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1 • - 1 NTRODUCC 1 ON 

Un polímero en bloque puede ser representado como: 

en donde S y 8 Indican unidades monoméricas químicamente di­

ferentes, m y n los grados de polimerización de los diferen­

tes bloques y p el n~mero de éstos. 

Es regla general que las mezclas de homopol (meros se separen 

en fases cuando son termodinámicamente incompatibles. Los po­

Jfmeros en bloque también experimentan separación, seg~n se 

ha encontrado por medio de diferentes técnicas experimenta--· 

les como: análisis térmico diferencial (l- 3 ) y microscopía 

electrónlca< 4-ll), pero las dimensiones de las fases son mi­

croscópicas, ya qúe la unión quTmica establecida entre los 

bloques provoca una pérdida en la movilidad. El componente 

menor en vol~men forma pequeños agregados denominados do-­

minios que se encuentran embebidos en una matriz constitui­

da por el componente mayor. 

cuando S es un polímero de caracterlstlcas plásticas, por­

ejemplo pollestlreno, 8 es un elastómero, tal oomo pollbu-­

tadleno y p = 3, las propiedades físicas de tales máterla­

les se asemejan a las de un polímero retlculado( 4 ,7 Y IZ) 
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lo cual parece ser debido a la presencia de dominios de es­

tlreno y a la propiedad de éstos para absorber la tensión. 

Los estudios de mlcroscopTa electrónica han demostrado que 

dichos dominios presentan formas geométricas definidas, prl~ 

clpalmente esferas y cilindros. Asimismo se ha demostrdo que 

las dimensiones de tales agregados son bastante regulares. 

Esto depende, principalmente, de los porcentajes relativos 

en volúmen de los diferentes bloques. Junto con este fasci­

nante problema morfológico se encuentran sus Implicaciones 

termodinámicas y el desarrollo de un modelo termodinámico 

que lo explique y permita preveer, no solo las condiciones 

necesarias para la obtención de las microfases, sino predecir 

la forma y dimensiones de tales agregados. 

En la actualidad se han propuesto un gran número de modelos 
, . ( 14-21 ) 

termodlnam1 cos , pero la ausencia de datos experlmen_!a 

les, principalmente en lo referente al parámetro de Interac­

ción )(l( sb y a la tensión lnterfaclal .y sb• han Impedido com­

probar la veracidad de dichos modelos. 

El presente trabajo es una contribución al esclareclmient9 -

del probléma, ya que se propone comprobar, mediante la apli­

cación de difracción. de rayos-X en ángulo pequeño, no solo 

la existencia de dominios definidos, en cuanto a forma y ta-
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maño, sino también que éstos, guardan entre si arrglos defini­

dos, constituyendo una macro-red de dimensiones gigantescas -
o 

N600 A que depende, en cuanto dimensiones, de los pesos mo­

leculares y asimismo que la isotropfa del arreglo es fUnción 

de las proporciones reiativas de las subcadenas. En base a los 

parámetros estructura_Jes obtenidos, tales como dimensiones del 

dominio esférico, distancias entre los mismos, etc., se calcu-

Jan algunos valores termodinámicos tomando como base las teo­

rras propuestas hasta la fecha. 
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11.- .ANTECEDE N TE S. 

Son dos Jos aspectos que se discutirán: El primero, la presenta­

ción de las principales generalidades termodinámicas sobre el -­

fenómeno de la microseparaclón, revisando algunas de las teorfas 

reportadas durante el año de 1969. Posteriormente, en la segunda 

parte, se darán algunos conceptos de la teorra de difracción de 

rayos-X en ángulo pequeño, en Jos cuales se fundamenta la lnter-­

pretac~ón, que posteriormente en el capitulo IV, se hace sobre 

Jos resultados experimentales obtenidos. 
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11. 1.- TERMODINAMICA DE LA MICROSEPARACION DE FASES 

Al ser disueltos dos componentes, llevan asociada una energfa­

lib-re de mezcla.6Gm, dada por la ecuación clásica: 

6H m ( 1 ) 

en donde AHm y6Sm representan los cambios en la entalpía y -

entropfa observados durante el proceso. Un valor negativo en 

LlGm indica que se logrará obtener completa mlsclbllldad y en 

caso contrario se observará una sep_araclón de fases. Esta e­

cuación es aplicable para procesos en equll(brio o bien rever­

sibles. Sin embargo, aunque la mezcla de cadenas de dos homo­

polfmeros quimlcamente diferentes no puede ser clasificada-­

dentro de tales procesos, se ha encontrado que se puede, al 

menos cualitativamente aplicarla, debido a la tremenda restric~ 

ción que sufren las cadenas en su movilidad. 

La mezcla de dos componentes va invariablemente a·compañada de 

un aumento en el desorden, es decir, de un.ÓSm mayor que cero. 

Este desord~n ser~ menor cuando se tengan cadenas polimérlcas 

aunque Indudablemente, seguirá conservando su carácter positi­

vo. Esto,el desorden, favorecerá la formación de un sistema ho-

mogéneo. 

El cambio.óHm es, en el caso de un sistema polfmero(l )-polf--
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mero(2), una medida de la afinidad entre las cadenas. Las 

macromoléculas tienen Interacciones que originan unA Hm 

apreciable y positivo, siendo el resultado neto de la ecu~ 

ción (1 ): LlGm mayor que cero y como regla general la sepa­

ración de fases. La presencia de un sistema heterogéneo 

en polfmeros en bloque, se ha reportado frecuentemente 

por la existencia de dos temperaturas de transición vrtrea Tg 

(l-3) o bien, por medio de microscopra electrónica< 4-JI). 

Diferentes modelos de la microseparación de fases se han e­

laborado durante el último par de años. Casi todos los auto­

res derivan su tratamiento a partir de principios termodiná-

mi-cos. 

1 1.1. 1.- Separación de fases en un sistema polfmero(l)-po-

1 rmero( 2). 

Para calcular las propiedades en el equilfbrio de un políme­

ro en bloque, Independientemente del número de éstos, es ·in­
(22-24) 

dispensable conocer dos parámetros fundamentales 

)O( sb·- Parámetro de Interacción polrmero(l )-

poi rmero(2) 

V sb·- Tensión lnterfac!al entre Jos mismos sis­

temas. 



No. 7 

el parámetro d~ interacción )O( sb ( cantidad semiempírica 

adimensional, que caracteriza a la energía de interacción 

ent.re segmentos diferentes) puede ser calculado a partir 

de estudios de equilíbrio de fases.en mezclas de los oli­

gómeros. La tensión interfacial hasta la fecha no ha sido 

estudiada para el sistema polies~ireno-polibutadieno y­

los únicos valores encontrados en la literatura (25-30) 

son las tensiones interfaciales críticas individuales -

contra aire, as·í como su dependencia con el P,eso molecu­

lar y de la temperatura. 

1 1.1.2.- Microseparación de fases. 

Se han desarrollado diferentes aproximaciones para funda­

mentar termodinamicamente este fenómeno y la principal di­

ferencia estriba en la importancia relativa que se le dé a 

los diferentes parámetros. Desafortunadamente, la carencia 

de datos experimentales, tanto para )O( sb como para 3-' sb ha­

ce imposible la comprobación de ellas. 

Feddors(l4), Meier(l5), Krause(l6 y 17) Bianchi(18), Mar­

ker(l9), Kaelbe(20) e lnoue (21? principalmente, han estu­

diado algunos de los aspectos fundamentales con diferentes 
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enfoques, coincidiendo todos ellos en afirmar la existen­

cia de una energía 1 ibre de mezcla LlG positiva, la cual - m 

igualan a la energía libre de separación de fases~ Gsf 

pero con signo negativo. 

( 2) 

la energía 1 ibre que acompañe a tal fenómeno, deberá ser, 

por 1 o tanto menor que cero y 1 os términos f:.. Hsf y 11 \f 

estarán constituidos por diferentes aportaciones siendo 

necesario explicarlas cada una en forma_ separada. 

1 1.1.3.- Hipótesis fundamentales_ 

Las hipótesis fundamentales sobre las cuales descansan 

las diferentes teoría se resumen en los siguientes incisos: 

1.- Las muestras se consideran monodispersas 

es decir, que todas ellas contien~n cadenas con las mismas 

dimensiones promedio. 

2.- Se asume completa separación de fases. 

3.- El dominio, independientemente de su forma, está 

constituido unicamente por segmentos S. 

4.- la cadena cumple con las características 

de estadística de "vuelo al azar", con perturbaciones permití-

das por el uso del parámetro de expansión de cadena isotrópica. 



No. 9 

5.- Los polímeros son amor~os, evitando contribu­

ciones que pueda tener el orden interno de las cadenas en la -

entropía. 

1 1.1.4.- Entropía 

En la microseparación de fases la entropía está dada por diferen~ 

tes aportaciones las cuales dependen del miDdelo de dominio a­

doptado. Ya que la interpretación de los resultados experimen­

tales obtenidos en este trabajo se hizo tomando como base un 

dominio esférico, se exponen a continuación las teorías basa-

das en tal geometría. 

11.1.4.1.- Entropiá de fijaciónb.SD 

Al efectuarse la microsepar~ción, es evidente que los_ puntos 

de contacto entre los segmentos S ..... S-B ..... B-S ... S 

deberán localizarse en la interfase, ~igura 1, oc~sionando u­

na apreciable disminución en la entropía al restringirse no 

solamente la movilidad de ese segmento sino el número de con­

figuraciones que pudieran adoptarse 
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Flgu:ra J ... Puntos de Contacto Loca 11 zados 

en la Interfase 

Meier (15) y Krause (16 y 17) derivan esta entropfa diviM­

diendo la interfase en tantas celdas como subcadenas de 

S estén constituyendo el dominio y suponen que cada celda 

tiene ña misma probabilidad de ser ocupada. Sin embargo, 

la principal diferencia estriba en que Meier toma en -­

cuenta el espesor de la Interfase 

(3) 

y Krause la expresa como: 

.65=2( m- 1) ln ( z - 1) 
e 

( 4) 

en donde Nsb representa el número total de cadenas en el -

sistema, ás YSb el número de segmentos que constituyen-­

los bloques S y B respectivamnnte, k la constante de Boltz 

man, R el radio del dominio en Angstroms, z el número de,--
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coordinación de la red*, m el número de bloques en la cade­

na y e la base natural de los logaritmos. 

11. 1.4.2.- Cambio de entropía al restringirse el volúmen 

disponible 6s 
V 

Ya se mencionó en el inciso anterior que al fijarse las u­

niones entre los bloques en la interfase, la entropía 6 Ssf 

se reduce notablemente, por disminución del número de con­

figuraciones disponibles· el resto de los segmentos también 

se afecta no solamente en el número de configuraciones po­

sibles sino que deben ocupar determinados volúmenes, ya que 

Jos segmentos S deberán localizarse en el dominio y los B 

en la matriz. Esta restricción eñ los volúmenes disponibles 

y su efecto en la entropía ha sido tratada (15) como un pro­

blema de difusión, considerando que el inicio de la subcadena 

o bloque S ..... S se encuentra localizado en la interfase y 

su extremo 1 i bre en r {R en donde Res el radio del dominio 

y r la distancia del extremo libre a·] centro del dominio es­

cogido como el origen. 

De manera similar el principio del bloque B ...... B se sitúa 

en la interfase pero su extremo se debe encontrar en r ) R 

* El término red se refiere, en este caso, a la teoría de 

la red para soluciones(31 y 32) 
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Este tratamiento considera únicamente cadenas cadenas cons-

tituidas por dos bloques y , obviamente, al aumentar en uno 

el número de ~llos, se requerirén correcciones ( las cuales 

se mencionarén en el capitulo IV) que tomen en cuenta que­

ambos extremos de las subcadenas 8 ..... 8 tendrén que situar-

se en la interfase, ya sea del mismo o de diferente dominio. 

Si Ps representa la poofuhfuiiPd~d de que el extremo del blo­

que S ..... S se localize dentro del dominio, Meier (15) ob-

tiene: 

P (6 ·r,r(R) 
S S 

1 

~ i+l 
~2.L....J-l) J

0
(iilr'R)exp ..... 

-. . . . . ( _ i 2 y-2 0 12 t6R2) 
S 

( 5) 

donde J
0 

representa una funció~ 8essel de orden cero. 1 las 

dimensiones del segmento estadístico o bien , unidad mono-

mérica, u s el número de segmentos en el bloque y r la dis­

tancia al origen del extremo libre. 

De igual manera, la probabilidad, Pb , de encontrar el ex­

tremo libre del bloque 8 en r) R queda dada por 

Pb(\)b·r,r R)-,. 1- R Erfclr 

en donde 

!!1 cambio 

* Erfz 

Erfc "' 1 - Erfz * 
toft~,l- :~ 1 a 
= e Elx 

o 

entropía por este concepto es: 

(7) 



No. 13 

b.s 
V 

( 8) 

el cual puede ser calculado conociendo las dimensiones de 

los bloques y a , la relación existente entre las dimensio­

nes no-perturbadas de la cadena y el radio del dominio.Este 

aspecto será abordado nuevamente en 1 1.1.7. 

Krause (16 y 17) no considera este tipo de contribuciones 

sino que, partiendo, de la mezcla completa, introduce un 

término que toma en cuenta, el cambio en la entropía expe-

rimentado al separarse las fases y supone que el volúmen 

disponible para los diferentes segmentos antes y después 

de la microseparación se mantiene constante: 

(9) 

vs y vb corresponden a las fracciones de volúmen correspon­

dientes. 

Otro autor Bianchi (18), propone que el único cambio en la 

entropía sea el de tipo configuracional, que depende exclu­

sivamente del número de microestados, en los cuales 2 Y sub-

cadenas de S puedan ser distribuidas en n dominios esféricos: 

S ... kT ln (i) (lO) 

en donde (i) representa el promedio de subcadenas S por 
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dominio. 

11. 1.4.3.- Entropía de elasticidad ~Sel' 

Meier(l5) es el único autor que consLdera este tipo de contri­

bución que aunque despreciable en polímeros constituidos por 

dos bloque, no lo es en aquellos formados por tres subcadenas: 

~Sel "' - 3 Nsb k (a 2 - 1 - '- ln a) 12 ( 11) 

en donde a es la relación entre las dimensiones noperturbadas 

de las subcadenas y el radio dél dominio esférico,Nsb el nú­

mero de ca~enas constituyentes del sistema y k la constante 

de Boltzmann. 
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11.1.5.- Entalpía. ó.Hsf• 

Son dos los factores que intervienen en Jos cambios de Hsf= 

)O( sb el parámetro de interacción. 

"Ysb la tensión interfacial. 

Su importancia relativa varía de una teoría a otra, pero -

todos los autores coinciden en señalar la ó.Hsf como el n~ 

gativo del ó.Hm para una mezcla de los mismos homopolímeros. 

Meier(l5) propone: 

( 12) 

en donde<t>s representa la fracción,en volúmen,_ de S. 

s. Krause (16 y 17) deduce: 

ó.H 5 f =- kT V Vs Vb )O(sb (1- 2/z)/Vr (13) 

siendo V e]_volúmen total del sistema,vs y vb ]as fracciones 

en volúmen de los segmentos correspondientes, V el volúmen 
r 

de cada sitio dentro de ]a red (Teoría de la Red de So]ucio-

nes),y z el número de coordinación dentro de la misma. 

Otra contribución en ó.Hsf que debe considerarse la constituye 

]a tensión interfacial, "Ysf• Bianchi supone que ésta es la-
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única energía determrnante en la llHsf y propone: 

vs representa el volúmen ocupado por el segmento s en el -

sistema, 11 el número total de moléculas e ( i) el promedio 

de sub-cadenas de S contenidas por dominio. Meier por su 

parte considera que existe una interacción residual debida 

a la tensión interfacial y la denomina a~ergía libre de su­

perficie: 

en dicha ecuación ~sb representa la tensión interfacial, 

A el número de Av..ogadro, 12 la densidad de la mezcla, a. el 

parámetro de expansión de cadena ( la relación entre la 

dimensión no-perturbada y el radio del dominio),Ms el peso 

molecular del bloque S y K una constante determinada expeM+ 

rimentalrnente ( 66 ). 

( 15) 
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11.1.6.- Predicción del radio del dominio. 

El radio del dominio esférico está relacionado con dos pa·rá-

metros: 

Dimensiones noperturbadas de extremo 

Tensión interfacial ~sb 

'2. •h. 
( r ) 

o 

Meier(l5) predice algunos radios de dominios constituidos por 

cadenas monodispersas con diferentes valores hipotéticos de 

tensiones interfaciales y calcula las dimensiones para dife­

rentes pesos moleculares. 

La distribución de segmentos deberá de ser uniforme a través 

del dominio, es decir, que debe una relación a entre las di­

mensiones noperturbadas y el radio del dominio que permita 

obtener una densidad de segmentos homogénea. Las gráficas 

1 y 2 presentan los resultados teóricos reportados por el 

citado autor. 
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Como se puede apreciar el valor de 0.75 en a produce la 

distribución de segmentos más homogénea a través del do-

mini o. 
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15 dinas 

lO di nas 

di na 

Gráfica 2.- Varación del dominio esférico con el peso 

molecular del bloque de S para diferentes tensiones interfa­

ciales. 

Posteriormente en el capitulo IV se'cotejarán los datos expe­

rimentales obtenidos en este trabajo po~ lo reportado por Meier. 
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1 1.1.7.- Otras teorfas que ex~lican cambios en la morfologfa. 

Uno de los más importantes aspectos de este fenómeno es la po­

sible relación entre la concentración relativa de los diferentes 

bloques y la morfologfa, es decir, lá formación de textura co­

mo lo denomina lnoue (21). 

Diversos estudios muestran que conforme se aumenta la concentra­

ción relativa del segmento S. se experimentan transformaciones 

morfológicas notables y de un simple coloide a concentraciones 

bajas, digamos alrededor del 8% en $, se pasa a esferas en el 

intervalo de 15-40%, para tener cilindros y láminas en concen­

traciones del 50%. Posteriormente ocurre una inversión, el blo­

que S pasa a constituir la matriz y el segmento B a formar los 

dominios esféricos. 

