el agua, gotas de 

monOmero como emulslOn estabilizadas por el tensoactlvo y mlcelas que se han 

hinchado debido a la solubl llzaclOn de mon6mero. 

M 
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FIGURA (2) 

En un sistema Ideal, se asume que el radical libre se genera en la fase acu~ 

sa. Un Iniciador de persulfato a 50•C puede generar aproximadamente 1013 ra­

dicales libres por mililitro por segundo, v.gr., en muy poco tiempo se encue!!_ 

tran con mlcelas hinchadas de monOmero en las cuales se Inicia la pol lmeriza­

clOn. De aqu! surge una nueva fase constituida por part!culas de pol!mero de 

latex hinchada junto con monOmero. 
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FIGURA (3) 
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Después de la Iniciación, la polimerización procede con rapidez dentro de las 

111lcehs y las partlculas de htex crecen. El tensoactlvo se adsorbe en la 

superficie de las partfculas de latex, funcionando como un coloide protector 

y evitando que la partlcula flocule. Esta adsorción en la superficie de la 

partlcula de latex reduce la concentración de emulsificante en la fase acuo­

sa y altera el balance entre el tensoactf vo en la fase acuosa y el tensoac­

tlvo en las mlcelas no activad¿s. Estas Oltimas se deshacen para reestablecer 

el balance .. Después de cierto grado de conversión ( 10-20S), las mi celas des! 

parecen, ya que la concentraciOn de tensoactlvo ha sido reducida a concentr! 

clones inferiores a la eme. En este punto, la tensión interfacial del siste­

ma aumenta y ya no procede la formaclOn de nuevas partlculas de latex. 

M 

FIGURA (4) 

Por medio de difusión, el monOmero continúa llegando a las partlculas de la­

tex, hasta que se agota completamente, alrededor del 60S de conversión. Entr!_ 

tanto, las partlculas de latex continuan aumentando de tamano. 
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FIGURA (5) 

El mon!lniero en la partlcula de· 1atex se consume y la velocidad de pollmerl­

zaclOn disminuye. La pollmerizaclOn tennlna cuando se agota el mon6mero en 

la partlcula de latex. 

FIGURA (6) 

La supuesta Idealidad de este modelo se encuentra afectada por efectos del 

tipo: 1) solubilidad del monOmero, 2) solubilidad organlca del Iniciador, 

3) tipos de tensoactivo, 4) inhibidores, 5) retardadores, 6) modificadores, 

7) relaclOn de fases, 8) adiclOn en incrementos de tensoact!vo, Iniciador o 

modificador, 9) control de tamaño de part!cula, 10) uso de semillas, 11) ad.!. 

c!On de terceros componentes. 
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Simultáneo al trabajo de Harklns, Baxendale (5,6), bas6ndose en el caso de la 

pollmerlzacl6n de metl lmetacrllato, un mon6mero mas soluble en agua, con va­

rias concentraciones de tensoactlvos, concluye que la fonnacl6n de partlculas 

se lleva a cabo a través de un inecanls.o de nucleacl6n homogénea de Jos oll­

g6meros en la solucl6n acuosa, en el que las mlcelas no tienen papel alguno. 

Roe (7) propone un mecanismo de nucleacl6n homogénea en donde las mlcelas 

operan como reserva de tensoact'ivo. Este criterio esU basado en la suposl­

cl6n de que las cadenas de pollmero en crecimiento suspendidas en la fase 

acuosa pueden nuclear a través de la autopreclpitacl6n sólo si encuentran una 

cantidad adecuada de tensoactlvo, disponible en el sistema, y por lo tanto 

dan lugar a una partlcula estabilizada. La alternativa es que el ollg6mero 

no encuentre la capa protectora de tensoactlvo y no logre identidad como 

partlcula de pollmero; pero si que sea capturada por una molécula de pol 1-

rooro previamente formada. 

3.2.3 Cinética 

La base cuantitativa del mecanismo de nucleaci6n micelar fue aportada con 

los trabajos de Smith y Ewart (8), y por Haward (9). Como se apreci6 en las 

figuras 2 a 6, la poliroorlzac16n en emulsi6n est~ sujeta a la condlcl6n es­

pecial que significa que Jos loci de reacción estén aislados unos de otros, 

de:.manera que cada partlcula de latex es una pequeM pollmerlzaci6n que 

esU teniendo lugar Independientemente de una multitud de otras en el sis­

tema. Adem~s. cada una de estas partlculas de latex est~ aislada del monóme­

ro en gotas. Por estas razones se pueden senalar los siguientes dos puntos: 

que la velocidad' de la reacción de tenninación ser~ menor que la velocidad 
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de -tennlnacl6n en pol lmerlzaclones en masa o en solución; y que para la mayor 

parte de la polimerización, la concentración de mon6mero se mantiene consta!)_ 

te en las part!culas y por lo tanto la velocidad de poi lmerlzacl6n en el s11 

tema sera constante durante este período. La velocidad de poi !merlzacl6n de­

pender& del nCnnero de part!culas de latex. De las reacciones b&slcas de una 

polimerización por radicales libres se derivan las expresiones que describen 

la velocidad y grado de pollmerlzacl6n: 
k 

InlclaclOn: R + M .::.l..ru11 (82) 
k 

Propagación: M + M ~ Mn+I (83) 
k, 

Termlnacl6n: Mn + M~Mn+m (84) 

Ya que la concentracl 6n de radicales es constante, la veloc !dad de Inicia­

ción es igual a la velocidad de terminación: 

(85) 

(86) 

El factor de 2 se debe a que en terminación mutua esUn Involucrados dos ra­

dicales pollmeros. La velocidad de pollmerizacl6n, RP, es: 

R k2 
R • k (M](RJ • (1 p_) 1 /2 (M] 

p p ZKt (87) 

El grado de pol lmerlzacl6n es igual a la velocidad de crecimiento de la ca­

dena dividido entre la mitad de la velocidad de terminación de la cadena. 
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2R (~k¡ J'2 DP·~· 
t 1 t 

[H] (88) 

Debido a que se trata de pollmerlzacl6n en en11lsl6n, hay que t01111r en cuenta 

los factores 11e11elonados al Inicio. SI n es el nlinero de radicales en el vo­

l11111en de reacción y NA es el nlinero de Avogadro, entonces (R~. la concentra­

ción en llOles de los radicales 'en el volt.t11en .de reaccloo, (n/NA)/V, se sus­

tituye en la ecuación (85) y obtenemos: 

(89) 

En el caso Ideal, una partlcula contiene un radical libre o nlngOn radical 

libre. Por lo tanto, el n!imero promedio de radicales por partlcula es de 1/2. 

