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l.- INTRODUCCION

Un pollimero en blogque puede ser representado como:

en donde S y B Indican unidades monoméricas qulimicamente di-
ferentes, m y n los grados de polimerizacidon de los diferen-

tes bloques y p el nimero de éstos.

Es regla general que las mezclas de homopolfmeros se séparen
en fases cuando son termodindmicamente incompatibles. Los po-
1fmeros en bloque también experimentan separacién, segin se

ha encontrado por medlio de diferentes técnicas experimenta-~

(1-3)

les como: andlisis térmico diferenclal

(&-11)

y microscopfa
electroénica , pero las dimensiones de las fases son mi-
croscpicas, ya qhe la unidn quimica establecida entre los
bloques provoca una pérdida en la movilidad. E] componente
menor en volimen forma pequefios agregados denominados do--

minfos que se encuentran embebidos en una matriz constitul-

da por el componente mayor.

Cuando S es un polimero de caracterlsticas pldsticas, por -
ejemplo poilestireno, B es un elastdmero, tal gomo pollbu--
tadleno y p = 3, las propledades fislcas de tales materia-

les se asemejan a las de un pollmero retlculado(h’7 Y ]2),
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lo cual parece ser debido a la presencia de dominios de es-

tireno y a la propledad de éstos para absorber la tensidn.

Los estudios de microscopla electrénlca han demostrado que
dichos dominlos presentan formas geométricas definldas, prl[!
cipalmente esferas y cllindros. Asimlsmo se ha demostrdo que
las dimensiones de tales agregados son bastante regulares.
Esto depende, princlipalmente, deAlos porcentajes relativos

en volGmen de los diferentes bloques. Junto con este fasci-
nante pfob]ema morfoldéglco se encuentran sus Implicaciones
termodindmlicas y el desarrollio de un modelo termodindmlco
que lo explique y'permtta preveer, no solo las condlclones
necesarlas para la obtencidn de las microfases, sino predecir

la forma y dimensiones de tales agregados.

En la actualidad se han propuesto un gran nimero de modelos
14-21 .
termodlnémicos( ), pero la ausencla de datos experimenta
les, princlpalmente en lo referente al pardmetro de Interac-
clén n<sb y a la tenslén Interfacial y sb+ han Impedido com-

probar la veracldad de dichos modelos.

El presente trabajo es una contrlbucidn al esclarecimiento -
del problema, ya que se propone comprobar, medlante la apli-
caclién de difraccidn. de rayos-X en dngulo pequefio, no solo

la existencia de dominios definidos, en cuanto a forma y ta-
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mafio, slno también que éstos, guardan entre s! arrglos definl-
dos, constltuyendo una macro-red de dimensiones glgantescas -
v 600 ; que depende, en cuanto dimensiones, de los pesos mo-
leculares y as! mlismo que la Isotropla del arreglo es funclén
de las proporclones relativas de las subcadenas. En base a los
pardmetros estructurales obtenidos, tales como dimensiones del
dominio esférico, distancias entre los mlismos, etc., se calcu-
lan algunos valores termodindmicos tomando como base las teo-

rfas propuestas hasta la fecha.
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ll.- ANTECEDENTES.

Son dos los aspectos que se discutlrdn: El primero, la presenta-
cién de las principales generalidades termodindmlcas sobre el --
fendémeno de la microseparacidon, revisando algunas de las teorlas
reportadas durante el afio de 1969. Posteriormente, en la segunda
parte, se dardn algunos conceptos de la teorla de difraccion de

rayos-X en dngulo pequefio, en los cuales se fundamenta la inter-.
pretaclén, que posterlormente en el capltulo IV, se hace sobré

los resultados experimentales obtenidos.
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It.1.- TERMODINAMICA DE LA MICROSEPARACION DE FASES

Al ser disueltos dos componentes, llevan asociada una energfa -

libre de mezclaZSGm, dada por la ecuacidn cldsica:

AG. = AH - TAsS (n

m m m

en dondetSHm yéxsm representan Yo; camblos en la entalpia y -
entropfa observados durante el proceso. Un valor negativo en

A Gy indica que se Jogrard obtener completa miscibllidad y en
caso contrarlo se observard una separaclén de fases. Esta e-
cuacion es aplicable para procesos en equ!]{brio o bien rever-
sibles. Sin embargo, aunque la mezcla de cadenas de dos homo-
polimeros quimicamente diferentes no puede ser clasiflicada --
dentro de tales procesos, se ha eﬁcontrado que ge puede, al
menos cualitativamente aplicarla, deblido a lé tremenda réstric-

cién que sufren las cadenas en su movll1ldad.