Dentro de los factores que influyen grandemente en este fenó­

meno se encuentra~. la tensión interfacial, como·fuerza direc-

triz que tiende a disminuir el area de contacto entre las dos 

fases para minimizar la energfa de interacciÓn. De tal manera, 

cuando dos dominios se han acercado a determinada distancia,se 

produce, según Kaelbe (20) . la formación de una pequeña"unión" 

(figura 2) entre las dos esferas, cuyas dimensiones, en cuanto 

a superficie, tienen que ser menores que el area de las dos 

secciones e.liminadas de· las esferas originales, lográndose una 

disminución en la energra. Posteriormente, dos esferas conecta-
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das entre si se unirán ~or el mismo mecanismo a 6tras dos, etc 

formando, si lo hacen en el ~ismo eje, cilindros y si lo ha­

cen en dos dimensiones, láminas, hasta llegar a obtener una 

inversión en las caracterrsticas morfológicas. 

Figura 2.- "Unión" entre dos dominios esféricos. 

Se han propuesto concentraciones criticas para la obtención 

de estas transformaciones en la morfología, aspecto que, por 

supuesto está afectado por las condiciones experimentales.Sin 

embaégo la mayor parte de los resultados experimentales repor­

tan morfologías que no coinciden con lo predicho. 
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11.2.- D[FRA~CION DE RAYOS-X EN ANGULO PEQUE~O. (33-36) 

Los electrones son los responsables de la difusión de ]os ra­

yos-X y la interferencia o difracción ocurre entre los rayos 

difundidos por las nubes electrónicas que rodean a los nú-­

cleos atómicos. De una manera mas general se puede decir que 

los efectos de interferencia son el resultado de variaciones 

en la densidad electrónica de] material. 

Si 1 os a tomos se encuentran arreglados en una red espacia] -

el angu]o de difracción,2 o , está relacionado con ]a dista.!}_ 

cia interplanar, d, por la ecuación de Bragg: 

n A 2d sén o (16) 

en donde n es un número entero y A 1 a 1 ong i tud de onda, gene-
8 

ralmente entr.e 0.5 y 2.0 A. 

Cuando la distancia interplanar,a, es de] mism~ orden de mag­

nitud que ]a longitud de onda, )1., como es el caso común, los 

efectos de difracción aparecen en ángulos generalmente supe-

riores a s• y ]a técnica que se utiliza para su estudio se 

Ie denomina difracción de rayos-X en grandes ángulos; sin -

embargo cuando se estudian distancias interplanares de 50°A 

en adelante el éngulo de difracción será menor a 2° siendo 

necesario el estudio de la difracción en ángulo pequeño. 
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Ahora bien ¿ cuáles son los m~teriales que pueden ser estudia­

dos por esta técnica y qué tipo de inhomogeneidades ocasionan 

la difracción en esta región?. Las susoensiones coloidales, al­

gunos catalizadores y los polímeros son de los más investigados 

y en el caso especifico de polímeros, las inhomogeneidades pue­

den ser de los siguientes tipos: 

a.- Presencia simultánea de fases cristalinas y 

amorfas en muestras constituidas por el mismo material polimé­

rico. 

b.- Microporos dispersos en una matriz poljmérica 

sólida. 

c.- El que se sugiere en este trabajo: arreglo de 

dominios en polímeros en bloque .• 

Los requisitos experimentales de esta técnica 

posteriormente en el capitulo 11 J. 

se abordarán 
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1 1.2. 1.- Intensidad difractada por- una pártícula 

La intensidad difundida por un electrón está dada por la e-

cuación de Thomson: 

( 17) 

en donde 1- es la energra difundida por unidad de ángulo sé-
e 

l.ido por segundo por un electrón situado en un haz de rayos-X 

con una energía de 1
0 

por metro cuadrado de sección transver­

sal. 

Al trabajar en ángulos pequeños la difracción por partículas 

es ·independiente de las interacciones a corto intervalo pu­

diéndose considerar a la partícula como un gas de electrones 

con dimensiones y densidad determinadas por la distribución 

de materia dentro de ella. Si l_a densidad electrónica es uni­

forme, la intensidad difractada por la partícula es: 

2 2 
1( B) =leNe P( fJ) ... le V Pe¡?( fJ) ( 18) 

·siendo N e el número de electrones en la partícula, V el volú-

men de la misma, Pe la densidad e 1 ect rón i ca y P ( (J ) el fac-

tor de forma, el cual depende de la forma geométrica de la -
partícula.La ecuación(18) también es frecuentemente encoñtrada: 

(19) 
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en donde fk y fm son los factores de difusión de los centros 

dispersores correspondientes, rkm su disposición relativa ~ 

h esl<i.a magnitud del vector de interferencia y es igual a --

47rsen o/>. ,y F(h) el factor de estructura el cual contiene 

la información tanto de la forma de la partícula como de su 

población electróniaa. 

11.2.2.- Intensidad Promedio 

En el estudio de coloides, soluciones etc. aspectos comun-~ 

mente abordados por esta técnica, las particulas están dota 

das de un gran número de grados de libertad y la intensidad 

obcervada es e] promedio de las contribuciones de las dife­

rentes orientaciones que la partícula pueda adoptar, de tal 

manera que: 

(I(h)) (20) 

de la ecuación (FB) se tiene: 

( 21 ) 

siendo en el caso de simetría esférica: 

(22) 

* ( ) significa valor promedio. 
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mente abordados por esta técnica, las partículas están dota 

das de un gran número de grados de libertad y ]a intensidad 

obcervada es el promedio de las contribuciones de las dife­

rentes orientaciones que ]a partícula pueda adoptar, de tal 

manera que: 

< 1 (h)) (20) 

de la ecuación (F9) se tiene: 

( 21 ) 

siendo en el caso de simetría esférica: 

(22) 

* ( ) significa valor promedio. 
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de tal manera que la eo.uación( 26) queda: 

(l(h)) (23) 

o bien en té-rminos de una distribución de carga contfnua: 

( 1 (h)) = leff PkPm sen hrkm/hrkm dvk dvm (24) 

siendo pk Pm las densidades electrónicas en los elementos de 

volumen dvk y dvm respectivamente. 

El empleo de las ecuaciones anteriore~ supone un conocimiento 

previo de los factores de difusión, es decir, de la estructu­

ra atómica o sub-atómica, sin embargo, en ángulos pequeños los 

espaciamientos atómicos son demasiado pequeños siendp válido 

as~mir una distribución electrónica constante. 

1 1.2.3.- El Factor de Forma P(h}. 

De la ecuación(23) y suponiendo una partfcu1a esférica, homo­

génea, el factor de forma está dado por: 

(sen hr 1 hr)4'll" r 2 dr (25) 

ya que ew elemento de vo 1 umen para una esfera es: 

dv 4 'JI" r2 dr (26) 
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el resultado de esta integración fué reportado por Rayleigh 

(44), en su teoría de difusión para pequeñas particulas: 

2 
= ~(sen ha - ha cos ha)/ h3a3) = 

•••••• 3(JI /2)t (J3/2(ha)/h3a3)2 

e • • • 
( 27) 

en donde J312 representa una función Bessel de orden 3/2 y a 

el radio de la esfera. El cuadrado de este factor se caracteri­

za por tener un máximo principal en h = O seguido por una se-

rie de máximos subsidiarios los cuales decrecen en intensidad 

y cuya posición esta dada por los ceros en la función Bessel 

La gráfica ( 3 ) representa la función de difracción para una 

esfera perteneciente a un ensamble a] azar· de esferas sin in­

terferencias, cuando estas se presentan la curva se modifica 

tal como se discutirá posteriormente. 

1 ( h) 

h 

Gráfica 3.- Difracción por una esfera 
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1 1.2.4.- Variaciones de F2(h) con respecto a e. 

Una de las principales caracterfsticas del factor de estructura 

ha sido deducido por Guinier (37) quien ha encontrado que para 

pequeños valores de h· 

l(h) .. 1 exp ( - KR2 e 2 ) 
o 

(28) 

en donde R representa el radio del giro de la partfcula o sea, 

la raíz cuadrada media de la distancia de los electrones al -

centro de carga y K es 16II 2¡3 X 2: para esferas se tiene que: 

(29) 

siendo a el radio geométrico. La utilidad de esta aproximación 

se mencionará en el capitulo IV. 

Existen también otras aproximaciones como la de Porod (38), 

quién relaciona la intensidad para grandes valores de h con la 

superficie interfacial pero no será tratado ya que no se uti-

zó en este trabajo). 
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I 1.2.5.- Difracción por un g:rupo_de ¡!lartfculas. 

El desarrollo expuesto en los incisos anteriores corresponde 

a la intensidad difractada por una part(cu~a; si se aumenta 

sili número y éstas difractan independientemen~e, la intensi-­

dad total observada será la suma de las particulares. Si su­

ponemos que las partfculas son idénticas: 

(30) 

donde N representa el número total.de partfculas en el medio 

i 1 Limi nado. 

Si se continúa aumentando la c~ncentración llegará un momen­

to en el cual la curva de difracción se empiece a desviar 

del comportamiento original- ver grá-f¡t.ca( 4 )- lo anterior se 

debe a que las ondas difractadas por las diferente~ part(cu-
, ' 

las empiezan a sufrir interferencias provocando cambios no~ 

bies en la intensidad angular difractada, llegándose inclu-­

sive a observar máximos cuya interpretación f(sica es aún mo• 

tivo de polémica. 

La distribución de las partfculas en tales circunstancias -

ha sido explicada (39) en base a una función de distrlbu;-­

ción G(r) siendo: 

411" r 2 G(r) dr ( 31 ) 
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el número de partfculas cuyos centros estan comprendidos -

entre una distancia r y r + dr, de un origen escogido en -

el centro de una de las esferas. 

La ecuación general que incluye tal distribución es: 

l(h) F2( h) { 1 + 2 /hv J [G( r) 1] r sen(hr) dr} (32) 

siendo v el vol6men de la part( cula. 

11.2.6.- Interpretación dé un Máximo en la Curva de Difracción 

Cualitativamente una curva que no decrece monotónicamente­

indica la presencia de un cierto grado de orden y éste -

será mayor a medida.que la curva sea más irregular (40). 

Algunos autores (41-43) se han inclinado por explicar de una 

manera más sencilla la existencia de tal máximo , haciendolo 

en términos de ]a existencia de una distancia promedlo,d, -­

Hosemann (42) propone además, un arreglo en el cual los cen­

tros de las partículas estén localizados en una red cúbica 

centrada en las caras, el eje del cual es igual a..J2 d. Ó 

mismo autor ha demostrado(43) que la intensidad f(h) mues~ 

tra no solo máximos e 1 sino que también en e2 , e3 corres--

pondiendo a planos de índices mayores en una red estadísti­

ca, pudiendose calcular a partir de la ecuación de Bragg: 
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(33) 

Las intensidades de tales reflecciones son débiles y di­

fíciles de observar, sin embargo dada la resolución del 

difractómetro usado en nuestro experimento se pudo detec­

tar la presencia de varios de ellos. 



I 

2 
10 

1 
10 

ts/sec 

o 
lo 

_, 
10 

"'o. 
o. 'o. 

o . ... 
o. 

·o. 
o. 

·o. 

GRAF 1 CA 4 

Difracción Experimental -

Mn X I0-4,; 2.11-63.4-21.1 

Difraccion Teórica para una Esfera (o···o) 

de Radio 178 A calculada de: 

h = (47r/ A) sin 8 

-~ .../? -.. ;,.: .... 
o ? o~. 

o. o o 

o 
o 

o 
o 

1000 2000 3000 

2 8 sec 



No. 33 

111.- PARTE EXPERIMENTAL 

La parte experimental, presentada en esta cap(tulo, estuv.o en­

focada ppincipalmente al estudio de las características morfo­

lógicas de polÍmeros en bloque del tipo: 

Poliestireno- Polibutadieno- Poliestireno 

émpleando la técnica denominada de difracción de rayos-X en 

ángulo pequeño, mencionada en el capÍtulo anterior. 

En este caprtulo se presentarán }as principales técnicas em­

pleadas,tanto para el estudio de difracción, como para la­

síntesis y caracterización de las muestras. Posteriormente 

se da una idea de los métodos de corrección de las intensida­

des difractadas que es un aspecto de primordial importancia. 
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111.1.- Síntesis del polímero 

Las muestras fueron sinteti"zadas por polimerización anióni­

ca (7,45-50) empleando butilo secundario de litio como ini­

ciador. La sñtesis se llevó a cabo en alto vacío a presiones 

de 10- 5 m. m. de Hg. Esta técnica es conocí da como de " 1 os 

polímeros vivientes" ya"que las condiciones de pureza y la 

realización de la polimerización a temperaturas sumamente 

bajas eJiminan al máximo los riesgos qu~ implica la presen­

cia de agentes terminadores de la reacción. De tal manera, 

las cadenas conservan su extremo ~eactivo, inclusive una -

vez agotado el monómero, pudiéndose posteriormente reini-­

ciar la polimerización con el mismo o con otro monómero. 

si es que se desea agregar un bloque diferente, como en el 

caso de este tipo de polímeros. 

De esta manera, el desarrollo de las cadenas es estadfstico 

·y crecerán tantas de ellas, como moles de iniciador se agre-

guen al sistema. Lo anterior no solamente ocasiona una dis-­

tribución d~ pesos moleculares que se acerca bastante a la 

monidispersidad que obedece una distribución de tipo Poissl'lnr 

(31), sino que puede, regulando la relación de iniciador y 

monómero , obtener el peso molecular deseado que estará dado 

por: 

Peso molecular gramos de monómerol moles ini­
ciador 
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Las muestras sintetizadas se usaron para observar lq influencia 

en la morfología de Jos siguientes aspectos: 

J.- Concentraciones relativas S y B. 

2.- Influencia del peso molecular para una con­

centración dada de Jos segmentos. 

3.- Efectos de la cadena de estireno, en cuanto 

a peso molecular, manteniendo constantes las dimensiones del 

dieno. 

4.- Efecto de la cadena de dieno manteniendo cons­

tantes las dimensiones del bloque de estireno. 

111.2.- Caracterización 

11 1.2. 1.- Peso molecular número promedio Mn 

La determinación se llevó a cabo en un osmometro Mechrolab 

502. 

11 1.2.2.- Peso molecular peso promedio Mw. 

Se encontraron por dispersión de la luz en un difractómetro 

marca Brice- Phoenix 

111.?..3.- Dispersión 

Cromatografía por permeación a través de una columna de po­

liestireno reticulado, Es uno de los más novedosos metodos 

para la determinación de pesos moleculares y de su distribu­

ción (51-55). Se determinaron los cromatogramas de soluciones 

al 1'8% en peso del pólímero en tetrahidrofurano, utilizando 
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un cromatógrafo análítico de· Waters. En las gráficas 5. 6 y 7 

se muestran algunos cromatogramas. 
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11 1.2.4. Contenido Estireno-dieno. 

Se empleó el método de la resonancia magnética nuclear en di­

sulfuro de carbono, integrardo las áreas bajo los protones ar~ 

máticos en 7.1 y 6.6 ppm. y de los alifáticos por microestruc­

tura 1,4 y 1,2 en 5.45 y 5.15 ppm. (gráfica 8). La relación­

entre las áreas nos dará el porcentaje relativo de cada uno de 

los segmentos. 

6.0 t+.o 2.0 

Gráfica 8. 
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111.3.- Preparación de películas para su estudio por di frac-

ci ón. 

Las películas se prepararán a partir de soluciones de poli­

mero, al 10% en tetrahidrofurano-metil-etil-ceton&, 90~10-

Vlv, (excepto en dos muestras en las que se empleó tetraclQ 

ruro de carbono, benceno-heptano, 90~10 vlv) pero se siguió 

la misma técnica, que fueron agitadas durante 24 horas para 

lograr una homogeneización completa. La solución se vertió 

sobre una plancha de vidrio en donde se hizo pasar una cuchi­

lla Gardner-Knife con la cual se ajustó el espesor a dos mi­

lésimas de cm, y dejándose evaporar a presión y temperatura 

ambiente durante seis horas, después de lo cual, ya obteni~ 

da la película, se secó al alto vac~o (lo-4) y a una tempera­

tura de 95°C hasta peso constante, aproximadamente seis días. 

El sistema de disolvente (THF-MEC) fue seleccionado debido a 

que disuelve ambos sistemas y se ha reportado (4} que pro­

duce las mayores dimensiones en el dominio. 

Una vez obtenidos los especímenes se determinaron sus coef+~ 

cientes de transmisión*, sobreponiendo diferentes capas -

con muestra ( 8 = O) 
*Coeficiente de transmisión = 

sin muestra ( -8 =0) 
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hasta obtener-60% de transmición en 8 .. O, con filtro de a­

tenuación 103 , que fué la condición óptima de trabajo. Los 

espesores fueron del orden de 1.5 m.m. 

11 1.4;- Equipo de difracción 

El equipo utilizado consistió de un generador ultraestable 

marca Philips modelo PW1310/PW1320, ( cuyas condiciones de 

operación fueron mantenidas constantes en 40 Kv y 20 ma) y· 

del difractómetro de Bonse-Hart (56-59) constuido por Advan­

ced Metal Rsearch. La fuente de radtación fué de CuK de 
o 

1. 54 A. 

El difractómetro de Bonse-Hart sustituye el sistema de reji­

llas colimantes tradicionales por dos cristales de germanio 

ranurados y perfectamente pulidos, en los cuales incide el 

haz y es reflejado internamente seis veces figura 3. 

!.~ 

~r 
L----.... 