SI N es el n<nero total de part!culas por 11 tro: 

R = N/2NA 

Rp = Nkp (M] /2NA 

(90) 

(91) 

En el caso Ideal, esta Oltlma ecuacl6n indica que la velocidad de pollmerl­

zacl6n es Independiente de la concentracl6n de Iniciador. En gran parte de 

la pollmerlzacl6n, la concentracl6n de mon6mero en la partlcula es constan­

te y a una te111peratura dada, la velocidad de pollmerizacl6n sólo depende de 

la cantidad de partlculas presente. El nOmero de part!culas esU dado por: 

(92) 
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En donde a es la velocidad de producc!6n de radicales, ' es la velocidad de 

lni:rer1111nto de vol11nen de una part!cula, As es el area ocupada por una lllOléc~ 

la de e111Ulslf!cante, (E], es la concentracl6n de emulslf!cante y F es un hf. 

tor nllllér!co. Este valor numérico varia entre 0.37 y 0.53, segOn se asll!la que 

las part!culas de l1tex capturen radicales, y que este nomero es !ndependle_!! 

te del radio de la part1cula; o bien se as- que sólo las mlcelas capturan 

radicales. 

Usando las dos expresiones anteriores se puede llegar a una expresión de ve­

locidad de poll111er!zaclOn para el caso Ideal a una temperatura dada, en don­

de (1) es la toncentracl6n de Iniciador y K es una constante: 

R = K (!)2/5 (E)3/5 (H) 
. p 

(93) 

Para ronOmeros insolubles en agua COIOO estlreno y para iniciadores que gene­

ran radicales 1 ibres en el medio acuoso los datos exper !mentales corroboran 

esta ecuación. 

3.2.4 HonOdlspersldad 

En ausencia del fenOmeno de coalescencla de las partlculas de latex, es de­

cir, cuando hay suficiente capacidad para estabilizar tOdas las partlculas, 

la condlci6n esencial para la fonnaci6n de un latex de estrecha distribución 

de tamano de partrculas radica en la nucleaci6n simult4nea de las micelas y 

ademas de la Igualdad de velocidad de crecimiento de la~ partlculas. El uso 

de mezclas de tensoactlvos anl6nlcos y no !6nicos dl6 lugar al cumpl !miento 
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de estas condiciones. El Aerosol HA-eo es senalado c0mo tensoactlvo capaz 

de generar un latex de dlstrlbuci6n estrecha de tamanos de parttcula ( 1 ); 

las condiciones senaladas fueron encontradas emp!ricamente, en el caso de 

un latex de pollestlreno. 

3 • .2.5 Efecto de la concentraclOn de tensoactlvo en la poi tmertzacl6n en 

emulslOn 

En el caso ideal, la velocidad de poi lmer!zaclOn, que depende del nlimero de 

part!culas, es proporcional a la concentracl6n de tensoactlvo a la 3/5. En 

las condiciones mencionadas en el párrafo anterior se dice que es necesario 

que el núcleo de las partlculas se fonne al mismo tiempo y crezca a la misma 

velocidad. Es de esperarse que una mayor concentracl6n de tensoactlvo durante 

la potlmerlzaclOn dé lugar a un mayor nCimero de centros activos y por lo ta,rr 

to las part!culas de latex crezcan en menor cantidad, obteniéndose parttculas 

de tamano pequeno. Este requisito es necesario en el caso de pollmerlzaclOn 

en varias etapas, como el caso de pollmerlzaclOn usando una semilla. En este 

61t!mo caso, el tensoactivo presente en la semilla debe ser suficiente para 

establ llzar al segundo monOmero que poi lmerlce sobre la superficie del prl"!_ 

ro, sin que haya coagulacl6n o floculaclOn. Es Importante que no se anada 

más tensoact!vo, ya que se fonnar!a una segunda poblacl6n de mlcelas y post! 

rlonnente part!culas de latex que dlferlrlan de la primera población. 



- 34 -

4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

4. 1 Materiales 

4. 1.1 Tensoactl vos 

Los dos tensoactlvos usados son derivados del 3cldo succlnlco. El dlhexil 

su! fosucclnato tetras6dlco es llamado comerc ial111ente Aerosol MA-80. El N-( 1, 

2 dlcarboxletl 1 )-N-octadecll sul fosucclnamato s6dlco se conoce como Aerosol 

22. Ambos son fabricados por American Cyanamld. Las soluciones acuosas de ei 

tos dos tensoactlvos fueron preparadas sin purlflcacl6n del producto origi­

nal y empleando agua destilada con una conductividad promedio de 2 • 10-6 

slemens/cm. 

4. 1 • 2 Hon6mero 

El mon6mero, estlreno, es fabricado por Prolabo. No se sometl6 a tratamientos 

adicionales. 

4.1.3 Iniciador 

Se us6 persulfato de potasio (K2s2o8), grado reactivo, fabricado por Herck. 

4.2~ 

4.2. 1 Tensl6metro 

La tensión superficial de las soluciones fue medida con tensl6metro OuNouy 

y de marca Cenco, con anillo de platino-Iridio de 6 cm de circunferencia 

media. La relación del radio del anillo con respecto al radio del alambre 

(R/r) es de 54.5. 