La mezcla de dos componentes va |nvar|ablemente acompafiada de
un aumento en el desorden, es decir, de unzSS mayor que cero.
Este desorden ser& menor cuando se tengan cadenas polimérlcas
aunque indudablemente, segulrd conservando su carécter positi-

vo. Esto,el desorden, favorecerd la formaclén de un slstema ho-

mogéneo.

El cambIoZle es, en el caso de un sistema polrmero(i)-polr--
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mero{2), una medida de la afinldad entre las cadenas. Las
macromoléculas tienen Interacciones que originan unldH,
apreclable y positlivo, slendo el resultado neto de la ecua -
cion (l):Z&Gm mayér que cero y como regla general la sepa-
racién de fases. La presencla de un sistema heterogéneo

en polfméros en bloque, se ha reportado frecuentemente

por la exlistencla de dos temperaturas de transiclén vitrea T
(1-3) o bien, por medio de microscopla e]ectrénica(“']]).
Diferentes modelos de la microseparacidn de fases se han e-

laborado durante el Gltimo par de afios. Casi todos los auto-

res derlvan su tratamiento a partir de princlplos termodiné-

mlcos.

[1.1.1.- Separacién de fases en un slstema polfmero(1)-po-

1Tmero(2).

Para calcular las propiedades en el equillbrio de un polfme-
ro en bloque, Independientemente del nimero de éstos, es ‘in-
dispensable conocer dos parametros fundamentaies(zz-zu):
X gp-- Pardmetro de Interaccién polimero(1)-
pollmero(2)
¥ spe~ Tensldn Interfaclal entre los mismos sls-

temas.
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El pardmetro dg interaccién X .y ( cantidad semiempirica
adimensional, que caracteriza a la energia de interaccidn
entre segméntos diferentes) puede ser calculado a partir
de estudios de equilibrio de fases en mezclas de los oli-
gdmeros. La tensidn interfacial hasta la fecha no ha sido
estudiada para el sistema poligstireno-po]ibutadieno y -
los Gnicos valores encontrados en la literatura {25-30)
son las tensiones interfaciales criticas individuales -
contra aire, asi como su dependencia con el peso mo]ecu-

lar y de la temperatura.

11.1.2.- Microseparacidn de fases.

Se han desarrollado diferentes aproximaciones para funda-

mentar termodindmicamente este fendmeno y la principal di-
ferencia estriba en la importancia relativa que se le dé a
los diferentes pardmetros. Desafortunadamente, la carencia
de datos experimentales, tanto para »tsb como para Ysb ha-

ce imposible la comprobacidn de ellas.

Feddors(14), Meier(15), Krause(16 y 17)>Bianchi(18), Mar-
ker(19), Kaelbe(20) e Inoue (219 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 énergia libre de_mezclaZXGm positiva, la cual
igualan a la energia libre de separacidén de fases A Gsf

pero con signo negativo.
Aege = -Ac = DH. - TAs (2)

la energia libre que acompafie a tal fendmeno, deberd ser,
por lo tanto menor que cero y los términosAlﬁsf % A‘SSF
estardn constituidos por diferentes aportaciones siendo

necesario explicarlas cada una en forma separada.

{1.1.3.- Hipdtesis fundamentales

Las hipdétesis fundamentales sobre las cuales descansan
las diferentes teoria se resumen en los siguientes incisos:
1.- Las muestras se consideran monodispersas
es decir, que todas ellas contienen cadenas con las mismas
dimensiones promedio.
2.- Se asume completa separacién de fases.
3.- El dominio, independientemente de su forma, esté
constituido unicamente por segmentos S.
L.- La cadena cumple con las caracteristicas
de estadistica de 'vuelo al azar', con perturbaciones‘permiti-

das por el uso del pardmetro de expansién de cadena isotrépica.
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5.- Los polimeros son amorfos, evitando contribu-
ciones que pueda tener el orden interno de las cadenas en la -

entropia.
11.1.4.~- Entropia

En la microseparacion de fases la entropia estd dada por diferen%
tes aportéciones las cuales dependen de]_mbde]é de dominio a-
doptado. Ya que la interpretacién de los resultados experimen-
tales obtenidos en este trabajo se hizo tomando como base un
dominio esférico, se exponen a continuacidén las teorfias basa-’

das en tal geometria.