Figura 3. 
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DETECTOR 

MUESTRA 

H 

Hh 
CRISTAL 1 

RAYOS- X 

Figura 4.- Difractómetro de Bonse-Hart 



Hv y Hh representan un par de micrómetros ortogonales entre 

sí, que tienen como finalidad definir dimensionalmente el -

haz primario, antes de incidir sobre el primer cristal, que 

actúa como colimador, de donde, despul§s de ·ser reflejado in-

ternamente para ser difractado por la muestra. El haz difrac~ 

tado es recogido por ~1 segundo cristal, que cumple las fun­

cioQes de analizador y aJ•salir de éste es recogido por el -

detector. 

El segundo cristal está sujeto a rotación por un micrómetro 

externo que p_uede ·controlar la rotación en incrementos de -

un un segundo desde O hasta 6° de e. 

Con el objeto de garantizar una mejor resolución esnecesario 

aprovechar al máximo la intensidad de la fuente, para lo cual 

se efectuan alineaciones periódicas en los cristales(Go).Es­

tos están dotados de tres grados de libertad proporcionados 

por otros tantos tornillos colocados en el cuerpo del ensam­

ble del cristal. 

Al estar recabando datos experimentales es conveniente deter-

m1nar en cada ángulo el ruido de fondo provocado nnr ..--· una par-

te, por el sistema electrónico y por la difusión del haz en 

el ai~e por la otra, esto es sumame~te importante sobre todo 

en ángulos cercanos a cero ( donde la influencia del haz -­

primario es notable) y ene) 2,000 segundos 
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INTENSIDAD pulsos/ 10 seg. 

o 

1 
/· 

~o 

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 o 2 4 6 8 10 12 14 

2 9 sec. 

Gráfica 9.- Intensidad del haz primario 
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a).- Las características resolutivas del sistema 

están dadas por la simetría de la curva en las 

proximidades a e = O. La caída en la intensi­

dad del haz es sumamente drástica y como se 

puede apreciar en la gráfica 9 , a partir de 

20 segundos la influencia del haz primario es 

mínima, pudiéndose perfectamente trabajar a 

partir de este ángulo .. 

b).- En la última sección mencionada (e> 2000) la 

intensidad obtenida sin muestra es- 0.8 pül'soslseg 

y con el especimen alrededor de 1.5 -:p:ülsos'seg 

siendo necesario, para tener certeza estadística, 

medir para cada ángulo tanto para ruido de fon-

do como para muestra e 1 t i.empo necesario para -

acumular ]0,000 cuentas. 

1 11.5. Correcciones 

Un estudio como este, en el que es tan importante el 

conocimiento exacto de las intensidades difractadas 
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por las partículas -dominios estirénicos- carecerá 

de valor si las intensidades experimentales no son 

sometidas a una serie de correcciones que eliminen 

aspectos tales como: ruido de fondo, difusión por 

aire y principalmente efectos de colimación. El 

objeto de este inciso es describir las correcciones 

que se llevaron a cabo con el fin de obtener un 

máximo de veracidad en la interpretación de los re-

sultadoso 

11 1.5~1s Substracción de ~uido de fondo. 

La primera corrección en la intensidad experimental 

tiene como objeto eliminar la contribución del rui­

do de fondo en la intensidad observada. Para esto 

se determinan las intensidades, sin muestra en el 

porta especimen y en Jos mismos ángulos estudiados 

con la muestra. 

1 corregida = 1 con muestra - 1 sin muestra x Coef. 

de transmisión. 

El coeficiente de transmisión se determinó midiendo 

la intensidad difractada por la muestra y la corre~ 

pendiente al haz primario (1.1 x 104 pulsos/lO se­

gundos) en e = O; ya se mencionó en el capítulo an-
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terior que se ajusta al espesor hasta obtener una transmi­

s i ón de ~ O. 6 . 

La intensidad ssr corregida se trata posteriormente con el 

objeto de eliminar efectos de colimación, el cual se des-­

cribe en el siguiente inciso. 

11 1.5.2.- Corrección de efectos de colimación. 

En el diseño de un difractómetro de amgulo pequeño deben ser 

considerados los aspectos siguientes: 

a.- Colimación. Se lleva a cabo por medio de­

rejillas o cristales como en el caso del dlfractómetro de-­

Bonse-Hart. Su objeto es la definición dimensional del haz y 

disminuir la divergencia angular. 

b.- Intensidad. Debe ser lo suficiente para per­

mitir resolución. 

El s~stema con colimación perfecta, Ideal por supuesto, esta­

rfa constituido por dos colimadores puntuales o por rejillas 

bidimensionales en las cuales una de las dimensiones, general­

mente la altura, fuera infinitamente superior a la base. En -

tales condiciones la divergencia angular es nula y el ángulo 

nominal corresponde con el observado por el detector pero la 

intensidad se abate por completo. 

Estas dificultades han hecho necésario el desarrollo de méto-
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dos matemáticos de correción que reproduzcan las condiciones 

de colimación perfecta. Guinier y Fournet (33) han encontra­

do que la corrección para la altura ( ~ue dadas las dimensio­

nes de la rejilla es la importante) puede efectuarse empleaQ-

do la ecuación siguiente: 

f(h)"' f W('P) 1( h2 + 'P 2 )~ (34) 

en donde f(h) es la intensidad experimental, l(h) la corres-

pendiente a colimación perfecta, 'P una variable en el plano 

del detector y W( <P) una función de distribución generalmen­

te gausiana. 

Para determinar matemáticamente l(h) es necesario diferenciar 

l(h) lo que introduce errores apreciables, habiéndose desa-­

rrollado diversos metodos para eliminarlos (61-63). Un6 de 

los más recientes (63) consiste entratar previamente a la 
_..,< 

intensidad experimental l(h) por el metodo de Jos mínimos -

cuadrados utilizando un polinomio de tercer orden y poste­

riormente someterlo a la corrección conocida como "de rejilla 

infirii ta". 

Brady y Gravatt (64) han demostrado que este metodo puede 

ser aplicado con bastante confianza al difractómetro de -­

Bonse-Hart por lo cual fué seleccionado como método de co­

rrección de los datos experimentales correspondientes a és­

te trabajo. En las páginas siguientes se presenta el progra­

ma escrito en Fortran IV y los resultados numéricos. 



LEVEL 18 MAIN DATE= 70131 
No. 50 
171113/36 

G eORREeeiON DE INTENSIDADES REFRACTADAS METOOO DE 'REJILLA I~FINITA 1 

e -·co·s·· DAfo·s--ctJRH SPONDEN- A MUE S TRAS CON U~CONHNTDO ·o E EST tRFNO 
e DE APROXIMADAMENTE 20 VOLUMEN !SBS-7 Y SBS-61 
e MAYO-ll-1970 

DÍMENS!ON TI 220 ,lOO)~- F'T200)-
DOUBLE PREeiSION SJl 12201 , SJ2 (2201 , SJ312201 , A , R , e , 

1 D,E,DD,~E,UIJ,V321J,V33!J,T3l!J,DFL5l,DEL52,DFL53,DfL42,VV 
L0=5-
Ll=6 
L2=7 

1 FORMAT (1=6.41 
2 FORMAT· ( 2141 
3 FORMAT {6141 
4 FORMA TI tH1,4X,lOHANGLE IRAOI ,SX-.14HCORRECTED TNT .,'JX,14HM[i\SU 

l!NT.Il 
5 FORMAT I5El1.4J 
6 FORMAl 11X,Fl4.8,2X,E20.8,2X,E20.8l 

REAO ILO, ll A 
REAO (L0,2) JO, IMAX 
REAO IL0,3J NI, N2, N1, N4, N5, N6 
N = N 1 
NN = N2 
JOO- = JO 
JJ = o 

100 DO 105 J = JO, N, NN 
!M =- IMAX - J + 12 

900 JJ = JJ + 1 
DO 1 O 2 1 = ó , 1 O 
SJUII 0.000+00 
SJ 21 l 1 O.OOD+OO 

102 SJ 31 l 1 o. 000+00 
8 = J 
!M 1 = 1M + 1 
DO 104 l = 11, IM1 
e = 1 --10-
D=c•e+tz.o+ool*e•a 
E=IC-1.D+OOI*IC-l.D+OOI + 2.D + OO*B*IC-1.00+00) 

- DO ;-0 SQR TI ó 1 --
EE=DSQRT!El 

103 SJ U l J=DLOG{ le+8+DOI /le+B-l.D+OO+EEI 1 
SJ 21 n ;-le +B-0. 5ó+OO) *SJ1 fi 1 -DD+E E 

104 SJ3( 11= 0.5D+OO'~'IIC+BI**2-l.OD0!3.0DIH0.5DO*~**ZI*<;Jt( 11 
1 -O. 7500* te+B I*OD+ 10. 75DO* te+BI+ O. 25 DO l *FE 

DO 1 C 5- 1 = 1 O, 1M 
e = r - 12 
UIJ= .636ól98D03/A 
V32fJ= SJZII-11- 2.IJO * SJZ!I-21 + SJ21I-3l 
V33IJ=SJ3! 1 l-3,00i<SJ3! I-tl-n.OO*SJ3 1 I-21-5J3 ( I-3 1 
T3liJ = UIJ*ISJ11I-ll- SJlll-21 + V321J + V311JI 
DEL5 f=SJi !i+ll-5DO*SJ1 1[ l+ lODO*SJl 1 l-'ll-lOOO*SJl 1 I-21 +5DO* 

t SJ111-31-SJ11I-4l 
DEL 5 2=SJ21 I + ll- 5DO*SJ2 11 l + 10DO*SJ2 ( 1-Il-10DO *S J2 1 1-2 l 

-1 +SDO*SJ2ri::.Jr-SJ21l-4J 



:Vf=L 18 MAl N OATE = 70131 

DEL53=SJ 3( 1 + ll- 5nO*S J3 ( 1 l HODO*SJ3 ( 1-1 l -1000*5 J3 ( I-2 l 
-----·-¡ -_¡.--5lYO*SJ~ffl.:.:3l:.-s·J3(f::-4-) --- --~--- ----

No. 51 
17/18/36 

DEL42=SJ 2 ( 1 l-40 O* SJ2 ( I -11 +6DO*SJ2 1 I -2) -4DO*S JZ ( I -31 +SJ 21 I-4 l 
VV=- ZDO*DE L 51 +DEL 52+ 90 O*DE L42+ 7DO*DEL 53 

ló5TI~f;-jJl-:;-t3I1:f+T'5~üf"J'*VVJ/l26 - ---- --------------------------

IF IN- N3l 110,111,111 
110 N :N 3 

~ NN-;N4-- - -- -~---~-~---~-~-

JO " N1 + N4 
JO 1 = JJ - 1 G"Ci-l'í:J-TOó ______ - -----~----~ 

111 IF IN - N5l 112,200, 200 
112N=N5 

-N-N~ .,--N 6- ----- ---~-------------~~-

JO = N3 + N6 
J02 " JJ - 1 Go ro· ·too---------------~------- ---------

SLIT LENGTH CORRECTION 
200 READ IL0,2l JO, H-íAX 

WR- 1 fE{LT~4T ~ ----------- --------

READ (L0,5) IFIII, I = 1, IMAXI 
I F 1 JO - N 11 2 O 1 , 2 04 • 2 04 

-2-0l -NN----;;--N-2 -- ---~~ --- ----

JJ = !JO- JOOJ /N2 
IF (Nl- IMAX) 202, 203, 203 

·2az-···r\r:-N·r-------------~ -------------- -- ----- ---~ ----------
co TO 220 

203 N = IMAX t;o-to-z-z·o·-- ---- --------------~-
204 !F ( JO - N3) 205,208, 208 
205 NN = N4 

------ JJ--=~·JoT+l Jo..:. -~nfTN4 ___ -~-~-- --- ---- - - ----- -- -- ---- --- -
IF IN3- IMAXl 206,207,207 

206 N = N3 
~ - ·e;a·-frT ·;r~-

207 N = IMAX 
GD TO 220 

·zó8-Nr'f-=-H6- ----~ -·-----·~---~-- --·- -- -
JJ = JOZ +(JO- N31/N6 
IF IN5 - IMAXl 209,210,210 

·2o9·N--=--N5 -- -·--------------- -·-------··--

Go TO 220 
210 N = iMAX 
z·2a-·oa_2.3o_"J_'= JO.N,NN 

IMAX1 = IMAX + 12 - J 
JJ = JJ + 1 

- - sul-1-=o.o-
oo 225 I = lO, Ir•AX1 
K = J + r - 12 

2 25--.~·mr-= sulif--i~r-=no ;¡¡nr;TJr- --- -- -----
x -= J 
X = .OOl*A*X 

-2TCf WRTíE"IT1.6~1--- --- ------ -



EVEL 

251 
252 

261 
262 

1R 'lA IN 

!F (N- !'lA X) 251,200,2 00 
!F(N - N3l 2 52,261 rZól 
JO = N 1 + N4 
GO TO 205 
IF (N - N5 l 262,200,200 
JO = N1 + N6 
GO TO ZOA 
END 

DATE 70131 
No. 5'-

17/18/36 



No. 53 
ANGLEIRADI CORRECTED INT. MEA SU I NT, 

0.00096800 -O.l6464094E 05 0.21699997E 02 
--o;;-6oToT64~ ------ --o:-:-fs566426E-o~r---- --- ---6. 20949997E o2 

0.00106480 O.l0054176E 05 0.19549988E 02 
0.00111320 0.82705586E 04 O.l8799988E 02 

---cr:oo-11616o---- tf:-7-M-;r6stsi:--o4-- ------ o.-i 7949997E 02 
0.00121000 0.60880391E 04 0.17349991E 02 
0.00125840 0.53464414E 04 0.17000000E 02 

---O-~OOT30680 --0~5651ibí6E ó4- 0.16500000E 02 
0.00135520 0.51807500E 04 0.16299988E 02 
0.00140360 0,41379492E 04 O.l5299999E 02 

-----0-. (fa 145200 -o-. ZB789885-Cü4- --- o. f5150000E 02 
0.00150040 0,28290383E 04 O.l5000000E 02 
0.00154880 0.32546128E 04 0.15000000E 02 

--o:-oofi:;-<rtzo ---o ..-34-5773-csi=--- o4 -- o.-l49oooooE 02 
0.00164560 0.30303850E 04 O.l4400000E 02 
0.00169400 0.23714849E 04 0.14200000E 02 

---o-:ooT7424-d- -- -- --o~-2 Hf826-78E-o4____ -o. C4049999E 02 
0.00179080 0.22026672E 04 0.14000000E 02 
0.00183920 0.23325896E 04 0.13900000E 02 

---o-:-oors876-d - 0.2d5s5B86E -o4- - -o.t37oooooE 02 
0.00193600 O.l6167285E 04 O.l3450000E 02 
0.00198440 O.l3301721E 04 O.l3450000E 02 

---O~(fd20328o ----o:-D-561f5-í6_É_ 04 O~t34-5-bOOOE 02 
0.00208120 0.13665327E 04 O.l3500000E 02 
0.00212960 O.l3192710E 04 O.l3500000E 02 
0.00217800 O.l43lt"086E--04 O.l3549999E 02 
0.00222640 0,16539194E 04 O.l3650000E 02 
0.00227480 O.l6939099E 04 O.l3549999E 02 

---ó-:-66232320- Ó.l4-768oiOE 04 --- O.l3450000E 02 
0.00237160 O.l3730767E 04 0.13400000E 02 
0.00242000 0.12366631E 04 O.l3400000E 02 

--o;-oo246a-4d o;t1621946E -o4 -O.l3349999E 02 
0.00251680 0.953R4521E 03 O.l3450000E 02 
0.00256520 O.ll043098E 04 O.l3549999E 02 

----o-:oo26ü60 o~-l2748-t4oCo4- o.t37sooooE 02 
0.00266200 O.l6644558E 04 O.l3759999E 02 
0.00271040 O.l5962981E 04 O.l3799999E 02 

----Ó~-00275880 o;[2129122E- 04 O.l3500000E 02 
0.00280720 0.96396899E 03 O.l3599999E 02 
0.00285560 0.10739678E 04 O.l3700000E 02 

---0.-00290400 (f.fü03-264f- -64-- -- .. --O.l3799999E 02 
0.00295240 O.ll856501E 04 O.l3R49999E 02 
0.00300080 0.1C960928E 04 O.l3900000E 02 
Ci-~-()()304920 -0.-8467C020E 03 O.l3900000E 02 
0.00309760 0.73633545E 03 O.l4049999E 02 
0.00314600 0.88!12915E 03 O.l4349999E 02 

-------,o•.oo3i-9440 -O-.lOt7596éfCo4 . O.l4549999E 02 
0.00324280 O.l0677319E 04 O.l4750000E 02 
0.00329120 O.l2562776E 04 O.l5000000E 02 

---o-~oo:ü396o- o.rso91zt.3!= -o4___ o.t52sooooE 02 
0.00338800 O.l7402051E 04 O.l5349999E 02 
0.00343640 O.l4923235E 04 O.l5400000E 02 

---o:-oo34848o - o-:L-2417385!: n4- -- -- o.l5349999E 02 
0,00353320 O.ll050491E 04 0.15750000E O? 
0.00358160 O.l3062429E 04 O.l6000000E 02 

---o-:tro-363000- --o-;,rs6<rDT34E 04-- - ---- -IJ~T6449997F n2 · 
0.00367840 O.l8369413E 04 O.l6750000E 02 
0.00372680 O.l8344187E 04 O.l6949997E 02 

---o-:-oo:377szo- - --o.T81(Js3-47C-o4-- --t:f~T7;?5ooooE_0_2_ 

0.00382360 O.l8599241E 04 0.17649994E 02 
0.00387200 0.21222649E 04 O.l8099991E 02 

~---- --·-----~--



- o;oo39234o~--~-~o:-z;.o752t2E o4 
0.00396880 0.28006980E 04 
0.00401720 0.33985076E 04 
0.00406560 0.35643845E 04 
0.00411400 0.44663750E 04 
0.00416240 0.54047461E 04 
o ~ob42to8o --o;ss-96tl33E o4 
0.00425920 0.60l60234E 04 
0.00430760 0.68321055E 04 
d.0043560d- 0~74244492E 04 
0.00440440 0.78310'508E 04 
O .00445280 O .89702578E 04 
0.00450120 O.l004719lE 05 
0.00454960 O.l0457406E 05 
0.00459800 O.lC375332E 05 
b.0046464CI C •. l0753824E 05 
0.00469480 O.l096l227E 05 
0.00474320 O.l006'5340E 05 