- 35 -

4. 2. 2 Reactor 

El reactor es de 1 1 de capacidad, con doble pared de vidrio y al que se le 

aftadl6 un agitador de velocidad variable, condensador con salida hacia camp! 

na de extraccl6n, después de pasar por un dedo frlo que pennlte condensar el 

lll006'1ero que haya escapado al condensador y diferencia de presiones positiva 

de nitrógeno que permite mantener una atmOsfera Inerte sobre el material que 

esU pollmerlzando. La tl!lllperatura en el reactor se controla con un bano de 

agua reclrculante y una resistencia y tenn6metro en el recepUculo de agua 

para mantener la teniperatura correcta en este 01 timo. El condensador es en­

friado con un baño de agua helada a 5'C y bomba para recircular el agua. 

4.2.3 Analizador de partlculas 

Se usó un analizador de part!culas H-4 Coulter Counter de Coulter Electro­

nlcs. Esta unidad lleva a bordo dos microprocesadores, un laser de hello-neon 

como fuente de luz y sistemas ópticos para enfocar el rayo Incidente y detec­

tar la dlspersl6n de luz ocasionada por la muestra. Los •lcroprocesadores 

.anal izan la luz dispersa de acuerdo a par!metros seleccionados previamente y 

real iza todos los di culos. 

4.3~ 

4.3.1 Tensión superficial 

Se usó el método para llledlclOn de tensión superficial y tensión interfaclal 

de soluciones de agentes activos en superficie, método ASTM O 1331-56 (rea­

probado 1975). Como se senala arriba, se usó el anillo de 6 cm de clrcunfere~ 

eta, por su mayor precisión en las lecturas. Las soluciones fueron prepara­

das usando como contenedor un plato d~ Petrl de 9 cm de dUmetro. Todo equi-
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po de vidrio fUe lavado con mezcla cro.lca y enjuagado con agua destilada 

con una conductividad pranedlo de 2 • 10-6 slemens/C111 antes de cada serle de 

medidas. El anillo de platino-Iridio fue limpiado con la mencionada agua de_! 

tllada 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 Imp.!!_ 

reza que haya quedado. 

4.3.2 PollmerlzaclOn 

Después de haber revisado el sistema para asegurar que no hubiera fugas. y 

con agitación y corriente de nitrógeno, se anadl6 el agua, emulsificante y 

monOmero, 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 

(66-68•C), se anadla el iniciador disuelto en el agua reservada y se Inicia­

ba el conteo de tiempo de la reacción. 

4.3.3 Dispersión de tamanos 

Las 111Jestras de latex final fueron colocadas en celdas desechables para su 

anAllsis por el aparato. Los parAmetros fijados en el aparato fueron tempe­

ratura, viscosidad y concentración (que estuviera dentro del rango acepta­

do por el analizador, 



- 37 -

5. RESULTADOS EXPERIMENTALES 

5.1 Resultados Experimentales 

5.1.1 Lecturas de Tens!On Superficial, a Proporc!On Constante 

Las tablas 1 a 4 muestran las lecturas de tens!On superficial para los dos 

tensoactlvos puros y para dos mezclas. Estas lecturas estan hechas mantenien­

do cosntante la proporc!On entre '1os dos tensoactlvos puros, pero variando 

la concentrac!On total. Las unidades de tenslOn superficial son dinas/cm o 

mN/m. 

5.1.2 Lecturas de TenslOn Superficial, a Proporción Variable 

Estas lecturas estAn hechas cerca de las concentraciones utl ! Izadas en la po­

llmerlzac!On en emulslOn, manteniendo constante la concentraclOn de uno de 

los tensoactlvos y variando el otro. Las unidades de tens!On superficial son 

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

5.2 Tratamiento de ~ ~ 

De los datos de tenslOn superficial y fracclOn mol se obtuvieron datos para 

las siguientes grAflcas: 

1) tensión superficial ("} vs fracción mol (x2J 

2) presión superficial ( r} vs fracción mol !x2J 

3) presión superficial ( r} vs In fracc!On mol (In x2) 

4) logaritmo natural de la relac!On pres!On superflclal-fracc!On mol (In r/x2 

vs pres!On superficial ( r} 

Las tablas se presentan con las siguientes columnas: 
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1) tensl6n superficial 

2) s6lldos 

3) fraccl6n mol 

4) presl6n superficial 

5) logaritmo de la relacl6n presl6n superflclal-fraccl6n mol 

6) logartimo de la fraccl6n mol 

5.3 Calculo de ~ Concentracl6n Micelar Critica 

5.3.1 Aerosol MA-80 

Se tomaron los puntos que en la granea de " vs In x2 que se aproximan a la 

zona de saturación por el lado de la solucl6n diluida y que forman una ! !nea 

recta. En cada punto se comprob6 el valor del coeficiente de correlaci6n y 

se vl6 que la mejor recta estaba formada por los puntos siguientes: 

11 
10 
9 
6 
7 

51.26 
45.09 
42.05 
36.64 
32.40 

In x2 
-9.9774 
-9.2633 
-6.6769 
-6.1609 
-7 .6662 

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

a = -29.2156 b = -6.0423 

El coeficiente de correlacl6n es: 

r = 0.9994 

En la zona de saturacl6n los puntos tomados fueron: 

6 
5 
4 
3 

26.65 
26.19 
26.83 
26.02 

In x2 
-6.9634 
-6.5462 
-5.6251 
-5.2730 
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La recta de ajuste a estos puntos es: 

a • 16.9861 

r • 0.9989 

b • 1.7044 

La lnterseccl6n de estas rectas detennlna la concentracl6n 11lcelar critica. 

Anal!tlcuiente esto es: 

In x
2 

: -7 .2897 

x
2 

: 6.8253 * 10-4 

Este d1to puede ser transformado a por ciento sól Idos sabiendo que la fraccl6n 

mol es el nOlnero de moles del componente entre la cantidad total de moles en 

la solucl6n: 

W2 

X2 : 
112 .. , "2 

"1 + 112 

y sabiendo que 111 + 112 : 100. 

De esta manera se tiene que el por ciento de sólidos es: 

S sól Idos : 1.45 

5.3.2 Aerosol 22 

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

la recta de ajuste fueron: 

~ In x2 

15 69.04 -15.1041 
14 62.21 -14.0055 
12 60.25 -13.3123 

" 54.79 -12.8014 
10 49.59 -12.1082 
9 46.02 -11. 7026 
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Los coeficientes de la recta de ajuste son: 

a • 31.4897 

El coeficiente de correlaclOn es: 

r e 0.9893 

Los puntos restantes para el ajuste: 

" 
1 44.00 
2 43.61 
3 42.62 
4 42.36 
5 42.21 
6 42.88 
7 43.33 

b e -6.7166 

In x2 
-7 .0682 
-7 .4836 
-8.1866 
-8. 7014 
-9.3974 
-9.8039 

-10.4980 

Los coeficientes de la recta de ajuste y el coeficiente de correlación son: 

r = 0.4545 a = 45.1252 b e 0.2432 

La Intersección de ambas rectas es la concentración mlcelar critica: 

In x2 = -11.0002 

x2 = 1.6565 * 10-5 

que transfonnado a por ciento de sólidos es:· 

S s6lldos = 0.06 

5.3.3 Mezcla A (Aerosol HA-80, 89.64 S fracción mol/ Aerosol 22, 10.36 '.!: frac­
cl6n mol) 

Igual que en los casos anteriores, los puntos previos a la zona de saturacl6n 

son: 

" In x2 
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 correlacl6n son: 

r = 0.9997 a • -10.9647 b e -5.5220 

Los puntos en la zona de saturacl6n son: 

" In x2 
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 correlacl6n son: 

r = 1.0000 a = 13.7150 b = -2.2996 

La concentracl6n mlcelar critica, obtenida de la lnterseccl6n de las rectas 

anteriores es: 

In x2 e -7 .6588 

X2 = 4.7188 * 10-4 

S s6lldos = 1.07 

5.3.4 Mezcla B (Aerosol MA-80, 98.46 S fraccl6n mol/ Aerosol 22, 1.54 S 
fraccl6n mol) 

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

" In x 2 
12 59.88 -11.5981 
11 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 coeficientes de la recta de ajuste y el coeficiente de correlación son: 

r = 0.9981 a = -23.1825 b e -7.1297 

Los puntos en la zona de saturación son: 

" 
In x2 

3 28.24 -6.5586 
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Los coeficientes de la recta de ajuste son: 

r = 0.9996 a • 15.1104 

-5.8356 
-5.2834 

b = -1.9945 

La concentracl6n mlcelar critica, obtenida de la lnterseccl6n de las dos rec­

tas anteriores es: 

5.4 Ecuacl6n ~ Glbbs 

5.4.1 Aerosol 14A-80 

In x2 • -7 .4569 

x2 = 5.7742 * 10-4 

S s6lldos = 1.24 

De la ecuacl6n de adsorcl6n de Glbbs en la zona que se aproxima a saturacl6n 

y donde la pendiente es constante ajustamos una 1 lnea recta y los coeficientes 

de esta resultan ser: 

a = -29.2156 

cuando la ecuaci6n es de la fonna Y= a + bx. 

El coeficiente de correlacl6n es: r = 0.9994 

b = -8.0423 

Como se habla dicho antes, la pendiente representa el valor de la concentra­

ci6n de saturaci6n, multlpl !cado por la constante de las gases y la tempera­

tura absoluta. 

r5RT • 8.0423 erg/cm2 

Conociendo los valores de la constante, la temperatura absoluta y convirtien­

do para obtener el resultado en moléculas/Angstran2 se obtiene: 

r5 = 1.9672 * 102 moléculas/A2 

Siendo el 3rea de saturaci6n el Inverso de la concentracl6n de saturaci6n, 
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tenemos que: 

As • 50.63 A2/molécula 

Esta es el a rea de Ja molécula del dlhexllsul fosucclnato de sodio, Aerosol 

MA-80. 

Los puntos tomados para esta recta fueron: 

" 10 
9 
8 
7 

5.4.2 Aerosol 22 

" 
51.26 
45.0'"-
42.05 
36.84 
32.40 

In x2 
-9.9774 
-9.2633 
-6.6769 
-6.1809 
-7 .6662 

Procediendo de la mlSma manera, los puntos tomados para el ajuste de Ja recta 

antes de la zona de saturaclOn son: 

" In x2 

15 69.04 -15. 1041 
14 62.21 -14.0055 
13 60.25 -13.3123 
12 54.79 -12.8014 

" 49.59 -12. 1062 
10 46.02 -11. 7026 

Los coeficientes de la recta de ajuste y el coeficiente de correlacl6n son: 

r = 0.9693 a = -31 .4697 

De Igual manera que el caso anterior: 

rsRT • 6.7166 erg/cm2 

rs • 2.7278 * 10-10 mol/cm2 

As • 60.87 A2/molécula 

b = -6.7166 

5.4.3 Mezcla A (Aerosol MA-80, 89.64S fracclOn mol/ Aerosol 22, 10.36S frac­
clOn mol) 
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Los puntos previos a la zona de saturación son: 

10 
9 
8 
7 

47.36 
44.50 
40.58 
38.50 

In x2 
-10.5570 
-10.1458 

. -9.3517 
-8.9445 

Los coeficientes de la recta de ajuste y el coeficiente de correlación son: 

r = 0.9997 

Y por lo tanto: 

a = -10.9647 

r5RT = 5.220 erg/cm2 

r5 • 2.2426 * 10-10 mol/cm2 

r5 • 1.3507 * 10-2 moléculas/A2 

"s • 74.03 A2/molécula 

b = -5.5220 

5.4.4 Mezcla B (Aerosol HA-80, 98.46 1 fracción mol/Aerosol 22, 1.54 1 frac­
ción mol) 

Los puntos previos a la zona de saturación que forman una 1 !nea recta son: 