--0.00479160 O.l6193777E 05 
0.00484000 O.l5431066E 05 

o. t86'hQ_9_H oz-­
O.l9149Y94F:' 02 
0.19799988E 02 
0.20299988[' 02 
0.20649994E 02 
0.21699997E 02 
0.21299CJ88E 02 
0.2159999lE 02 
0.21899994E 02 
·a.2l849991E 02 
0.21799988E 02 
O. 2175 OOOOE 02 
0.2l599<)91E 02 
O. 20399_<)<J4E 02 
O.l9349991E 02 
O.l8250000E 02 
O.l7000000E O? 
O. 1 5400000E 02 
0~14049999E 02 
O.l2650000E 02 

No. 54 



No. 55 
ANGLE(RAO) CORRECTEO INT. 'iFASU !NT, 

0,00096800 -0.21367758E 05 0.21099991E 02 
o.·ooío164o- o-~9373-7891Co4 o.20649994Coz-· 
0,00106480 0.5347ll72E 04 0.20449997E 02 
0.00111320 0.48818711E 04 0.20099991E 02 

---o .oo 116160- - --- o:3ii3769T7E--oz.------o-;T9599_9_•'fl E- -02-
0,00121000 0.33198896E 04 0,19500000E 02 
0.00125840 0,32149182E 04 0.19399994E 02 

----o-.o<fi3o68_Q _____ -o~ 2874'(cifE:--=-o4 ____ -o--;T92':f9-988E o2 
0.0013552@ 0.25764204E 04 0.19250000E 02 

---- g:~Zi~~~~------g:~~~!~~i~ g* ---- g:t-:-~~~-~i~-g-~---
o.oo150C46 0.30432095E 04 0.19429993E 02 
0.0015488~ 0,30598904E 04 O.l9399994E 02 

---o~d(ii59-72(\l- ---- -·-o-;-26CJ98T4üC04 -------o.-19299-988E-oz--· 
0,0016456~ 0.22219563E 04 O.l9199997E 02 
0.0016940Ó 0.22748892E 04 0.19399994E 02 

---,0,0017424¡·- ----d~-581434~0-4 _____ 0.19'599991E-02--

t~HiHt -____ g_;HHIH_-~i H ----g~ t~~H-_!~;,_:i _g __ !-
0.0019360 0.29505540E 04 0.20049988E 02 
0.0019844 0.28881106E 04 0.20049988E 02 

----.o<-.'--o¡..,o.;2¡.-,0328~ o .2626 2092E04 o. 20049988Eoz 

---t-~HH~t -- ----g~Hi;H-H~ -g}----- t-i-HiHiH-gi -
0.00222640 0.34687847E 04 0.21399994E 02 
0.00227480 0.37844797E 04 0.21349991E 02 

-----io<-.'-"oo232320 ____ 0.34600620E o4 o.2T299988E oz· 
0.00237160 0.32911218E 04 0.21599991E 02 
0.00242000 0,34435134E 04 0.21750000E 02 

---o-:oo24-6840------o~36922Tc7E -o4 ____ o-;;-ziT99997E--02 
0.00251680 0.41592734E 04 0.2250POOOE 02 
0.00256520 0.45270508E 04 0.22799988E 02 

---..;;oc-=-.oo2H36o -----o-.4741TI98Eo4 ____ o.z-ro49''fáa-coz-
o.oo266200 o.514846C9E 04 o.2325ooooE 02 
0,00271040 0.56841758E 04 0.23599991E 02 

---,.o-."o"o"2·tssso ------ o·.s6l3B047E o4 0-:23599991Eo·2 
0.00280720 0.57851211E 04 0.23649994E 02 
0.00285560 0.65448789E 04 0.24250000E 02 

-----,0'.00290400 --0.682T0586E 04 ü.24T49994Co2 ·-
0,00295240 0.66690781E.04 0,24099991E 02 
0.00300080 0.7C627734E 04 0,24599991E 02 

----0 .003-Ó492o· o·:·83'7461T9E -04------~T489999_4_E Cf2 
0,00309760 0.96676875E 04 0.25199997E 02 
0.00314600 0.99322773E 04 0.24699997E 02 

---o .o-o3T944o ---~948460 16E04 _____ 0.2409999TE- oz · 
0.00324280 O.l0138598E 05 0.24l99997E 02 

______ no~.00329120 O.ll693129E 05 0.24250000E 02 
o • o o 33 3·<r60 (J;T2fTISlrrr-·o-s--·--o.n 54'19 8 a-E-·o 2 
0.00338800 O,l3l490l6E 05 0.22449997E 02 
0;00343640 O.l2928070E 05 0.21149994E 02 

-----<f.;Qo34if4ao' o-;rr<J469lJbt os o. 1 'T69'9'T'JTE-crr ·-
o.oo353320 0.13l85l33E 05 O.l8549988E 02 
0.00358160 O.l3238785E 05 O.l66'•9994E 02 

___ o,__.o·o363ooo-~ ---o-;n-a<r2ztozE-lJ-s-------o-;-r5lJoa·o<JoE- 02 
0.00367840 0.17707242E 05 O.l3000000E 02 

___ ..:.0..:..00372680 ____ ~~50'~_?_2_~ ~-5 ______ ?_·...!:_~_920000E 02 

lHC900l EXECUTION TER'< INA TING OUE TO ERROR COUNT FCIR ERRl:R ·•L 



ANGLE( RADI CDRREC TED I NT, 
No. 56 

MEASURED INf. 

0.00096800 -0.12394199E 05 0,23849991E 02 vn 
0.00101640 0.21062254E 05 0.21799988E 02 

-c>~o0Tb64fl-O ~~---tl.TZT3"28·8~U -u~OOOOE o-z----;¡:;---;:;;;r 
0.00111320 0.10424035E 05 O.l8899994E 02 
0.00116160 O.l0517059E 05 O.lBOOOOOOE 02 L'-{ V 

-o.cmT2lOO_O _____ (J.1l6T92148E 04 0,16 750üOOE 02 
O ,00125840 O .64593594E 04 0.15650000E 02 ~~ J 

0.00130680 0.53297305E 04 O.l5250000E 02 
--o-;ooDS'J;:>o--·--o.57L>43242E 04 o.I4849999E oz z_.r-.,_ 

0,00140360 0.49744609E 04 O.l4500000E 02 
0.00145200 0.42800430E 04 O.l4000000E 02 ~0 

-o.80T'><fo4o----CJ.437'19UT3E 04 O.l3650oOOE 02 
0.00154880 0.41483ó72E 04 0.13500000E 02 "~" 
0,00159720 0.33791523E 04 0,12650000E 02 

--o-. 0016 4 s 60 · - o • 2 31 nn z~ 1rz+ · - ~---,r;;rz<t5UUOUl:-uL~-

o.oot694oo o.20B16399E 04 o.122sooooE 02 
0.00174240 O.l8768630E 04 O.l220000GE 02 í~v 

~-lr-;oon9·osu-- ---·---u;r tri4bD4t.~-o4------u.rzrsoormEUz----· 
0.00183920 Ool6221653E 04 0.12150000E 02 ¡~v 

0.00188760 0.22171052E 04 0.12200000E 02 
. ---¡r.~Oüf936Go ~- --IT.-25T2ó633t= -wt~ ----(J.TTJ7t9999 E O 2 u·""-

0.00198440 0.26739944E 04 0.11799999E 02 
0.00203280 0.1 7158059E 04 O.ll700000E 02 ~"V 

~\:Hf2MT:za·· · --~---o-~10'>362·4m:~·o4-- - ----o~umre--uz---

o.oo212<J6o o.7A395532E 03 o.tlsoooooE 02 " 4 , 

0.00217800 O.l2575403E 04 0.11599999E 02 
-<T.·on-z-zz-640~- --- ~- -·-u-;T2T5'>259~---rr4- -· -·----u~TioSWUOE 02 "- ' 
0.00227480 0.16463528E 04 0.11700000E 02 
0.00232320 O.l7481084E 04 0.11799999E024 1 u 

--IT~ooz-·nr6o --··-cr-;T<t2'5''>'>32E·-uz;-- ---~ o.rr4oooooE 02 
0.00242000 O.l0188137E 04 0.11450000E 02 0 
0.00246840 0.105456ó2E 04 0.11500000E 02 

-o-.cfú251~6BO ______ ~--(J.TC11J906U~ ()¿¡-- . --u.TT5499'19E 02 í 1 r. 

0.00256520 0,10473655E 04 O.ll650000E 02 
0.00261360 0.12937380E 04 O.ll750000E 025" J 

-- cr:·oaz-&&2no- -----o.csnsTnr:nzt~ o.ns4'T9'9"9E 02 
0.0027l040 O.l3599602E 04 0.11700000E 02\hJ 
0.00275880 O.l013ll35t 04 O.l1599999E 02 

-o;;-oa2aorro·-- --~-o.tr5Z61lTSUI:---rrJ o. u toooooE 02 ·~" 
0.00285560 0.90081055E 03 O.l1799999E 02 
0.00290400 0.88824683E 03 O.ll950000E 02 ~'' 

--c,--;o·oT95240- o .9T<Jrzz3rE- o·:r- o.r204999'T¡:-u-z---"-
O .00300080 O .90773901E 03 O.l2250000E 02 u-' 6 

0,00304920 0.97187207E 03 O.l2400000E 02 
---0 .003(F/7tí0___ .. 0 ~II4.251lt)4E-H04 _______ (),;-r2650000E Q¿4, '+ 0 

0.00314600 0.129546l9E 04 O.l2849999E 02 
4
¡," 

0.00319440 0.13206443E 04 O.l2950000E O~ 
0.00324280 O.l3118o·¡p:¡~ O.l3150000E 02 Gfb 

0.00329120 0.13916829E 04 O.l3349999E 02 ~"" 
0.00333960 0.154l0823E 04 0.13599999E 02 (,~u 

-o.oo33Saoo o.I7o34ol4E o4 o_.DB49'9'99E 02 rr"-
o.oo343640 o.l81B2620E O'• o.14049999E 02-q--1 • 
0.0-0348480 0.20178020E 04 0.14299999E 02 ?'-'" 
0.00353320 0.21404016E 04 O.I4549999E O~ 
0.00358160 0.21934224E 04 0.14700000E 02 <>-<.ó o 

0.00363000 0.23291309E 04 O.l5049999E 02 -:<~ 
O. 0036 7840 O. 268 33 l 6'iFlJ?t O. I 54000()1)'FIJZ·-'j;(_;-r 
0.00372680 0.30705291E 04 0.15750000E 02 -.f-rJ 
0.00377520 0.35567500E 04 O.l6049988E 02 ?\~ 
0.00382~---lJ.3<TOITI06FlT4 O.l6299988E 02 -,.o,-c-

0.00387200 0.43805391E 04 O.l6399994E 02 
0.00392040 o. 4 828 9844E 04 ll.l6549988E O? 



-~o.cfo3•r688o ______ O :-~2 f57344E 04-- - __ e--- -<r~Tó-s-O-OMO-t:lYZ--,1-; 

0.00401720 0.55051328E 04 O.l6349991E 02 
0.00406560 0.57785703E 04 O.l6199997E 02 , ~ J 

0.00411400 0.62084883E 04 0.15900000E 02 ¡,,¡, 
0.00416240 0.64679063E 04 O.l5549999E 02 ~" J 

0.00421080 0.64506172E 04 O.l4849999E 02 .., 1 V 

O .00425920 ______ o:-6?T8!7"50E 04 o.I425oOooE oz 
0.00430760 0.6735828IE 04 O.l3650000E 02 
0.00435600 0.64446758E 04 O.l2599999E 02 

---,.,-o-.noott4Wt4o o.585B3516E o4 o.II549999E oz 
0.00445280 0.53781406E 04 O.l0799999E 02 
0.00450120 0.507217l9E 04 0.10000000E 02 

-·-o-:.·oo454960- ~-~---<J.-tt7903ZU3ru"+- o.~999996E or 
0.00459800 0.461l8672E 04 0.87999992E 01 
0.00464640 0.45203164E 04 0.82999992E 01 

------o ~-mrztf>q48<r- --o .46-I30T?6E -ott ---~--- ~qg-gg-mr----

o.oo474320 o.44699844E 04 o.75ooooooE 01 
0.00479160 0.80471211E 04 0.70999994E 01 
o.onttH4ooo o.T8asorr7E o4-- -------u;osoooooon-E,__,.o.,_,rr----

HC900 1 EX ECUT IO"J TERM !NA TING DUE TO ERROR COUNT FOR ERROR NUMB 

'-lC217l FlOCS- END OF DATA SET ON UNIT 5 

If\COM 00058934 00058FDO 000 

MAIN 00006068 50041020 000 

No. 57 
-- -- -~--------- -----------

------ ----- --



ANGLEI RADl CORRECTED 1 NT. MEAS~~ÉDSBINT. 

0.00067?60 -O .27 20 l453E 05 0.38799988E 02 
0.00072600 0.42548859E 05 ""f."' 0.35500000E 02 
0,00017440 o.zst9282oE 05 o.3zsooouoE 02 
0.00082280 O.l6211520E 05 0.28149994E 02 
0.00087120 O.l0599793E 05 0.27500000E 02 
0.00091960 o .1146 8594E 05 o. 26899994 E 02 
0.00096800 O.l0673984E 05 0.25899994E 02 -~0 Q 

0.00101640 0,80504844E 04 0.24699997E 02 ".1 f.u ' 
0.00106480 o.61090898E 04 0.23899994E 02 :>.9-o 
0.00111320 0.56901563E 04 0.23799988E 02 

~' 

o .00116160 O. 602668 75E 04 0.23399994E 02 
... '}(l 

"'!l__(,J 
0.00121000 o.56o:r-mar o4 o. 230(JmJOO E 02 ': \-!J 

0.00125840 0.48156250E 04 0.22399994E 02 ·-u o. 

0.00130680 0.41486836E 04 0.22000000E 02 -:t_ ~, ~-

o .00135520 0.3B4ITZ311E 04 O. 21699991 E u-z~-
0.00140360 O .26746l23E 04 0.21250000E 02 
0.00145200 O.l9888689E 04 0.20899994E 02 ·¡,liD 
0.00150040 0.14999/SBE 04 .2ll9999/E 02 
0.00154880 0.19735798E 04 0.21000000E 02 
0.00159720 0.21764624E 04 0.21399994E 02 -~'>o 

0.00164560 o.2o662505E 04 0.2l04998BE 02 
0,00169400 0.99726392E 03 0.21000000E 02 0\"U 
0.00174240 O o14640425E 04 0.212 50000E 02 
0.00179080 o.27376775E 04 u. 21 750000 E 02 -~ -1 ¡¡ 

0.00183920 0.25312485E 04 0.21399994E 02 
0.00188760 0.12361599E 04 0.20899994E 02 
0.00193600 O .I1410620E 04 0.21299988E OT~ 
0.00198440 0.19771370E 04 0.21599991 E 02 .... -0.00203280 O. 24413186E 04 0.21500000E 02 J ........ ¡,. 

0.00208120 o.I647997IE 04 0.212999BBE 02 (¡ - u 

0.00212960 O. ó6006323E 03 0.20899994E 02 u tJ_ ~ 

0.00217800 o.t9346730E 03 0.21349991E 02 .:..) _,.... __ 

0.00222640 o.r2o22712E 04 0.2169999/E 02 \'". 
0.00227480 0.12725039E 04 0.22049988E 02 '+r-, 
0.00232320 o .61812646E 03 0.2ló49994E 02 \{.) .. 
o .0023 7160 o .16 809892E 03 0.22l49994E 02 " 0.00242000 0.63328369E 03 0.22649994E 02 • J 

0.00246840 0.82316333E 03 0.23000000E 02 í 1" 
0.00251680 0.91 f16479E 03 0.23399994E 02 S 1- e 
0.00256520 O.ll549504E 04 0.23849991E 02 ) 7u 
0.00261360 O ol4598840E 04 0.24299988E 02 t;;-1' o 
0.00266200 0.21432563E 04 0.2469999/E U<' rru 
0,00271040 0.22077178E 04 0.25000000E 02 "'n" 
0.00275880 O.l6609167E 04 0.24799CJ88E 02 f'b 

0.00280720 O.ll66977BE 04 0.25250000E 02 .i ~-. 

0.00285560 O.l3223064E 04 0.25799988E 02 r''J () 
0,00290400 O.l6090439E 04 0.26399994E 02 .: :.• ~ 

0.00295240 o .1886 7991E 04 0.2 104<J988E 02 J ' • 

o .00300080 0.2ló80337E 04 0.27599991E 02 .:~ i 

0.00304920 0.22580833E 04 0.28250000E 02 ~ t, t 

0.00309760 o.234396I9E 04 0,2BR4999IE 02 r; :( 

0.00314600 0.27ll4182E 04 O. 2 9699997 E 02 ~ ' 
0.00319440 0.28034336E 04 0.30599991E 02 ~ :; 
0.00324280 o.zso<J3442E 04 o. 31399994E 02 G 'h 
0.00329120 0,39477642E 04 0.33000000E 02 b • 
0.00333960 0.48131836E 04 O. 345 99991 E 02 ' r¡ ~ 
0.00338800 0.64943320E 04 0.3559999lE 02 7'11 o· 

0.00343640 0,89039180E 04 0.37949997E 02 :t' () 
0.00348480 0.11383242E 05 0.38449997E 02 "!''-• 
o .00353320 0.12660328E 05 0.38899994E 02 ~)lT 

0.00358160 O.l4127047E 05 0.39049988E 02 1;,:. G 

0.00363000 O.l5l77398E 05 O. 38-f50000E 02 ::-._.01 
--- ------ . - - - --- -



o .oo36784o ..... "Cl:'16447o4.IE-·os· -------o.-382"501l"lHJI:lrr-1-;;u 
O .00372680 0.17582883E 05 O. 37649994E 02 -¡·¡¡, 
0.00377520 O.l9397203E 05 0.36l99997E 02 J\) 

0.00382360 0.20436453E 05..., 1 "
1 0.34649994E 02 'í:: 

0.00387200 O.l9982406E 05 0.31149994E 02 -¡:;.; 
0.00392040 O.l831744lE 05 0.27899994E 02 J1 :; 

0.00396880 O---;;Tb751JT66E 05 ~7'+79'T'TBlrF\JT- c,;v-<~ 
0.00401720 O.l5944648E 05 0.2l539993E 02 ~-v 

0.00406560 O.l39l5594E 05 O.l8559998E 02 '>'-!-
O .00411400 O .1063 7203E oS 0.14360o00E 02 
0.00416240 0.76554375E 04 O.l2l50000E 02 
o.0042108o o.61560039E 04 o.to7oooooE 02 , .., ' 
o.oo42592o o.s2601Fr06E-o4 o.9"35'l9997E or----.:->-t-
o.oo43076o o.497241BOE 04 o.B79oooooE 01 
O .00435600 0.45627734E 04 O. 78l99997E 01 .·, , 
O. 00440"440 _______ ()~"3?8"2 H4b/E-Ott --- ----""U-;;c;TJ99998"E --u·r ---- -
0.00445280 0.32201838E 04 0.62999992E 01 
0.00450120 0.3l715527E 04 0.60000000E 01 
O. OÓ45496o ""O";;"Z"B"9T2zt07F--GLt -u-.SZ999992"E \J 1 
0.00459800 0.25595464E 04 0.50000000E Ol 
0.00464640 0.25087593E 04 0.47099991E 01 
0. 0046<1480 ____ 0~263~-Z5T3F_O_tt__ -D-;;7+50UODOOF"Dr- . 
O .004 74320 O .2 '5740566E 04 0.43499994E O 1 
0.00479160 0.46062422E 04 0.40000000E 01 
O. 00484000 O ;4"2tn91f05FU~-------u;-]73"9"999-8E-Gl-- - -



No. 60 
A"JGL E! I<AOl COR.REC TEO 1 N T. ~-1EASURED 1 N T. 