" 
In x2 

12 59.88 -11.5981 
11 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 coeficientes de la recta de ajuste y el coeficiente de correlación son: 

r = 0.9981 a = -23. 1825 b = -7.1297 

El área de la molécula es entonces: 

r 5RT = -7 .1297 erg/cm2 

r5 • 2.8955 * 10-10 mol/cm2 

r5 = 1. 7440 * 10-2 moléculas/A2 
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As • 57 .34 A2 / molécula 

Tomando los mismos puntos para la detennlnaclOn de concentración mlcelar crJ. 

tlca, pero graflcando In ( r/x2 ) vs r se obtiene: 

In ( r/x2 ) r 

11.3576 40. 10 
11.7549 35.66 
12.2930 30.45 
12.5942 27.41 
13.0324 21.22 

Los coeficientes de la recta de mejor ajuste y el coeficiente de correlación 

son: 

r = 0.9971 a = 15.0144 b = -9 .0674 * 10·2 

Ya que el Inverso de 1 a pendiente es el producto de la concentración de sat.!!_ 

ración de la superficie por la constante de los gases por la temperatura ab­

soluta ( 5RT). entonces: 

5.5.2 Aerosol 22 

r5RT = (1/9.0674 * 10·2¡ erg/cm2 

r5 • 11.0285 erg/cm2 

r5 = 4.4789 * 10· 10 mol/cm2 = 0.0270 moléculas/A2 

As = 37.07 A2 

Igualmente se toman los puntos utll izados para la detenninacl6n de la conce_!l 

traci6n mlcelar critica, pero graflcando In ( r /x2) vs ". Los coeficientes 

son: 

r = 0.9597 a = 16.7096 b = -6.2970 * 10·2 
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y entonces la concentración de saturación y el area de saturación son: 

r5RT = (1/6.2970 * 10-2¡ erg/cm2 

r5RT = 15.8806 erg/cm2 

r5 = 6.4495 * 10-10 mol/cm2 = 0.0388 moléculas/A2 

A5 = 25.74 A2/molécula 

5.5.3 Mezcla A (Aerosol MA-80, 89.64 i fracción mol/ Aerosol 22, 10.35 S 
fracción mol) 

Los coeficientes de la recta ajustada a los puntos In ( r /x2) vs .- son: 

r = 0.9996 a = 17.4849 b = -1.4603 * 10-1 

La concentración de saturación y el area de saturación son: 

r5Rr = e 111.4693 • 10-1 l 

r5RT = 6.8059 erg/cm2 

r5 = 2.7640 * 10-10 mol/cm2 = 0.0166 moléculas/A2 

A5 = 60.07 A2/molécula 

5.5.4 Mezcla 8 (Aerosol MA-80, 98.46 i fracción mol/ Aerosol 22, 1.54 S 
fracción mol) · 

Los coeficientes de la recta ajustada a los puntos de In ( .. /x2) vs r son: 

r = 0.9901 a = 15.4061 b = -9.2450 * 10-2 

La concentración de saturación y el area de saturación son: 

r5RT = (1/9.2450 * 10-2¡ erg/cm2 

r5RT = 10.8167 erg/cm2 

r5 = 4.3929 * 10·10 mol/cm2 = 0.0265 moleculas/A2 

As = 37.80 A2/ molécula 
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De acuerdo a la fonna de la ecuación de van der Waals, a los mismos puntos 

que;se usaron para la ecuación de VO!mer se le ajusto una ·ecuación parabóli­

ca. ·.Los resultados del ajuste son: 

a = 14.1734 b = -3.3320 • 10-2 

r = D.9969 

c = -9.3356 * 10-4 

Hacemos el primer término de la ecuación parab61ica Igual al primer térmlm 

de la ecuación de van der Waals, el segundo término Igual al segundo de la 

ecuación de van der Waals, etc. En los dos Oltimos términos tenemos dos ecu! 

clones con dos Incógnitas de las que obtenemos los valores de r5RT y de fJ. 

Del primer término y ya conociendo el valor de r5RT obtenemos el valor de e. 

Los valores que satisfacen la ecuación son: 

P= 7 .1356 r5RT = 16.3266 erg/cm2 e = 76044.67 

El valor de r5RT nos lleva al area de saturación: 

5.6.2 Aerosol 22 

r
5 

= 7.4429 • 10-lD mol/cm2 

r5 = 4.4629 * 10-2 moléculas/A2 

A5 = 22.3 A2 

Los coeficientes de la ecuación de ajuste son: 

a = 16. 4752 b = -2.1416 • 10-2 

r = 0.97D6 

c = -1.3625 * 1D-3 

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

fJ , r5RT y e, que resultan ser: 

fJ= 10.9955 r5RT = 17.7226 e = 6D6410.36 
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Del valor de rsRT obtenemos el valor del area de saturacl6n: 

r5 = 7.1976 • 10·10 mol/cm2 

rS = 4.3351 * 10·2 moléculas/A2 

As= 23.1 A2 

5.6.3 Mezcla A (Aerosol HA-80, 89.64 i fraccl6n mol/ Aerosol 22, 10.36 i 
fraccl6n mol) 

Los coeficientes de la ecuaci6n de ajuste son: 

a = 16.0803 b = -5.0622 • 10·2 

r = 0.9999 

Los valores de rSRT, 8 y /lson entonces: 

ll = 4.41000 

El area superficial es: 

rsRT = 13. 1003 

r5 = 5.3236 • 10·10 mol/cm2 

rs = 3.2064 • 10·2 moléculas/A2 

As= 31.2 A2 

c = -1.6286 • 10·3 

8 = 734548.53 

5.6.4 Mezcla 8 (Aerosol HA-80, 98.46 i fracci6n mol/ Aerosol 22, 1.54 S 
fraccl6n mol) 

Los valores de la ecuaci6n paraból lea ajustada a los puntos son: 

a = 14.5242 b = 5.3539 • 10·3 c = -1.9455 • 10·3 

r = 0.9968 

Oe los cuales se obtienen los siguientes valores: 

ll= 14.5585 r5RT = 15.9145 e = 127639.93 

El area superficial es entonces: 

rs = 6.4632 • 10·10 mol/cm2 



- 49 -

r5 = 3.8938 * 10-2 moléculas/A2 

As e 25.69 A2 

Como se puede apreciar de los anteriores datos, estos son sustancialmente 111! 