0.00096800 -O.l73l8047E 05 0.26829987E 02 Zo 
0.00101640 o .21043188[' 05 0.24969986E 02 
~OI06480 o .t377.n-9IC_o_s_ ----o-.¿~-Z799<r9E-nz--- -,_"' 

0.00111320 O • 12 2 2 5 41 OE 05 0.22339996E 02 
o .00116160 0.95966914E 04 0.20669998E 02 ¿•' 

0.00121000 O .72588906E 04 o.I96o99gs~-----

0.00125840 0,67058594E 04 0.1945999lE 02 1 (.. '-
o. 00130680 0.66665859E 04 0.18750000E 02 
0.00135520 o.sss5226óE 04 o.I829998BE 02 :! .1 

0.00140360 0.55366680E 04 0.1 7750000E 02 
0.00145200 0.52004297E 04 O.l7349991E 02 : J • 

0.00150040 0.46771758E 04 o.l6799988E oz 
0.00154880 O. 37845842E 04 O.l6250000E 02 ~ . .) 

0.00159720 0.30107419E 04 0.15900000E 02 
o. 00 16't5"M o. 2652304TEu-zo- o.r5tuoo~o-z-~-
0.00169400 0.27003691E 04 O.l5599999E 02 
0.00174240 0.22316682E 04 0.154500001: 02 ~c;v 

----o.o b 179 o 8 o o .1 93 72144E 04 O;T5ZUOOOOE 02 
0.00183920 0.2204T771E 04 0.15500000E 02 <s,-v 

0.00188760 0.31006838E 04 O.l5400000E 02 
0.00193600 o.moz424E 04 o.I5150000E 02 l#il.; 

0.00198440 O .17155522E 04 0.14500000E 02 
0.00203280 0,99192725E 03 O.l4549999E 02 t~-1.-" 
0.00208120 -----rr.I1196191E 04 o.r4roooooE 

02 ___ 

0,00212960 0.148288l3E 04 0.14849999E 02 q.u..J 

0.00217800 O .18401733E 04 O.l5000000E 02 
0.00222640 0.20022010E 04 O.I4900000t 02~ 
0.00227480 O. 19118 8 09E 04 0.14799999E 02 
0.00232320 O .175166,70E 04 0.14650000E 02 4- ~ u 
0.00237160 o.rso 72B69E 04 O.I4500000E 02 
0,00242000 o .11054194E 04 0.14400000E 02 ~ 
0.00246840 0.75918042E 03 0.14349999E 02 

---o..-Olrr51 6 8 o o.ssss3936E 03 O.l4549999E 02 i ro 

0.00256520 O .98204565E 03 0.14799999t 02 
0,00261360 O.l5024463E 04 0.15150000E 02 ( lt u 

0.00266200 O.l9038/23E 04 O.I5049999E 02 
0.00271040 o.¡3881982E 04 0.14950000E 02 ~~ " 

0.00275880 O .96861694E 03 O.l4679999E 02 
-~0280720 o.856594BE 03 O.I5030000E 02 í""T'>" 

0.00285560 O .l0375708E 04 0.15099999E 02 
0.00290400 0.96823169E 03 O.l5250000E 02 ~ 1 J 

-o.l)Q~-5 240 O.IORI26l5E 04 "IJ.T5450000E 02 
0.00300080 O .11992732E 04 0.15650000E 02 '• 1 

0.00304920 o .l2743484E 04 O.l5799999E 02 
0.00309760 O.I3790959E 04 O.I6000000E 02 

b - _¡;. 

0.00314600 0.15995110E 04 O.l6l99997E 02 &J.,_:_., 

0.00319440 0.19066l06E 04 O.l6349991E 02 ¡,o V 

~0324280 0.21132681E 04 O.l63/9990E 02 
0.00329120 O.l6825684E 04 O.l6199997E 02 ~ 

0.00333960 O.lOl53323E 04 O.l5950000E 02 
0.00338800 o.s335B496E 03 O.I6399994E 02 -, 
0.00343640 O .114540BOE 04 O.l6750000E 02 
0.00348480 0.131589141: 04 O.l7099991E 02 l'"\..'0 

o .003?3320 0.[50?. 1r5R9l:U4 O.II449997E 02 
o .00358160 O .1 7048999E 04 O.l7799988E 02 
0.00363000 O .1 904-f434E 04 O.l8149994E 02 
p • 00 36 7 84o--- -lJ.Z1lf2'>5UT1:~ o.ra-suooooe o~ 
0.00372680 O .2 6851526E 04 0.18849991E 02 
0.00377520 0.28439663E 04 O.l9049988E 02 

~00387361l 0.253 774lroE-<J~----o-;;TlT9<>9'T'l/E 02 
0.00387200 0.22984116E 04 O.l9250000E 02 
0.003920'+0 O.Z5339333E 04 O.l9750000E 02 - - - --~ - - ·-- ~ ---- - -- ---~-. ..,- ~----=-- - - - -



- o.oo396880' o.RT<To--ss-zt-~- o.z075m:í0oe o2 
0.00401720 0.33675393E 04 0.20750000E 02 
0.00406560 0.37684912E 04 0.21199997E 02 
0.00~11400 0.41495859E 04 0.21599991E 02 
0.00416240 0.4664203lE 04 0.22049988E 02 
0.00421080 0.52043906E 04 0.22449997E 02 
O .00425920 0.56106875E 04 0.22699997E o---z--
0.00430760 0.60853438E 04 0.23000000E 02 
0.00435600 0.67591328E 04 0.23349991E 02 
o.oo440440 o.75t99766E 04 o.235499BBE oz 
0.00445280 0.8265867ZE 04 0.23649994E 02 
0.00450120 0.90546367E 04 0.23599991E 02 
0.004549~--~-0.98'753633E-<Y4 0.23399994E 02 
0.00459800 O.l0621070E 05 0.23000000E 02 
0.00464640 O.ll378477E 05 0.22399994E 02 
O. 00469480----~o-;Tz:r-6Z54-3E~O? O. 21 /50000E ---u-z--
0.00474320 O.l2197352E 05 0.20899994E 02 
0.00479160 0.22408945E 05 O.l9750000E 02 

-~-OWt-az.umr--~-----u~--zzc-a9ss-zE-as-~-------u-;-rrrtt9<JgftlJz-

-~-~--~--~----------------~~--------~ ~~~-

-- ------ ~~~ 



No. 62 
ANGLE(RADl CORR.EC TED INT. MEA SU INT. 

0.00096800 -0.38803480E 05 0,61719986E 02 
0.00101640 0,49923020E 05 0.57000000E 02 
0.00106480 0.32746191E 05 o.54419998E 02 
0.00111320 0,31774715E 05 0.51500000E 02 
0.00116160 0.27l7209'3E 05 0.4879<;988E 02 
0.00121000 0.20474000E 05 0.44949997E 02 
0.00125840 0.16291730E 05 0.43750000E 02 
0.00130680 O. 173 2160 5 E 05 0.4319~~ 
0.00135520 0.15855633E 05 0.4184999lE 02 
0.00140360 0.13437445E 05 0.40000000E 02 
0.00145200 O.l2053805E 05 0.39849991E 02 
0.00150040 O.l3887215E 05 0.38949997E 02 
0,00154880 O. 12 4 2 39 7 3 E 05 0.38250000E 02 
o.olll5972o 0.90956158E 04 0.35849991E 02 
0.00164560 0.62770156E 04 0.35799988E 02 
0.00169400 O. 707ll406E 04 O. 35949997E 02 
0.00174240 0.72802930E 04 0.3604<;9fl8E 02 
0.00179080 0.69061367E 04 O. 35699997E 02 
0.00183920 0.65197695E 04 O. 35799988E 02 
0.00188760 0.679766C2E 04 o.35899994E oz-
0.00193600 0.69617070E 04 O. 3594<;997E 02 
0.00198440 0.63609063E 04 0.35849991E 02 
0.00203280 0.56833594E 04 0,35799988E 02 
0.00208120 O. 59077656F 04 0.36349991E 02 
0.00212960 0.62749492E 04 0.36799988E 02 
0,00217800 0.61271445E 04 0.37000000E 02 
0.00222640 0.63064023E 04 0.37649994E 02 
0.00227480 0.70470859E 04 o. 38399994E 02 
0.00232320 o.76765625E 04 0.39000000E 02 
0.00237160 0,83130586E 04 o.39649994E 02 
0.00242000 0.91307617E 04 0.40349991E 02 

---0,00246840 0.97910508E 04 0.40949997E 02 
0.00251680 O.l0583398E 05 0.4154'i988E 02 
0.00256520 0.11373012E 05 0.42349991E 02 
0.00261360 0.12613316E 05 0.43000000E 02 
0.00266200 f\,14533184E 05 0.44000000E 02 
o ,00271040 0.16703680E 05 0.4459<;991E 02 
0.00275880 o.18927676E 05 0.4469g997¡:-Q2" 
0.00280720 0.20939613E 05 0.4459<J991E 02 
0.00285560 0.22386246E 05 0.4354'i988E 02 
0.00290400 0.23277852E 05 0.42250000E 02 
0.00295240 0.24827684E 05 0.4064<J9<J4E 02 
0,00300080 0.26450625E C5- O. 38449997E 02 
0.00304920 0.25974742E 05 0.3484'l991E 02 
0.00309760 0.23053207E 05 0.3029'3988E 02 
0.00314600 0.2011237lE 05 0.26500000E 02 
0.00319440 O.l7607379E 05 0,23329987E 02 
0.00324280 O.l5771074E 05 0.20000000E 02 
0.00329120 0.13375383E 05 0.17'329999E 02 
0.00333960 O.ll220590E 05 o. l4500000E02-
0.0033880(' O. 89259609E 04 O.l2809999E 02 
0,00343640 0.754394'33E 04 O.ll099999E 02 
0.00348480 0.68831602E C4 O.l0219999E 02 
0,00353320 O. 72201172E 04 0,9'3000000E 01 
0,00358160 o.72787578E 04 0,83199997E 01 
0.00363000 0.59429531E 04 0.67999992E 01 
0.00367840 0.40360852E C4 0.53999996E 01 
0.00372680 0.64934492E 04 0.51999998E 01 
0.00377520 0.66989805E 04 0.49899998E 01 



COP.RECfEíl !NT. 
l~o. 63 

tlEASU INT" 

o.0009680n -D.l7239672E es o.382500~0E nz 
~OOÍÓ1640 0.31760719E 05 0.38250000E 02 

0.00106480 0,21858949E 05 í-" 0.34049988E 02 
0,00111320 0.15662871E 05 0.32349991E 02 

--o.ooTITI6o ______ o~4389793E-o5--TZ---- o~-3o79998sE' -oz-··-
o.oo121ooo o.12543340E 05 o.29649994E 02 
0,00125840 0.10441121E 05 oC 0.28099991E 02 
-~OOT3068o ____ --~8541011 7E 04--- -rf.2t2<i9988E ai··-

0.00135520 0,83373555E C4]u 0.26699997E 02 
0,00140360 0.81296328E 04 0.26149994E 02 

--u~rmrrszoo o-;rrz;rtTHE o4 3ci!)7c;...,.--o-:z·sT999'f7Eo2 ___ _ 
-o;ooBbo4o o.57733945E 04 o.z4449997E 02 
0.00154880 0.49224102E 043~& ~) ~.24000000E 02 
(J.l)(Jr51f'1Zo-----o:-qt¡Jr8TT5Eo~ 0.2364-9994E-·oz 
0.00164560 0.42159297E 04J40 <¡.d-0.23399994E 02 
0.00169400 0,40995938E 04 0.23199997E 02 
(\,00174240 0,39056736E· 04Jt,:J ·· '~S"0.22R9-9994E--o2--
0,0017908C 0.3u4le665E 04 0.22649994E 02 
0,00183920 0.33454ó24E 04J:u 7.tc..0.22399994E 02 
~Tlf8/60 0,299T1881E 04 0-:22T499-<f4E-02 

0.00193600 0.26328467E 04{?' t...o!.O.d.Z_QJlO_Q'lQE_S}2_ __ 
0,00198440 0.2492-6323E 04 0.21B99994E 02 
0,00203280 0.25763813E 04f2U ~ii0,21899994E 02 
0.00208120 0.25958298E 04 0.21799988E 02 
0.00212960 0.21416965E 04~~> ~9· 0.21599991E 02 

-~o-z1180Cf -----O.l6721i354E 04 o. 2150dOIYOCñ2---
0.00222640 O.l7126431E 04-f!.D J.'i3 0.21699997E 02 
0,00227480 0.21578557E 04 f.9 1 0.21899994E 02 

o·~-O<i2~2~211- ---0-.25Tf9T24E 04 F'- :;.7~0.21949997E (f2 __ _ 
0.00237160 0.25267283E 04 s~10.21849991E 02 
0.0024/000 0.22299458E C4 ~''~' 5 ,¡ 0.2lf.49994E 02 
0.00246840 O.l8504666E 04 0.2154998BE'-oi __ _ 
0,00251680 0.16527085E C4$'~0 J-'70.21549988E 02 
0.00256520 O.l6243867E 04 0.21649994E 02 
0.0026TI60" O.l6285776E C4.'4·J J.7 ·0.21.75bOOOE~oz--

0.00266200 0.16962056E 04 0.21849991E 02 
0.00271040 0.18016453E C4s&D ~rJ0.22000000E 02 

~oot7"58Bo--·· --o.:H93073s·E--í:r4--.¡7T"o-;;zzii499!f8E oz ·-
0.00280720 O.l9230723E C4:>2·J P'' 0.22099991E 02 
0.00285560 O.l8510276E 04 1-,~0.22099991E 02 
0.00290400 O.l5292993E C4•,.··. · 3-• '0.22('49988E!Y2 __ _ 

-iLooz9524c h.1246o28ii:--c4 ·· ---: ~ ·ó.226-99·9-9iE ·ó2 ___ _ 
0.00300090 O.ll027656E C4·-: ~-5:o0.22349991E 02 

--o:oo3o-4qzo ___ ·o~fo6o2sn:·-o4·------o.z-zs999'HE=-62. 
O. 00309760 C. l ~09l:4C9E r4 >-!" :! .·r' O. 23000000E 02 
0.00314600 O.l7215698E 04 l-•fo.23399994E 02 
o. 00319440 o. 1966054S·E-00··;:;--~:r-o-:z364S994E02- ---
0.00324280 0.20316960E 04 0.23799998E 02 
0.00329120 0.21230125E 04··J 4•~0.24000000E 02 

-o~li033397>o ______ o-:T9s36of6E·ci4____ -d~24l49994E- 02 
0.00338800 O.l7413660E Qt,-.,; ? ·' 0.24250000E nz 
o.óo34364r·~------ ·-o.l.7834Ts3·¡:· c4· ----~- o:246<J9997E oz 

~Of'34ff48o·--. ·--o;;·zT87o tiME.04-::~ ,... -:¡-,.,.-o. 25f4<Jé>9M' .. (i;>. 

0.00353320 0.24266ll3E 04 0.25500000F O! 
n.nOl5Al60 0.24828396E 047=: 0.257SOOOOF 02 
0.00'>63000 
0 .oo··l6.134C' 
O e O O l "{?. 6 g (' 
o-., ?}(f_f-ri r<¡"o 

·· ··--·o·~-.T536.'i736F (li, 

Oc.~74600<J_H: Ot~. 

O,.,J?52llZ()F: {1/} 
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·--<r:-oo39204CJ""'" ·-·a:-r289za32 E -o4 o. z 859 9991 r~ 
0.00396880 0.39491047E 04 ":,. 'i·'' 0.29199997E 02 
0.00401720 0.44347383E 04 0.29799988E 02 
0.00406560 0.48010898E 04·-1·_ -''·" 0.30250000E O? 
0.00411400 0.5085C273E 04 0.30699997E 02 
0.00416240 0.54667383E 04 __ ~0.3125fl000F 02 
o.oo421080 o.58600781E 04 -o~3ú999flsE- ci2 
0.00425920 O.é.46l9609E 04- lt.~ 0.32399994E 02 
0.00430760 0.74068828E 04 0.33149994E 02 
o D 004 35600 o. 83645234E -64--~1'1-T(j~ U(;<;<;C)88E Ó2 

0.00440440 0.9156l797E 04 0.33949997F O? 
0.00445280 o. lOiJ40395E 05- 2>-2-0.342500'10E 02 

-O~d45dT20- ------¡y~ l n:-436-gTI- 05 - ó. 3-439G994E 02 
0.00454960 O.l2403086E es·- 2t:.l 0.3429G988F 02 
0.00459800 O.l3717117E 05 0.3379999fiE 02 

~oo46464o ____ ---,..,~425692-21'-c':i -_-,o~ 326-49994F r2 
O .00469480 0.139 l6074E C5 '·~O. 30849991E 02 
0.00474320 O.l3381906E 05 ~0.29349991E n2 

----a·;;o-o-z;7-<ff6ú ______ - O~ 132 2~<3_b-70E--C5-. 3~ "Jo. 2B0000'10E 02 
O .. D.D_48.41l.O_O ______ Qd3Lt:U797,_E._Q_5__ r.; 'rl_0.?6699997E' 02 
0.00488840 O.l3765957E 05 O/~Q.25399994E 02 
o.on49368C o. I372l'f53TE:--os: +-o. 2379'198BE o? 
0.0049R520 O.l239"i223E 05 0.22349991E 02 
0.00503360 --0.23532730E 05 - 0.2155999fiF nz 

--0-.00508200 ~Ó~23842Z97E 05 0.20500000E O? - -~--~, ---·-·-~-- ---" ··- ~·- ·-- .. --- - --- .. 
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ANGLF{Pi\G) 
No. 65 

"fdSU !'H. 

0,00048400 -0.41501359E os o.soo0no00E 02 
0.00053240 --- ---·o-:59161574E-é5 a·;45SOCOOOE 02 
0.00058080 0.36443816E OS 0.41S4~988E 02 
0,00062920 O.Z8296621E CS 0.38349991E 02 

o-.;ooo67760- ~·~--o:¿oa5'i83nE- ·é5 o-~3534-<l991Co2 

o.ooo72600 o.t429S527E es o.33349991E 02 
0.00077440 0.10705277E 05 0,32049988E 02 

-o.-ocfo82280 _____ o .88947930EC4-- -----o~i449997C 02 
0.00087120 0.76481906E 04 0.3079g988E 02 
0,00091960 0.72669648E 04 0.30399994E 02 

·a.a·oo96 8oo o. 7506093 8-C~ ·- ---·a:-·rop;~9997E o-z-
o.oo10164C o.69065547E 04 o.29449997E 02 
0.00106480 0.55814102E C4 0.28750000E 02 
·tJ.ualTrTI --O.IT67T9UT~ 0.282YóOOOE--02--
0.00ll6160 0.21825281E 04 0.27750000E 02 
0.00121000 O,l5761340E 04 0.28000000E 02 
~00125840 0.20182979E 04 0.28250000E 02 
0.00130680 0,22962717E 04 0.28449997E 02 
0.00135520 0,25083660E 04 0.28609985E 02 

-0.00l4036o ___ --o:26269105E 04 o.2875ooobE-02 
0,00145200 0.28802200E 04 0.2B849991E 02 
0.00150040 0.30315042E 04 0.28949997E 02 
o.oo15488o o.2B600552E c4 o.2884999l!=-oz·-
o.oo1s972o o.z2922402E 04 o.2B799988E 02 
0,00164560 O.l8534080E 04 0,28849991E 02 

·---cr;mrr69ztoo _____ ó-:t7165625E--o4- -- · o:z-9o999()1E o2 
0.00174240 O.l8901318E 04 0.29399994E 02 
0.00179080 0,23385811E 04 0.29699997E 02 
o.oo18392o o.27436389E o4 o.z9s'f9994E oz·-
o.ootsa76o o.t861B230E 04 o.29799988E 02 
0.00193600 0.79813086E C3 ~.29699997E 02 

-~oof9844o o.65920t90E o3 o. 3os·aooooí=- or··· 
0.00203280 0.121360SOE 04 0.31099991E 02 
0.00208120 O.l4479043E 04 0,31699997E 02 
0.002129-60 O.l6947104E 04 o·:1234-q99TCoz-· 
0.00217800 0,21029S14E 04 0,33000000E 02 
0,00222640 n.25765779E 04 0.33699997E 02 
o.oo2274Ad---~o~-z8''f<Y93-97E-04 _______ o-:3425boooE 02 
0.00232320 0.3436l704E 04 0.347SOOOOE 02 
0.00237160 0,22629258E 04 0.352S0000E 02 
O .OOZ42000 O, 77676904E ~---ó~3539i:J<)q4E- 52 
0.00246840 o.t6420549E 04 o.37649994E n2 
0.002S16BO 0,51962734E 04 0.397SCOOOE 02 
o .óo2s6s2o ·o-:742T3Z81Ec4·--~---- o:-4o75nnoocoz-
0.00261360 0.66S62266E 04 0.40799988E 02 
0.00266200 O.S9Sl7771E 04 0.4104S988E 02 ·----o:o o 2 110--¡¡o-- -----¡¡-:-4 s 4 4 o 3-91E o,.--- - --o--:4ztsorí o n r oz 
o.oo2758BO o.s59B4258E C4 o.4394~997E 02 
0.00280720 0.89ó22SOOE 04 0.48000000E 02 -------o:oo·2a 5s6o ______ o:-t4olf6zo n-os··--- o.-5oroooooE o z 
0.00290400 O.l7S03484E OS 0,515499q8f 02 
o.oo295240 o.206993S5E es o.52199997E 02 

·--o.oo·3oor·sn c.z3n2909flE os o.iJztt,q9·i4t 02 
0.00304920 0.257700B2E es o.51500010E nz 
0.00309760 0.28626449E C5 O.S03Q901'~ 

.. Q;,00114600___ 0~29590934: C5 0.41':.>'Jf:O.HJ~ ~--· 
0.003l'lV•O O .28 7VH·~·<F 05 0.4:\'J'ISO :] ,. r> ·• 
0,00:-J~-·-'¡:!rJC n,.27tf/,6'-3i .. '-1F ('5 C.Lt(1C'f;f1o·¡-·.t 
-rr:r~(Yl)·n lo _____ - ·( ~-iSq-¡:..lCJr~1 f_ es n-. 3~:; tf)s··~ !·-.r ··_; 
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~NGLEIRACl CORRECTEO !1\T. 
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I"EASU INT. 

C.0006I]?~ 0.5285E629E C5 0,3E79~988E 02 
o.ooon6cc --c-.3281s648E-cs o.355ocoóoE 02 
0.00077440 0.25819Cl2E C5 0.325COOOCE 02 '· •' 

~0_082280 0.16242121E C5 _0.28149994E 02 
o.oooB7120 o-:-(o631ó7ÜE-c5 --~-- 0.27500000E 02 
0.00091960 O.l1514723E C5 C.26899994E 02 

~_O_QiJ_5_Qll_.Q_Q_ __ ~_Q~Q9_9_l_';i_35L02~ ______ o.?58_'159'14E 02 
0.00101640 0.83556016E 04 0.24699997E 02 
0.001C648C 0.6297007eE C4 C.23899994E 02 
0.00111320 O.S3S73594E C4 _0._23S79987E 02 
O .OOll61éO c-::-558é-c469E -04-- ~ - O. 2329<;988E 02 
0.00121000 0.5920C352E C4 0.23049988E 02 :í· 
0.00125840 0.49470664E 04 0.22399994E O~ __ 
o. ool3c6a o-~---o-:3 566s 6~ 5-c C:4 ___ - e. 2169 <J<J9tí:: o 2 
0.00135520 0.34445581E C4 0.21699997E 02 

____Q_._QQJ 403 éQ __ ~- __Q_~_2_94 336f_~E _C_ll___ _ __O. 21449997E _02 
0.00145200 0.22326179E C4 0.20899994E 02 
0.0015004C O.l47416C4E C4 0.21199997E 02 
O.OOÍ54880 O.l9777136E 04 C.2100COOOE C2 
o.oo1597¿c o.2tao6787E<J4~-- ----o~ii399994É o2 
0.00164560 0.20705S42E C4 C.21049998E 02 
0.00169400 0.10016614E 04 0.2100COOOE 02 
o.0017424C O.l468539{EC4 ___ --- ·Ó.2125CÓOOÉ 02 
0.00179080 0.27422810E C4 C.21750000E 02 
0.00183920 0.25359661E 04 C.21399994E 02 
o. o o 188760 o .t240c:f99o-Co4 _______ ------o-:2ca99994E · 02 
0.00193600 O.ll460317E C4 0.21299988E 02 
0.00198440 O,l9822468E 04 C.21599991E 02 
O. 002032 80 ~6:2446 5 78c;E. 64 ___ -- -O. 2 i-SCOOOOE o 2 
0.0020e120 O.l6~34189E C4 C.2129998SE 02 
0.00212960 0.9_g_'?_Q__2942E _C~_ _ 0.2C899994E 02 
0.00217800 O.l9925124E 03 ~.213ÍtS99ÍE 02 
0.00222640 O.l20825B8E C4 C.21699997E 02 

_Q~QU}480 ___ O.l2787ll7E C4 C.22049988E 02 
o.oo232320 0.6i~5-i349E 03 c.2164G994E 02 
0.00237160 O.l7480621E 03 0.22149994E 02 
0.00242000 0.64C27515E 03 0.22649994E 02 

--o:-ó-0246B40-~--- -O~il3C-46s58C{3- .. Ó.230COOOOE 02 
0.002Sl680 0.92480811E 03 0.23399994E 02 
0.002S652C C.ll629690E C4 C.23849991E 02 

--=-o.oo~61-3 6 O ---~ü:".T4 68 :3:i.19 Lé4~-~~- _Q.Z42.9.9S88 E~02_-__ 
0.00266200 0.215215llE C4 0.24699997E 02 

---º-.._QQ27104G 0.22171208E 04 C.2SOOOOOOE 02 
o.oo27588C ----6~-ü-ioe<JisÉ C4- o.24799988E 02 
0.00280720 D.ll775989E C4 0.2525COOCE 02 
0.00285S6C O.l3336531E 04 C.2579S988E 02 

-o-~<fo2964ac ___ ---·e::T62f2Tiii: tt. ----- o . .2é39'1994E o2_ 
0.00295240 0.18999082E C4 0.2704~988E 02 
0.003C008C 0.21822212E 04 0.27599991E 02 
0.00304920 O. 2"2735I68E-C4 --- 0~-282sooocE 62 
0.00309760 0.23608369E 04 0.28849991E 02 
0.00314600 0.2729984éE 04 0.29699997E 02 

--0.o031<:i44o----~o"~2823s-688E-f.i, o.3059i;99lE 02 
0.00324280 0.28321646E 04 C.31399994E 02 
o.oo329120 o.3973tsc;sE c4 o.33ooooooE 02 

--0.00333960 ----c.-484i5t5_Ü_ C4- 0~34S99991E 02 
0.00338800 0.65264688E C4 0.3S599991E 02 
0.00343640 C.9027C8SGE C4 0.37949997E 02 

·-----a.-oo34e4eo o:lií8475scE- es o~3e44S997E 02 
0.00353320 C.l313G582E C~ 0.38899994E 02 
0.00358160 O.l5298074E CS 0.39899994E 02 



o.ooJ;>coc ___ - C.l'1,;<;C742E C'i Üo 38('4C<J¡J¡1E (1¿> 
O.G03t:7fl4C r • 1 ~ ~ •i t: 8 G l E es e.37'iCC0f10E oz 
0.CCJ7?.t8C c. l6'il~4l4E es e. 3U'2S<J~7t' 02 
O .')•)J11'52C C.lB8S7676E e':i 0.3619<;9'-l7E 02 
(\,\}('3~236( C.Z051346lE (') C.34ó4S'l'>4E 02 
(\,00387200 C.tG'7tl24CéE es o.:>114S994E' 02 
0.00392C4C C.l83l 7tt41E es 0.2789S'l'l4E 02 
O.OC3<;6SSC C.1o7'Jt7céE es C.2479S9:38E 02 
0.004C172C C.l5S4<1648E es 0.21'53S9'l3E r2 
O.OC4Ct:Sce r.13<J1'i5'74E es o.1essc;qq8E 02 
0.0041140( IJ,l06372C1E C5 C,L436COOOE 02 
0.00416240 C.7t554375~ (4 C.l215COCOE 02 
o.0042tosc C.él5é003SE C4 0.1C7eCOCOE 02 
i),0042~<J20 C, 52óet'GOéE C4 C.S35<;<;9'l7E Cl 
0.0043C7tC C.4G72418CE (4 C.f:l79CCOOOE 01 
o.oo43"6C'C 0.45627734E \'4 0.7Pl9S997E o 1 
0,()('440440 C. 3582E467E C4 O.é739S<J98E (' 1 
0.00445280 C'.322C1838E C4 C.é29GS9'12E e 1 
0.0045Cl2C C.31715527E C4 0.6CGCCOOOE 01 
Q.00454G6C r. 289724C7E (4 C.5299<;S<J2E 01 
O.~C45980C 0.255<;54ó4E G4 C.5COCCOCOE 01 
o. rJo 4 t 4 t-4 e C.?<:0875S3f c .. C.47Q9<:9<HE 01 
0.'1046G4RO 0,2b3S2573E (4 C.45CCC00.CE 01 
0,0047432( C.2~7405!>6E (4 0.434SS9S4E C1 
Ll.0047Sl6C C.'téC62422E C4 C.4000COOOE Ql 
0.00484COC C. 1t477S8C5E C4 C.3739SS98E C1 

l~C900! EXECUT!ON TE~~~~~TING DUE TC ERRCR CCL~T FCR ERRCR NU~B~ 

!HC217I ~ICCS - ENC CF C4TA SET C~ LN!T 5 

TR~CEeACK FCLLC~S- RGUTINE I SI\ RfC. 14 REG. 15 REG. 

I,JCCM CCC58934 OC058FDO QCCC 

CC"C6rt:8 5CC-'tl02C ce e·-

ENTRY POII\T= 5C041C2C 

No. 68 



u No. 6g 
ANGLE(RADI CORRECTED INT. ¡o<=> MEASU IN'T. 

--------4----
0.00484000 -0.30384155E 04 0.13870000E 02 
0.00508200 0.97896809E 03 0.15089999E 02 
0.00532.400 ________ 0.73483398E 03.\-LQ._o____f'. L595_92_99E_r)2 ___ 
0.00556600 0.89171411F 03 O.l7ñ79993E 02 
0.00580800 O.l5ó37229E 041ao 0 O.l959999lE 02 
0_.00605000 __ 0.36943945E 04 _______ 0.225'8_99%1:_02_ 
0.00629200 0.71270703E 041)0) 0 0.244699%E 02 -'f 

0.00653400 0.82832969E 04 0.20899994E 02 
_o_.__009J.7.60Q ________ o .59_65 5?.P_3E_P~ l~ó~ ___ o._u 9..1-º--0.0_QE_o__z __ 

0.00701800 0.27926104E 04 0.59499998E 01 
0.00726000 0.12250913E 04-/Soo 0.34699993E- 01 

__ Q_.º0_7_50_200 _______ O ._79_12636 7E Q3 0.~_]_9_2.9951: O_l __ _ 
0.00774400 0.47ól9629E 03 lf..o<:. O.l9099998E 01 
0.00798600 0.35297583E 03 0.15000000E 01 

__ 0_._0_0_82280_0 ________ 0.2.1.J.H.2.2._'iE_0_3 !Jcoo O.l3299999F 01 
0.00847000 0.22177734E 03 O.l0599995E 01 

·o.00871200 0.17476756E 03 l'ioo 0.94999999E 00 
0.00895400 0.149557401: 03 n.R2999998E 00 

--·o-. oo9-196o-o - ·o. Úo4·4·6-21E- o3 --¡efe;;--o-. 7o999998E-oo 
0.00943800 0.10398256E 03 O.ó5999997E 00 

_0._00_968_0_00 O ._o __ 42Q_l]J)_6.E __ Q2 ~o o~~ O_.í_899q9.9~E.....íl_Q____ 
0.00992200 0.81823364E 02 0.52999997E 00 
0.01016400 o.73928467E 02 Z.lo.:;, o.48999995E oo 

__ Q_._O 1 O!t:O 6QP __ Q_.6_7_8P_~~-3~E__Q2 _________ 0._4!t.O_QQ9_QQ_~_o_p __ .. 
0.01064800 0.59044586E 02 2.2.-oo 0.3999999RE 00 
0.01089000 0.52452744E 02 0.35999995E 00 

__ o_._o_t.u_noo __ Q_.42.l35_95..QE_Q.2 2. 3~.:> o. 32_99q92.ft_f_Q_Q__ 
0.01137400 0.43108948E 02 0.29999995E 00 
0.011'61600 0.39381134E 02 2.1-C'.lo 0.27999997E 00 

__ o_._o u a 5J3oo_ ______ o_.32n_oo_1..4E_o2 o._2.3.29_'L9'1.2_Lo_o __ 
0.01210000 0.22643448E 02 2.~~u 0.21999'}97E 00 
0.01234200 0.19271866~ 02 0.20999998E 00 

_0_.0_12.5.8!&0 O. U_7_2_29.3.1LQ2 ).t.. oq 0.2_Q99'!9_'taE._Q_L.___ 
0.01282600 O.l8004013E 02 O.Z0099998E 00 
0.01306800 0.20590912E 02 "l7;:.~ 0.21999997E 00 