nores a los que se obtienen de Glbbs y de Volmer. 

5.7 Ecuación de Flory-Huggins 

La ecuación de Flory-Huggins es de tipo cuadrático y nos da la oportunidad 

de sustituir los valores de la parábola ajustada a los puntos experimentales, 

recordando que para el caso del Aerosol MA-80 y las dos mezclas tenemos el 

mejor coeficiente de correlación. La diferencia básica está en que se debe 

suponer el valor de r5RT, ya que tenemos dos variables adicionales, •y x , 

que son respectivamente un parámetro asociado con las interacciones entre 

las moléculas adsorbidas en la monocapa, y las moléculas desplazadas por el 

material adsorbido. 

Para obtener el valor del área superficial se debe suponer r5RT, de manera 

que en Jos dos Oltimos ténninos podemos formar dos ecuaciones con dos inc6j 

nitas, para obtener los valores de "y x • Los valores de la parábola ajust! 

da a Jos puntos están dados en la determinaci6n anterior y no serán repetidos 

aqu!. 

5.7. 1 Aerosol MA-80 

Al sustituir los valores se llega a que el término cuadrático ( " + 3 x )2 es 

menor a cero y por lo tanto imaginarlo. 

5.7.2 Aerosol 22 

Sustituyendo los valores de la parábola ajustada a los datos experimentales 
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del Aerosol 22, obtenemos el valor de las variables uy x: 

• = 0.0414 X= 0.3705 

Hay que recordar que el valor del area superficial se obtiene del valor de 

r5RT que ha sido supuesto para estos casos y que corresponde al valor dado 

por la ecuaclOn de Gibbs. 

5.7.3 Mezcla A (Aerosol HA-80, 89.64 i fracci6n mol/ Aerosol 22, 10.36 i 
fracciOn mol) 

Para el caso de la mezcla citada, ocurre lo mismo que para el Aerosol MA-80, 

es decir, el valor del término cuadratico resulta ser menor a cero y por lo 

tanto imaginarlo. 

5.7.4 Mezcla B (Aerosol MA-80, 98.46 i fracciOn mol/ Aerosol 22, 1.54 '4 
fracclOn mol) 

En este caso si se obtuvieron valores reales del término cuadratlco, siendo 

estos, después de haber sustituido los valores de la parabola ajustada a los 

datos experimentales: 

A= 0.1377 "= 0.3516 

5.8 ComparaclOn ~condiciones de poi lmerlzacl6n con ~ ~ ~ tensoactlvos 

En la tabla 6 se muestran las condiciones de pollmerizaciOn con respecto a 

la cantidad y combinaclOn de tensoactivos y el diametro final de la partlcula 

de latex. 
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6. CONCLUSIONES 

La comblnac!On de dos tensoactlvos aniOnlcos en la pollmerlzac!On en emul­

slOn que tiene por objeto obtener una semi) la de tamano pequeno para polllll! 

rizar sobre ella un segundo o tercer monOmero tiene la ventaja de poder lo­

grar combinar las mejores caracterlstlcas de los dos tensoactlvos·.usados. 

Las mezclas uti llzadas presentan comportamientos Intermedios a los dos ten­

soactlvos puros. Ya que los dÓs tensoactlvos son diferentes radicalmente 

en su comportamiento, siendo uno muy eficiente, es decir logra un gran aba­

timiento de la tens!On superficial con una pequeña cantidad, mientras que 

el segundo (Aerosol MA-80, dlhexll sulfosucclnato sódico) es efectivo, lo­

grando la menor tens!On superficial pero sin Importar la cantidad utilizada. 

Debido a que el Aerosol 22 esta siendo utl ! Izado arriba de la concentración 

micelar critica del componente puro, éste filtlmo satura la superficie antes 

de que el segundo (Aerosol HA-80) la sature. El Aerosol HA-80 se utlllu 

antes de su concentracl6n mlcelar critica y en el proceso de saturar la su­

perficie, desplaza al Aerosol 22 que pasa entonces al seno de la fase l lqu.!, 

da para formar mlcelas con tamano mas parecido al tamano de mlcelas del Ae­

rosol 22 puro. La participación del Aerosol MA-80 en la saturación de la 

superficie y en el seno del liquido significa que las mlcelas de Aerosol 22 

disminuyen ligeramente de tamano. 

Las proporciones utl 1 izadas en la Investigación primera fueron escogidas 

con una mayorla de Aerosol HA-80 por su efectividad o capacidad de reducción 

de tensión superficial, desplazamiento del Aerosol 22 hacia la fase en bulto 

y consiguiente formación de mlcelas. Las graneas Indican que la presencia 
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del Aerosol HA-80 en la soluciOn de Aerosol 22 llena los espacios vacfos 

de la superficie logrando una mayor presiOn superficial. 

En términos econOmlcos, la presencia del Aerosol 22 en tan pequenas canti­

dades satura previamente la superficie y forma mlcelas con una gran partl­

cipaclOn de éste que contribuye a la obtenclOn de partfcul as de l~tex pequ! 

nas, como se requiere para pollmerizar sobre éstas un segundo o tercer mon~ 

mero. La contribuclOn del Aerosol HA-80 es el de obtener un pollmero mono­

disperso. En conjunto se logra un menor consumo de tensoactivos, que en tér: 

minos de economfa es importante debido al alto costo de éstos. 
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AEROSOL llA-80 

1 sOlldos tensl6n su!J!!rflclal 
---w.- 24.2 

2 20. 24.97 

3 10. 26.02 

4 6. 26.83 

5 3. 28.19 

6 2. 28.85 

7 l. 32.40 

8 0.6 36.84 

9 0.3 42.05 

10 0.2 45.09 

" 0.1 51.28 

12 0.06 54.84 

13 0.03 59.75 

14 0.02 61.95 

15 O.DI 61.05 

16 0.006 68.44 

17 0.003 70.54 

18 0.002 71.03 

TABLA 1 



- 55 -

AEROSOL 22 

S sOl Idos tens!On su~rflclal 
~ 44.o 

2 2.0 43.61 

1.0 42.62 

4 0.6 42.36 

5 0.3 42.21 

0.2 42.88 

0.1 43.33 

8 0.06 44.24 

0.03 46.02 

10 0.02 49.59 

11 0.01 54.79 

12 0.006 60.25 

13 0.003 62.21 

14 0.002 60.73 

t5 o.oot 69.04 

TABLA 2 
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MEZCLÁ A 

Aerosol MA-80, 89.64 t: mol 
Aerosol 22 , 10.36 t: mol 

t: s61 Idos tensl6n su~rf!clal 
~ 25.9 

2 6.0 27.28 

3 3.0 28.92 

4 2.0 30.28 

5 1.0 32.88 

6 0.6 35.39 

7 0.3 38.50 

8 0.2 40.58 

9 0.1 44.50 

10 0.06 47.36 

11 0.03 52.77 

12 0.02 54.64 

13 0.01 59.22 

14 0.006 63.30 

15 0.003 68.96 

16 0.002 68.77 

TABLA 3 
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MEZCLA B 

Aerosol MA-80, 98.46 S mol 
Aerosol 22 . 1.54 1 mol 

S s6lldos tensl6n su~erflclal 
10.0 25. 7 

2 6.0 26.70 

3 3.0 28.24 

4 2.0 29.00 

5 1.0 31.70 

6 0.6 35.02 

7 0.3 40.34 

8 0.2 43.09 

9 0.1 48.35 

10 0.06 50.78 

11 0.03 56.65 

12 0.02 59.88 

13 0.01 62.98 

14 0.006 67.63 

15 0.003 69.47 

16 0.002 70.58 

TABLA 4 



TABLA 5 

AEROSOL 22; 1.22826 • 10·2 MOLAR (eme• 3.2147 • 10·4 molar) 

AEROSOL MA-80; 10.6870 * 10"2 MOLAR (eme= 2.9826 * 10·2 molar) 

o. 1 .2283*10"3 2.4565*10"3 3.6848*10"3 4. 9130• 1 o·3 6.1413*10"3 

o. 72.56 46. 10 41.84 41.68 42.27 42. 13 

1 .0687*10"2 36.56 36.86 36.09 35.64 36.00 35,84 

2. 1374*10"2 34.31 33.42 32.94 32.50 32.99 33.29 

3.2061*10"2 31 .os 30.97 31.30 30. 75 31.32 31 .73 

4.2748*10"2 29.38 29.67 30.25 29.69 30. 11 30.57 

5.3435*10"2 28.91 29.02 29.41 29.07 29.50 29.51 

TENSION SUPERFICIAL DE MEZCLAS DE AEROSOL MA-80 Y AEROSOL 22 DENTRO OE LAS CONOICIONES DE 
POLIMERIZACION, EN DINAS/CM 

"' "' 



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

Corrida 2 3 4 s 6 7 

Mezcla 2.2S/1 .oo 2.00/0.12 2.2S/l .OO 

Aerosol MA-80 1.02 l.S3 0.29 0.26 2.08 

Aerosol 22 o.os 0.24 O.OS6 0.007 0.40 

Iniciador 0.18 0.18 0.22 0.16 0.16 0.16 0.16 

Estlreno 27.27 27.27 11. 16 11 .20 11.19 11.17 ,, .SS 

Agua 100. 100. 100. 100. 100. 100. 100. 

l.4S 1.4S 0,06 0.06 1.07 1.24 1.07 
1 eme 
'" "' Concentrac t6n 

emulstflcante 
con respecto a 0.70 1.06 ~.23: 4.00 0.32 0.21 2.32 
eme 

Dtametro 
final de la 236 92 93 71.e e7.4 109 61.S 
parttcula (nm) 

Dlstrlbucl6n estrecha estrecha 2S 17 estrecha estrecha estrecha 

Area ( Glbbs) A2 so.e so.e 60.9 60.9 74.0 S7.3 74.0 

Area (Volmer) 36.4 36.4 2S.7 2S.7 66.9 39.2 66.9 

A rea 22.3 22.3 23.1 23.1 31.2 2S.7 31.2 
(v.d. Waals) 

TABLA 6 
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AEROSOL MA-80 

tensl6n s fracc!On mol presl6n ln(r/x2) ln(x2) SU(!!!rflclal s6lldos SU(!!!rflclal 