_O. 013310.00 0_.35_Lq42!t-!tF_0_2__ ___ p. 2_2 2-'l.'!9'i_Q.E_l)_O_ 
0.01355200 0.42131454É 02 l.'eoo 0.22099996E 00 
0.01379400 0.38299652E 02 O.l6999996E 00 

__ o_._D_l_!t0_3_é!_O_Q __ ______o_.J_2_1_~2 UQ.L02 2. 4ao O.l499_~_'!9_8_LQJL 

0.01427800 0.30940765E 02 - 0.11999995E 00 
0.01452000 0.25215866E 02 3,o.,., O. 79999983E-01 

_o .o 1~:T6zo.o_ _____ o ._180_9335_3L_Q a._~9_'l9..9_q_9t.E~JlL-

o o 01500400 o .96524458E 01 S ¡o., o. 20000000E-Ol 
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IV.- RESULTADOS Y DISCUSION 

JV.l.- Estudios pretiminares 

La primera evidencia (65) que se tuvo de la posible aplicación 

de la difracción de rayos-X en ángulo pequeño al estudio mor­

fológico de polímeros en bloque, fué la presencia, en el dia­

grama de difracción, de un máximo sumamente intenso en ángu-­

los que oscilaron entre 600 y 950 seg. Su existencia se inter­

pretó como una distancia promedio entre dominios, empleándose 

para ·su cálculo la ecuación de Bragg: 

d .. }./ 2 sen e (35) 

ya que para ángulos pequeños: 

sen e "' e ( en radianes) (36) 

Con el objeto de estudiar la infleuncia, en tal distancia , 

de factores tales como disolvente, peso molecular etc., se 

llevaron a cabo los siguientes experimentos preliminares: 
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IV.l.l.- Influencia del disolvente 

Aggarwal y colaboradores (4) hao estudiado, por micros­

copía electrónica, la influencia del disolvente en la se­

paración de las microfases en una muestra comercial de­

nominada Kraton 101 (Shell Co.) con un peso molecular 

de 76,000 y 28% en peso de poliestireno. El análisis por 

cromatografía de permeación en gel presentó dos picos 

secundarios de pesos moleculares menores, lo cual demos­

tró la falta de monodispersionu Se utilizaron los si­

guientes sistemas de disolventes: 

Tetrahidrofurano-Metiletilcetona (90-lO) 

Tetracloruro de carbono 

Benceno-heptano (90/10) 

y se encontró que las dimensiones del dominio y el grado 

de separación de las fases está influido notablemente-­

por la naturaleza del disolvente. El THF-MEC es el que pro­

duce los mayores dominios y el benceno-heptano, el que ori~ 

gina lá separación más completa 

Los resultados reportados en este trabajo previo 



concuerdan con lo obtenido por los autores citados. 

Suponiendo que: 

1.- La posición del máximo (2 e ) representa 

la distancia interdominio más frecuente-

mente realizada. 

2.- La intensidad, para el mismo espesor en la 

muestra, es función de la diferencia en 

densidades electrónicas de las fases ( p 

-
p ) y ésta, a su vez,del grado de la mi -

crosepara"ción. 

los resultados contenidos en la tabla 2 y gráfica 

1 O muestran que: 

1.- La dist,ancia interdominio decrece en el 

orden: 

\CCl~.¡ ) THF-MEC ) Benceno-.lieptano 

2.- La perfección en la microseparación decre-

ce: 

Sen cen o-llcptan o ) THF- ME C ) CC 1 Lf 

lo cual, en términos generales, concuerda con lo re­

portado previamente. 
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TABLA 2 

EFECTO DEL SOLVENTE 

Poliestlreno- Pollbutadieno- Pollestlreno 

21, lOO 63,400 21,100 

Solvente DI stancl a de Bragg Intensidad Relativa 

~tracl oruro de 
n o 

carbono 530 A 

atrahldrofura-

o-metlletll ce 
R 

ona 430 Ji. 2.35 

o 
en ceno- Heptano 410 A 2.41 
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IV. 1..2.- Influencia del peso molecular en_el bloque 

de ¡ioliestireno. 

Se investigaron tres muestras,en las cuales se man­

tuvo constante el peso en el bloque de polibutadie­

no, haciéndolo variar en los de poliestireno hasta 

obtener 20%, 30% y 40% en volumen de estireno. 

Es obvio suponer que al aumen-tar el peso molecular 

en la subcadena de estireno, se incrementan las di­

mensiones de los dominios, lo cual origina un des­

plazamiento en la posición del pico estudiado, Sin 

embargo, el tratamiento es algo más complicado para 

poder ser abordado exclusivamente con estos datos, 

además, los cambios encontrados en la simetría del 

arreglo, que en las siguientes secciones se aborda­

rán, complican aún más su explicacióno 

En la tabla 3 , se resumen los resultados, e-n, los 

cuales se aprecia la te~dencia a aumentar en las 

distancias interdominios, con las restricciones ya 

mencionadas,. 
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T A ·a L A 3 

DIFERENTE PESO MOLECULAR EN EL BLOQUE DE POLIESTIRENO 

Peso Mol~cular Mn 

8,200-63,400-8,200 

13,700-63,400-13,700 

21,100-63,400-21,100 

Distancia de Bragg 

o 

325 A 
o 

339 A 
o 

430 A 

Intensidad Relativa 

1.9 



No. 78 

IV. 1.3.- La inflaencia del peso molecular del bloque de po-

1 i butadi en o. 

Se estudiaron únicamente dos muestras con pesos moleculares de: 

13,700- 63,400-13,700 

13,700-104,000-13,700 

Los resultados contenidos en la gráfica! 2y tabla 4 , muestran 
o 

una variación en la posición del máximo de -50 A, suponiendo 

que el dominio esférico tiene las mismas dimensiones en ambos. 

sistemas, los desplazamientos observados son debidos, exclusi­

vamente, al aumento en las dimensiones de la subcadena de poli-

b d. s· < 2 ~ 12 1 d. · d. uta 1eno. 1 r0 / representa a 1stanc1a prome 10 nopertur-

bada de extremo a extremo , para un peso molecular de M1 tene­

mos 

(37) 

en donde K depende del disolvente empleado (tomando un valor de 

K= 860 (66)). La diferencia entre las dimensiones noperturbadas 

de cadenas con pesos moleculares M
1 

y M2 es: 

/ _2 l'2 
'' oi/ 

(38) 

o 

al efectuar los cálculos, esta diferencia resulta ser de -60 A, 

semejante a la encontrada a partir del diagrama de difracción. 
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TABLA 1+ 

DIFERENTE PESO MOLECULAR EN EL BLOQUE DE POLIBUTADIENÓ 

Pollestlreno-pollbutadleno-poliestlreno 

Peso Molecular Mn Distancia de Bragg Intensidad Relativa 

o 

13,700- 63,400-13,700 339 A 1.1 

o 
13,700-lo4,000-13,700 388 A l. O 
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IV.2.- Estudio detallado 

Una vez realizado el trabajo preliminar ya mencionado, 

se pensó.qu_e la curva de difracción contenía mas infor­

mación, que podría obtenerse mediante el estudio deta­

llado ( intervalos angulares menores y tiempos de expo­

sición mayores). La información asi lograda se interpre­

tó (67) de diferentes maneras. Para facilitar la presen­

tación de los resultados se ha dividido el diagrama de 

difracción , figura 5 , en tres regiones de información 

gobernadas por diferentes modelos matemáticos. 
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FIGURA 5 

S 

(.- Guinier 

I (s) = l exp [ ~ 47ls
2

R
2 

J 3 

S = 2 sin 8 1 A 

2.- Brog g 

A = 2dsin8 

3.- Esferas 

2 

Its) = l<p-t,?) 47Ta<~f:::s] 9(si n211'1ls - 2m:Js _e os 27ros )2 

( 2ñasf 
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IV.2. 1.- Región de Guinier 

Guinier (37) ha demostrado que la forma del diagrama 

de difracción, en ángulos próximos a 9= O, está rela-

cionada con el· radio de giro de la partfcula, el cual 

puede ser calculado trazando log l(h) contra e 2 (en 

radianes). Con los puntos experimentales se obtiene 

la mejor lfnea recta posible cuya pendiente estará 

relacionada con el radio de giro R por medio de la 

eé:uaci ón! 

R"' [6.9 {-tan a.) J l/2 >-14rr (39) 

en donde tanaes la pendiente de la Jrnea recta. Al 

tratar con partfculas esféricas el radio geométrico 

"a" y el radio de giro R, se relacionan por: 

R (5.'3) l/2 a (40) 

Se aprecia de la gráfica 13 . que 1~ presencia de máxi­

mos impide obtener una línea recta perfectamente defi-

ni da como la prevista teori camente. Sin emb-argo, de .:. 

la regí ón comprendida entre of "' 3 X 10-7 y o2 
2 5.5 

X 10-7 se obtiene un radio geométrico de 193 .a A 

causa del trazo arbitrario de la recta no se pudo conside-

rara esta -región corno fuente de información. 
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IV.2. l.- Región de Guinier 

Guinier (37) ha demostrado que la forma del diagrama 

de difracción, en ángulos próximos a 8=- O, está rela-

clonada con el· radio de giro de la partícula, el cual 

puede ser calculado trazando log l(h) contra e 2 (en 

radianes). Con los puntos experimentales se obtiene 

la mejor linea recta posible cuya pendiente estará 

relacionada con el radio de giro R por medio de la 

ecuación: 

R = [6.9 (-tan a) J l/2 X/4rr (39) 

en donde tan aes la pendiente de la linea recta. Al 

tratar con partículas esféricas el radio geométrico 

11 a 11 y el radio de giro R, se relacionan por: 

R (5.'3) 112 a (40) 

Se aprecia de la gráfica 13 , que 1~ presencia de máxi­

mos impide obtener una linea recta perfectamente defi-

ni da como 1 a preví sta teoricamente. Sin emb-argo, de :. 

la región comprendida entre Gf "' 3 x i0-7 y o2 
2 s.s 

X 10-7 se obtiene un radio geométrico de 193 A A 

causa del trazo arbitrario de la recta no se pudo conside­

rar a esta -región como fuente de información. 
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IV.2.2.- Zona de Bragg 

El estudio detallado de la parte interna de la curva 

de difracción permitió encontrar la presencia, simul­

táneamente con el máximo principal, de una serie de 

picos con intensidades relativamente débiles y que, en 

la mayor~a de los casos, sus posiciones observaban 

relaciones numéricas entre si. Se les interpretó como 

distancias promedio que, junto con la correspondiente 

al pico mayor, constituyen las distancias interplanares 

más probables de una red de grandes dimensiones. Para 

calc1,1larlas se uti 1 izó la ecuación de Bragg. 

d "' ;>.. l 2 sen G 

Otra interpretación posible es en términos de la fun-

.ción de correlación G(r), que mediante una inversión de_ 

Fourier (69) a la ecuación 32 queda como: 

G( r) "" 1 + 

donde 

2 
2II a 

r j dh h [ i ( h) - · 1] sen h r ( 41 ) 

( 42) 

Mediante el empleo de esta ecuación, es posible calcular 

la función de correlación para cualquier sistema compues-

to de partículas idénticas, con la condición de poder de-

terminar, experimentalmente, el diagrama de difracción-
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en ausencia de efectos de interferencia, aspecto que 

fué imposible obtener en nuestro sistema, dada la 

imposibilidad de llevarlo a máxima dilución 
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IV.2.3.- Difracción por ésferas 

La parte externa de la curva de difracción (~) 

1000 seg) fue interpretada tomando como base un 

factor de forma esférico, del cual puede ser cal­

culado el radio del dominio. En algunas muestras 

se apreciaron hasta tres máximos subsidiarios que 

concordaron con lo establecido teóricamente por -

la relación matemática: 

p ( h ) 3 [sen ha - ha cos ha]!h3a3 

Los valores de h.a (h = lJ.Jr sen O /'A y a radio de 

la esfera) correspondientes a los máximos subsi -

diarios se encuentran en la tabla siguiente: 

Máximo 

o 

2 

3 

4 

Tabla 5 (35) 

h a Máximo 

o 

5.31 

8.63 

11.85 

15.04 

Intensidad 
Relativa 

0.0165 

0.0038 

0.00145 

o. 000696 

No. 94 
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Una vez determinado el número de orden de los máxi-

mos subsidiarios, se calculó el radio de la esfera 

de la manera siguiente: 

h1 a 5.31 

h2 a 8.63 

a 5.31 8.63 ( 44) 

h¡ hz 

a s. 31 >. 8.63 >. 
471" 8 1 471" o 2 

Los valores calculados para cada muestra se incluyen 

en las páginas siguientes,.donde además se muestran 

los diagramas de difracción correspondientes. 

Como se podrá apreciar, en algunos casos las posici~ 

nes de los máximos subsidiarios coincidieron con lo 

previsto, sin embargo en otros se encontraron dife-

rencias de hasta 7%; una de las interpretaciones 

posibles, que de esta desviación puede hacerse, es -

considerar a la esfera cubierta por una región inteL 

facial t.R, con densidad electrónica cambiante, lo-

cual puede ser representado gráficamente: 
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donde la línea sólida representa el caso idea] en el 

cual la separación de fases es perfecta ( AR =O), y 

]a línea punteada representa una interpretación más 

acorde con los resultados, experimentales, ~n efecto, 

Kerk'er ( 7 1) ha desarrollado matemáticamente este 

aspecto y sus resultados apoyan,al menos cualitati -

vamente, esta hipótesis. 
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IV32e3ole Factor de estructura y difracción expe­

rimenta l. 

Ante la imposibilidad de eliminar las interferen­

cias se optó por calcular cuál sería el factor de 

estructura para una partícula esférica con un ra-
o 

dio de 178 A y compararlo con el diagrama de di-

No. 104 

fracción experimental de la gráfica. Como se apre­

cia de la gráfica 28 , concuerdan bastante, lo cual 

es una evidencia más de la existencia de dominios 

esféricos. 

Junto con la gráfica se presenta el programa compu-

tacional escrito en Fortran IV, así como los resul-

tados numéricos de tales cálculos. 



VEL 18 MAIN DATE = 70078 

CALCULATION OF THE SCATTERING FUNCTICN FCR SPHERES 
OSING THE RAYLElGH EQUATICN 
DEL IS THE INTERVAL I~ ~ILIRAOIANS 
K IS THE NUMBER CF INTERVALS 

No. 105 
13/00 

X IS THE ABSCLUTE VALUE CF THE VECTOR S TIMES THE RADIUS 
BJ IS THE BESSEL FUNCTION CF CRDER ONE 
SF IS THE SCATTERING FUNCTION 
THE FORMULA USED IN THE CALCUl~~O~i1n:-SCATTERING FUNCTION 
IS BJ=(PI/2*XI**l/2**BC3/21 
READ(5,11 K, DEL 

l FORMAT (I3,El0.4) 
H=I4.08E-03l*DEL 
DO 20 J = l 7 K,l. 

HI=!A-l.)*H 
X=HI*l78. 
GALL BESJ(X,l,BJ,l.E-6,IER) 
SF=9.ol'( BJ/X 1**2 

20 WRITE 16,2) X,BJ,SF 
2 FORMAT(1X,E1C.4,5X,El0.4,5X,EI0.4l 

END 

STANDARD FIXUP TAKEN ' EXECUTION CONTINUING 
o. o.o o.c 
O. l157E 00 0.8754E-Cl C.Z233E Gl t; 
0.3515E oc O.lBCE 00 0.2181E 01 ,,_ 
0.5272E 00 0.254éE oc. C.20S8E Gl 
O. 7C30E 00 0.33C2E 00 O.l986E Cl '} 

0.8787E 00 0.39'l3E ce O.l849E Cl ·J 
O.l054E 01 C.4573E 00 O.l692E Cl 
O.l23CE 01 0.5059E GO 0.1522E Cl 
O.l406E 01 0.5430E 00 O.l342E 01 
o.1582E 01 C.568CE 00 O.ll61E 01 
O.l757E 01 C.5804E 00 G.S816E ce -----
O.l933E 01 o.5B01E Oú 0.81C4E ce 
o.zro9E 01 0~5673E o u- 0.6513E 00 
0.2285E 01 c. 5426E 00 0.5075E oc ----
0.2460E 01 0.5066E 00 C.3815E e o 
O.L636t: 01 C.46C6E e o 0!12741E ce 
C.2812E 01 0.4057E co O.l874E ce 
0.2988E 01 0.3436E OQ C.ll9GE 00 
o. 3163E Ol o.2759E 00 o. é84tE-Ol 
0.3339E 01 0.2045E 00 0.3374E-Cl ------

0.3515E 01 C.l311E 00 G.l252E-Cl 
o.3691E o 1 o.5766E Ol 0.2197E 0/ 

0.3866E 01 -.13<;;5E-Ol O.ll71E-C3 ----
o.4o4ZE 01 -.8l98E-Ol C.37C2E-C2 
0.4218E 01 .F,48E 00 e. 1C6J.Fl'IT--
0.4394E 01 -.ZCC9E 00 O. l882E-Cl -------
0.4569E 01 -.2491E oc 0.2674E-Cl 
0.4145E 01 - ;;z-FE~---- ü. 3 ?2IE=-cT- --
0.4921E 01 -.3177E ce ú. 3751E-Cl 
0.5097E 01 -.336BE oc 0.3S31E-Cl 

- _,_- - -



o.!><!lct •J i -' .. 3.,~:>1: u o u •. :ll:lbt:l:-01 
o. 5448E 01 -.3439E oc O. 3585E-C.1 
o.5624E 01 -.3322E oc 0.3l39E-Cl 
o.saooe 01 -.3111E 00 C.2589E-Cl 
o. 5975E 01 -.2814E oc O.l9S6E-Ol 
0.6151E 01 -.2444E 00 O.l42CE-Cl 
0.632/E t)l -;-zoTIE oc o.SC92E-t2 
0.6503E 01 -.1531E 00 C.49HE-C2 
0.6673E 01 :....1018E oc 0.2C90E-C2 
0,6854E 01 -.4878E el u.4558E C3 
0.7030E 01 0.4321E-02 C.34CCE-C5 
o.7206E 01 0.5598E-Gl 0.5432E-03 
O.I38IE 01 0 •. 104/E 00 O.IBIIE-cz 
o.7557E Gl O.l4<;2E co y.3507E-C2 
o. 7733E 01 0~1882E e o 0.532'>E-C2 
o.t909E 01 0.22C6E 00 C. ICC4E-CZ. 
o.aoa4E 01 0.2458E ce C.8317E-02 
0.8260E 01 0.263CE oc 0.9l22E-C2 
o.B436E 01 0.2719E o o O.S352E-C2 
o.a6IZE 01 C.2725E 00 0.90!4E-C2 
0.8787E 01 0.2649E 00 0.818CE-C2 
u.8963E 0[ 0.2455E oc C.cS72E cz 
0.9139E 01 0.2268E oc 0.5'544E-C2 
0.9315E 01 C.l978E oc .O. 4056E-C2. 
o.949CE 01 O.I633E ce 0.2663E-02 
o.9666E 01 O.l2't5E oc O.l492E-C2 
0.9842E 01 0.8263E-Cl o •. 6344E-03 
o.I002E (\2 t'.39C3E-Cl o. L'6l:E-C3 
o.l019E 02 -.49<;7E-02 0.2163E-05 
o.lD37E 02 -.4812E-Ol. C.lS38E-C3 
o.I054E 02 -.89CH-c1 o.é:U9E-C3 
O.l072E 02 -.1266E 00 O.l255E-C2 
o.to9oE 02 -.1597E oc 0.1934E-C2 
o.rto7E 02 -.1B75E Cú ·- o.2581E-C2 
o.ll25E 02 -.2091E 00 0.3lllE-C2 
O.ll42E 02 -.2241E 00 0.3462E-02 
O.ll60E 02 -.232CE e o 0.36C:CE-C2 
o.ll7BE 02 -.2328E 00 0.3516f-G2 
G. 119 5E O? -.22é4E 00 () "2"'J:I1C:_f'., 

VG.JL.~..I.L-'\.:-L. 

-·~131:" 02 .2133E 00 o.27ff5E~c¿-------· 

O. 1230E 02 -.1939E e o . t.2237E-02 
O.l248E 02 -.1689E o o C.l65CE-C2 

·-- -- ·---
O. 126 5E 02 -.13S1E 00 O.lC88E-C2 
o.l283E 02 -.lC55E ce 0.6088E-C3 
o.uo1e 02 -.6915E-Cl C.2544E-C3 
O.l3l!lE 02 -.3117E-Ol C.5032E-C4 
O.l336E 02 0.7261E-02 C.2é6CE-C5 
O.l353E C2 0.44'l7E-Ol O.SS37E-C4 

---o. 13 71E-oz--· G .-8\:i1f2 E-O l 0.3128E-C3 
o.l388E 02 O. 1137E ro O.é041E-C3 

-------- ----
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IV.2.4-.~ La Macro-Red. 

En base a los resultados obtenidos en los dos incisos ante 

riores ( radio del dominio y distancias entre ellos) se ~­

propone la existencia de una macro-red constituida por do­

minios esféricos los cuales son mantenidos en ese arreglo 

por los requerimientos estadísticos de ]as cadenas de po-

I ibutadieno que los unen. Este fenómeno, la -macro-red, -­

se presentará únicamente al tratar con pol imeros consti tul 

dos por tres bloques, ya que en este caso el bloque diénico 

tend¡·a e] doble compromiso de fijar ambos fines en la in-­

terfase del mismo o diferente dominio. 

En el caso más simple, cúbico centrado en las caras, ]as 

dimensiones de la celda estarán dadas por ..,j2 d, siendo 

d la distancia más frecuentemente encontrada, es decir la 

correspondiente al máximo principal. En los arreglos co-­

trespondientes a 40% de Poliestiteno, estos pi<;ltden sime­

trfa y las dimensiones de la celda dependen de la posición 

de los picos encontrados y que no son relación directa de 

d. 

En las páginas siguientes se presantan las interpretacio-­

nes morfológicas de los resultados ya obtenidos. 
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IV.2.4. 1.~ Volúmen de la celda y volúmen estequiomé 

tri co. 

A partir de las dimensiones del dominio y celda uni-

taria se calcularon los porcentajes relativos de las 

dos fases- poliestireno y polibutadieno- dentro de 

la ce 1 da: 

V o 1 úmen de 1 dominio "' 4 n a313 

V o 1 úmen de 1 a ce 1 da -. ( ...} 2 d) 3 

(cúbico centrado en las caras) 

En un sistema cúbico centrado en las caras se tienen 

un total de cuatro dominios por celda, de donde la -

fracción , en Yolúmen de poliestireno, es: 

por ~tra parte, el porcentaje esteqiométrico se calcu-

16 tomando una densidad de 0.89 (72) en el polibutadi~­

no ( característico de un material con 50% trans, 40% 

cis y 10% 1-2) y 1.036 (73) en el poliestireno. 

Los resultados numéricos se encuentran en la tabla 6, 

en donde se puede apreciar que en la mayoría de los -

casos concuerdan el volúmen calculado a partir de la 
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celda con el estequiométrico. Sin embargo en dos mues­

tras existe una diferencia muy notable, la que puede 

ser explicada considerandolas como casos limites, en 

las cuales la microseparación no se ha experimentado 

adecuadamente. La primera muestra peso molecular de 

7,000 en el bloque de poliestireno) se encuentra en 

los límites de la separación de fases según lo previs­

to por Fedors (14): la segunda muestra corresponde a 

la de mayor peso molecular y como puede suponerse las 

cadenas han perdido notablemente su movilidad, provo­

cando que la separa~ión de fases sea incompleta, oca­

sionando la formación de una región interfacial de 

gran espesor. 
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T A B L A 6 

Mn X 10- 3 <l>s Volúmen(%? 
5 

Esteqiométrico de la Macro-red 

$.2-63.4-8.2 o. 182 15.9 

13.7-109.-13.7 o. 163 15. 2 

7.0-35.0-7.0 0.27 34.0 

13.7-63.4-13.7 0.?..66 25.6 

21.2-97·9-21.2 0.266 27.0 

120.0-660.-120. 0.235 29.5 

13.7-41.2-13.7 o. 365 35.0 

2 1 . 1 - 6 3 . 4- 2 1 . 1 0.363 36.5 
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De los arreglos deducidos se aprecia claramente que el gra­

do de simetría del arreglo depende de los porcentajes rela­

tivos de los bloques en la eadena. En la Tabla 7 , se dis-­

tingue que en porcentajes de 40% en p'oliestireno el arre-

glo es ahora ortorrómbico siendo muy probable que entre -

40-50% la morfologfa sea alterada para darnos cilindros y 

posteriormente laminas. 

Algunos autores( 20~21 ) han tratado de fundamentar termo­

dinamicamente estos cambios en las caracteristicas morfoló­

gicas pero como ya se ha mencionado, la falta de) conoci--

miento de los parámetro ~ sb y ~sb impiden su vorificación. 

Uno de los puntos principales para un estudio posterior será 

la correlación entre los cambios morfológicos y las propie-­

dades fisicas de este tipo de materiales • 
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IV.3.- Estadística del arreglo 

Las dimensiones de las cadenas poliméricas dependen defacto­

res tales como: peso molecular, Interacciones solvente-polímé-

ro,caracteristlcas micro-estructurales de la cadena etc. Es 16 

gico sUponer que las dimensiones de la macro-red, dominios es­

tlrénlcos etc. estarán determinadas por las características -

estadísticas de las cadenas que intervengan en su constltu--

cl6n. En este apartado se presentan en forma sumamente some­

ra algunas de las conclusiones acerca de las propiedades esta­

dísticas de las cadenas comparándolas con los resultados arro­

jados por las dimensiones de ]a red. 

IV.3.l.- Radio del cbminlo y peso molecular del bloque de po-

liestireno. 

Ya fué mencionado que Meler(l5) calculo un parámetro, a , al 

que denomina 11 de expansl6n de cadena lsotr6pica: 

1 

KM~/ a 

encontrando que ( ver figura 1 ) el valor de a , que ocasiona 

la distribucl6n de segmentos más homogénea a través del domi-

nio es 0.75. En base a los resultados experimentales obteni­

dos se calcularon los valores de a _correspondientes .. t.:::>s re­

sultados se resumen en la Gráfica2 9Y Tabla 6 • Como se pue­

de apreciar a oscila entre 0.55 y 0.68 diferente a lo pro-
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puesto por el citado autor. Las discrepancias entre estos -

valores pueden ser explicadas tomando en consideración que 

las muestras se prepararon utilizando un sistema de solven­

tes (THF-MEC) que favorece las mayores dimensiones del domi-

n j Oa 

Otro aspecto importante que merece ser mencionado, es la -

dependencia ( \'f':'r Gráfica 2 9) del radio del dominio con el 

peso molecular del bloque de Poliestireno; como se aprecia 
~ 

ésta es del orden M2 
, semejante a la relación entre la dis-

tancia no-perturbada fin a fin y el peso molecular. Sin em-

bargo, este comportamiento se observa únicamente entre ---

7,000 y 21,000 ya que en altos pesos moleculares se desvía 

completamente de los establecidoe 
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IV.'3.2.- Dimensiones Jnter-dominios y peso molecular del blo­

que de polibutadieno. 

El máximo principal corresponde a las distancia inter-domi­

nio con más frecuencia realizada, si a ésta se le resta dos 

veces el radio del dominio queda una distancia constituida 

exclusivamente por cadenas de polibutadieno. Esta distancia 

es sumamente pequeña para corresponder a la distancia no­

perturbada fin a fin con el mismo peso molecular. Suponien­

do, como debe de suceder en la realidad, que la cadena de 

dieno puede tener varios puntos de contacto en la interfase 

y que además los extremos de la cadena pueden localizarse 

entre dominios primero, segundo o terceros vecinos se cal­

culó una distancia promedio dentro de la red considerando 

la frecuencia con que se repite determinada distancia den­

tro de la macro-red y obteniendo la media aritmética: 

Distancia Promedio= ·d =:2:(di - 2a) v /L v 

En donde d¡representa ]a distancia encontrada de rayos-X y 

v la frecuencia con la que dicha distancia se repite den­

tro de )a macro-red 

En la Tabla 6 se localizan los resultados teóricos con los 

experimentales, apreciándose bastante concordancia entre 

ambas distancias notandose también que a medida que se au-
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menta el contenido en poliestireno la distancia calculada se­

desvía de la teórica ( ''::r Gráfica 30 ) lo cual provocará un 

mayor número de contactos en la interfase ocasionando un in­

cremento en propiedades físicas tales como resistencia a la ten 

sión( 7 )o 
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T A B L A 6 

Mn x 10- 3 Es ti reno Estirenol Radio de 1 Butadi eno2 Distan- 3 
% ro dominio ¡- cía Prom. o 

o o o o 
8.2-63.4-8.2 20 62 A 114 A 225A 245 A 0.55 

o o 

13.7-10.7Tl3.7 20 79 A 125 A 290 A 290 A 0.63 

7.- 35. - 7. 30 57 93 164 133 0.61 

13.7-63.4-13.7 30 79 116 225 215 0.68 

21.2-97. 9-2l. 2 30 98 170 286 295 0.58 

120. -660. -120. 30 230 207 716 233 1. 11 

13.7-41.2-13.7 40 79 155 180 145 0.51 

21.1-63.4-21.1 40 98 178 225 133 0-55 

1.- K 0.670 
(66) 

2.- K 0.880 
(66) 

3.- Distancia promedio de la cual ya se habló anteriormente, 
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cpsty. 

0.163 1.37-10.9-1.37 

0.266 2.12-9.79-2.12 

0.365 2.11 -63.4-2J 1 
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IV.4.- La m:acro-.red y ralgunas de las feorias termodinámicas 

De las discusiones efectuadas en los incl~os anteriores se a-

precia la complejidad del problema en lo referente a las ca-

racteristicas estructurales de estos materiales;el estudio--

exahustivo dml problema comprendería tanto el aspecto morfo­

lógico en sí como el estudio termódinámico completo. Sin em­

bargo es válido cotejar, al menos, algunos de los resultados 

teóricos predichos por las te~rías ya mencionadas aspecto que 

se abordará en las páginas siguientes. 

IV.~.l.- Comparación _c:on lo previsto por J. Meier 

( 1 5) . 
Meier predice·que los radios de los dominios son función del 

peso molecular y la tensión interfacial. Los valores calcula­

dos teoricamente por él se encuentran en la gfafica30 , en -

donde además se incluyeron los datos experimentales reporta­

dos en nuestro trabajo, como.se aprecia hay bastante concor-

daneia para un valor en la tensión interfacial de dina 

Sin embargo si ep;ilea la ecuación 15 y los valores de a de ]a 

Tabla 6 se obtienen los resultados* de la que se aprecia que 

las tensiones interfaciales oscilan entre 1 y 5 dinas. Estos 

resultados logicamente no son definitivos principalmente por 

lo arbitrario de la constante K empleada par.a calcular la 

distancia no-perturbada extremo a extremo. 

* de la gráfica 31~ 
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Por otra parte es pertinente mencionar que los términos cons­

titutivos de la entropía.necesitan, en el caso de una cadena 

constituida por tres bloques,correcciones que a juicio nues­

tro son las siguientes: 

a.- Corrección en la entropía de volúmen restringido en el 

término correspondiente a la cadena de polibutadieno. Meier 

considera el caso de una cadena constituida únicamente por dos 

bloques,sin embargo, al aumentar en uno el número de ellos 

los extremos de la cadena de dieno tendrán ambos que situarse 

en la interfase, ocasionando una disminución más en las 

configuraciones que la sub-cadena pueda adoptar, sugirien­

dose un cambio en los limites de integración de la ecuación: 

b.- Aunque númericamente no será importante, cabe hacer men­

cion que el arreglo, la macro-red, involucra una nueva dis­

. minución en la entropía. 

IV.4.2.- La macro-red y la teoría de Bianchi. 

A partir de la ecuación 14 deducida por u. Bianchi ( 19 ) 

se determinavon, cq¡ las dimensiones experimentales de los 

dominios, para valores hipotéticos en la AGA~.!T~ encontrán-

dose ( · Gráfica32) que al equilibrio deberá de existir 

un valor mínimo en la tensión interfacial de 0.2 dinas y 

para los valores frecuentemente encontrados en ~G la tensión 
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superficial se encuentra en el rango de 1.0 a 2.0 di-

nas. Existen reportes de tensiones interfaciales criticas 

tanto para poliestireno como polibutadieno contra ai-

re (25-30) y algunos predicen, a partir de la ecuación 

de F owke s ( 2 O) : 

-,) d " 112 Y sb = Ysa + Yba - ( r sa ba ) 

que la tensión interfacial se encuentra alrededor de 

1.2 dinas, lo cual concuerda bastante con lo aquí pre­

dicho. 
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1 
ldina 5 dinas 

o 

+ :f 

\1 

+ 
L-------L-------L-------~------J_------~-------L---

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 l.b 
<lm parametro de expansion. de cadena en el equilibrio 

• 2.11-6.34-2.11 
o 2.11-10.4 - 2.11 

I 1 .37-4.12-1.37 
1.37-10.4-1.37 

A 1. 37-63.4-1.37 
V s.2 -63.4-1.37 
1::1 0.7- 3.5 -0.7 
+ Calculados por Meier 
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asumiendo diferentes valores en la Tension 
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O 1---1-\---"~~-+--t--1--+--4--+--1-- o- (dinos/cm
2

) 

-1 

-2 

-3 
LIG 
RT -4 

-5 

-6 

-7 

-8 

-9 

-10 

-12 

-13 

-14 

-15 

-16 

-17 

-18 

-19 

e 2.11-9.79-2.11 
A 1.37-10.7-1.37 
e 211-6.3.4-2.11 
o 1.37-6.34-1.37 
+ 2.11-4.11 -2.11 

){ 0.7-3.5 -0.7 
t:. 082-634-0.82 

111 12.0-66.0-12.0 
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V - C O N C L U S 1 O N E S 

Como conclusiones del estudio antes presentado se tienen: 

1.- La técnica de difracción de rayos-X en 

ángulo pequeño, es aplicable al estudio morfológico de 

polímeros en bloque, con el inconveniente de tiempos 

de exposición demasiado prolongados como para convertirla 

en un metodo de rutina. 

2.- Los polímeros en bloque dan l~gar, al 

estado sólido, a la formación de arreglos tridimensio­

nales en los cuales, para las concentraciones estudia­

das, los dominios estirénicos son esféricos. 

3.- Existe una marcada relación entre las 

dimensiones de la macrored y el peso molecular. 

4.- La simetría del arreglo depende de las 

concentraciones relativas de los bloques. 

5.- El radio del dominio es función de 

M!/2 para pesos moleculares, en el bloque de poliestireno 

de 7,000-21, lOO y con 30% en volúmen. 
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6.- Las dimensiones de las cadenas de 

polibutadieno que unen a los dominios se asemejan a 

las noperturbadas si se considera una distancia pro­

medio dentro de la red. 

7.- La relación entre peso molecular 

de poli.estireno y radio del dominio, concuerda con 

lo predicho por Meier(15) para tensiones interfacia­

les de 1 dina. 

8.- El parámetro de expansión, , es 

menor a lo calculado por Meier(15), quizá debido a 

que este autor no considera la infleencia del solven­

te, 

9.- No se pudo calcular la función de 

correlación G(r) debido a la imposibilidad de elimi­

nar la presencia de interferencias. 

10.- Se requieren modificaciones en la 

teoría de Meier, que es la más completa, principalmen­

te en los términos entrópicos. En particular en el 

término de la entropía de volúmen restringido Sv. 
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