24.23 30. 1. 9495 * 10-2 48.27 7.8144 -3.9376 

2 24.97 20. 1.1465 * 10-2 47.53 8.3298 -4.4685 

3 26.02 10. 5.1282 * 10-3 46.48 9.1120 -5.2730 

26.83 6. 2.9524 * 10-3 45.67 9.6466 -5.8251 

28.19 3. 1.4327 * 10-3 44.31 10.3394 -6.5482 

6 28.85 2. 9.4587 • 10-4 43.65 10.7396 -6.9634 

32.40 1. 4.6838 * 10-4 40.10 11.3576 -7.6662 

8 36.84 0.6 2.7995 * 10-4 35.66 11.7549 -8.1809 

9 42.05 0.3 1.3957 * 10-4 30.45 12.2930 -8.8769 

10 45.09 0.2 9.2961 * 10-5 27.41 12.5942 -9.2833 

11 51.28 0.1 4.6436 * 10-5 21.22 13.0324 -9.9774 

12. 54.84 0.06 2.7851 * 10·5 17.66 13.35!19 -10.4886 

13 59.75 0.03 1.3922 • 10·5 12.75 13.7276 -11.1820 

14 61.95 0.02 9.2801 • 10·6 10.55 13.9438 -11.5876 

15 61.05 0.01 4.6396 • 10·6 11.45 14.7189 -12.2809 

16 68.44 0.006 2. 7837 * 10·6 4.06 14.1929 -12.7917 

17 70.54 0.003 1.3918 * 10·6 1.96 14.1579 -13.4849 

18 71.03 0.002 9.2785 * 10·7 1.47 14.2757 -13.8904 

TABLA 7 
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AEROSOL 22 

tensiOn sOlidos fracciOn mol preslOn In( .,,/x2) ln(x2) 
su~rficlal su~rflcial 

44.00 3.0 8.5180 * 10-4 28.50 10.4181 -7.0682 

2 43.61 2.0 5.6224 * 10"4 28.89 10.8417 -7 .4836 

42.62 1.0 2. 7836 * 10·4 29.88 11.5838 -8.1866 

42.36 0.6 1.6636 * 10·4 30.14 12.1072 -8.7014 

42.21 0.3 8.2937 * 10·5 30.29 12.8082 -9.3974 

6 42.88 0.2 5.5238 * 10·5 29.62 13.1923 -9.8039 

43.33 0.1 2. 7592 * 10·5 29.17 13.8711 -10.4980 

8 44.24 0.06 1.6549 * 10·5· 28.26 14.3507 -11.0092 

9 46.02 0.03 8.2719 * 10·6 ?.6.48 14.9790 -11.7026 

10 49.59 0.02 5.5141 * 10·6 22.91 15.2398 -12.1082 

11 54.79 0.01 2. 7568 * 10"6 17 .71 15.6756 -12.8014 

12 60.25 0.006 1.6540 * 10·6 12.25 15.8178 -13.3123 

13 62.21 0.003 8.2698 * 10·7 10.29 16.3367 -12.0055 

14 60.73 0.002 5.5131 * 10·1 11.77 16.8765 -14.4110 

15 69.04 0.001 2.7565 • 10"7 3.46 16.3454 -15.1041 

TABLA 8 
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MEZCLA A 
Aerosol MA-80, 89.64 S mol 
Aerosol 22 , 10.36 S mol 

tensión s fracción mol presión ln(r/x2) ln(x2l SU(!!!rflclal sólidos SU(!!!rflclal 

25.99 10.0 4.7909 * 10-3 46.51 9.1807 -5.3410 

2 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 

4 30.28 2.0 8.8342 * 10-4 42.22 10.7746 -7 .0317 

5 32.88 1.0 4.3745 * 10-4 39.62 11.4139 -7.7345 

6 35.39 0.6 2.6146 * 10-4 37.11 11.8631 -8.2492 

38.50 0.3 1.3035 * 10-4 34.00 12.4716 -8.9445 

8 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 

10 47.36 0.06 2.6011 * 10-5 25.14 13.7815 -10.5570 

11 52.77 0.03 1.3002 * 10-5 19.73 14.2326 -11.2504 

12 54.64 0.02 8.6669 * 10-5 17.86 14.5386 -11.6560 

13 59.22 0.01 4. 3330 * 10-6 13.28 14.9355 -12.3494 

14 63.30 0.006 2.5997 * 10-6 9.20 15.0793 -12.8601 

15 68.96 0.003 1.2998 * 10-6 3.54 14.8174 -13.5523 

16 68.77 0.002 8.6654 * 10-1 3.73 15.2752 -13.9588 

TABLA 9 
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MEZCLA B 

Aerosol MA·BO, 98.46 1 mol 
Aerosol 22 . 1.54 1 mol 

tensl6n ,; 
fraccl6n mol presi6n ln(r/x2) ln(Xz) SU(!!!rfichi s6lldos ~uEerflclal 

1 25.67 10.0 5.0751 * 10·3 46.83 9.1299 -5.2834 

2 26.70 6.0 2.9218 * 10·3 45.BO 9.6598 -5.8356 

3 28.24 3.0 1.4178 * 10·3 44.26 10.3487 -6.5586 

4 29.00 2.0 9.3604 * 10·4 43.50 10.7466 -6.9739 

31.70 1.0 4.6351 * 10·4 40.80 11.3854 -7 .6767 

6 35.02 0.6 2. 7704 • 1 o·4 37.48 11.8152 -8.1913 

7 40.34 0.3 1.3812 * 10·4 32.16 12.3581 -8.8874 

8 43.09 . 0.2 9.1993 * 10·5 29.41 12.6751 -9.2938 

9 48.35 o. 1 4.5953 * 10·5 24.15 13.1722 -9.9879 

10 50.78 0.06 2. 7561 * 10·5 21.72 13.5773 -10.4991 

11 56.65 0.03 1.3777 * 10·5 15.85 13.9557 -11.1925 

12 59.88 0.02 9.1835 * 10·6 12.62 14.1334 -11.5981 

13 62.98 0.01 4.5913 * 10·6 9.52 14.5447 -12.2913 

14 67.63 0.006 2.7547 * 10·6 4.87 14.3853 -12.8022 

15 69.47 0.003 1.3773 * 10·6 3.03 14.6039 -13.4954 

16 70.58 0.002 9.1820 * 10·7 1.92 14.5532 -13.9009 

TABLA 10 
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