11.1.4.1.- Entropia de Fijacic‘)nASB

Al efectuarse la microseparacién, es evidente que los. puntos
de contacto entre los segmentos S.....S-B..... B-S ...S
deberédn localizarse en la interfase, figura 1, ocasionando u-
na apreciable disminucidon en la entropia al restringirse no
solamente la movilidad de ese segmento sino el nimero de con-

figuraciones que pudieran adoptarse
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B N S .-

< fb‘/.‘,“" .
(’\gg ;;f Cfi;-A.,..é-

Flgura l.« Puntos de Contacto Localizados

en la Interfase

Meler (15) y Krause (16 y 17) derivan esta entropfa divi--
diendo 1a Interfase en tantas celdas como subcadenas de
S estén constituyendo el dominio y suponen que cada celda
tiene fia misma probabilidad de ser ocupada. Sin embargo,
la principal diferencia estriba en que Meier toma en =~=

cuenta el espesor de la [nterfase

as, =k Ngp In 385 Ar (3)
s tsp R
y Krause la expresa como:
AS=2(m-1) 1n {21 (k)

en donde Ngp representa el nimero total de cadenas en el -
sistema, 65 Y5 el nimero 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 nimero de,--
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coordinacidn de la red*, m el nimero de bloques en la cade-

na y e la base natural de los logaritmos.

I1.1.4.2.- Cambio de entropia al restringirse el voldmen

disponible ASV

Ya se menciond en el inciso anterior que al fijarse las u-
niones entre los bloques en la interfase, la entropia A Sef
se reduce notableﬁente. por disminucién del nimero de con-
figuraciones disponibles: el resto de los segmentos también
se afecta no solamente en el nimero de configuraciones pn-
sibles sino que deben ocupar determinados voldmenes, ya que
los segmenfos S deberan localizarse en el dominio y los B

en la matriz. Esta restriccidén en los voldﬁenes disponibles

y su efecto en la entropia ha sido tratada (15) como un pro-
blema de difusién, considerando que el inicio de 15 subcadena
o bloque S..... S se encuentra localizado en la interfase y
su extremo libre en r'(R . en donde R es el radio del dominio
y r 1a distancia del extremo libre al centro del dominioé es-
cogido como el origen.

De ménera similar el principio del bloque B...... B se sitda

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

* E1 término red se refiere, en este caso, a 1a teoria de

la red para soluciones(31 y 32)
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Este tratamiento considera unicamente cadenas cadenas cons-
tituidas por dos bloques y , obviamente, al aumentar en uno
el nimero de €llos, se requerirédn correcciones ( las cuales

se mencionardn en el capitulo V) que tomen en cuenta que -

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

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

Si P_ representa la ppobablliddd de que el extremo del blo-

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

i+1

PS ( Ss'r,réhR) = 2.)0-1) g ( fOr/R) exp.....

(5)
S (- i2 g2 5, 12/6R2)

donde Jo representa una funciom Bessel de orden cero. 1 las
dimensiones del segmento estadistico .o bien , unidad mono-
mérica, G ¢ el nimero de segmentos en el bloque y r la dis-

tancia al origen del extremo libre.

De igual manera, la probabilidad, P, , de encontrar el ex-

tremo libre del bloque B en r» R queda dada por :

Po{ Q- rer R)'=1- R Erfc/r (3/2(Yb 12 )% (r-R) (6)
en donde
Erfc = 1 - Erfz * (7)
E1 cambio total en la entropia por este concepto es:

~ %2
* Erfz = e XBX
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Asv = Ny k (In P +1n P) (8)
el cual puede ser calculado conociendo las dimensiones de
los bloques y « , la relacidn existente entre las dimensio-
nes no-perturbadas de la cadena y el radio del dominio.Este

aspecto serd abordado nuevamente en [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 entropia expe-
rimentado al sepaéarse las fases y éupone que el volimen
disponibﬁe para los diferentes segmentos antes y después

de la microseparacidn se mantiene constante:
S = k(vg Tn vg + vy In vb) {9)

N .
Ve Y Y corresponden a las fracciones de volimen correspon-

dientes.

Otro autor Bianchi (18). propone que el dnico cambio en la
entropia sea el de tipo configuracionél, que depende exclu-
sivamente del nimero de microestados, en los cuales 2V sub-

cadenas de $ puedan ser distribuidas en n dominios esféricos:

S = kT In i (10)

en donde <{i> representa el promedio de subcadenas S por
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dominio.

I1.1.4.3.- Entropia de elasticidad Ase].

Meier(15) es el dnico autor que considera este tipo de contri-
bucién que aunque despreciable en polimeros constituidos por

dos bloque, no lo es en aquellos formados por tres subcadenas:
ASgp = = 3Ngp k(a2 -1-21na)2 (11)

en donde a es la relacién entre las dimensiones noperturbadas
de las subcadenas y el radio del dominio esFérico,NSb el na-
mero de cadenas constituyentes del sistema y k la constante

de Boltzmann.
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[1e1.50.- Entalpia. AHgge

Son dos los factores que intervienen en los cambios de Hg¢:

X g €l parémetro de interaccidna

Ygh la tensidn interfacial.

Su importancia relativa varia de una teoria a otra, pero -
todos los autores coinciden en sefialar la AHsF como el ne

gativo del AHm para una mezcla de los mismos homopolimeros.

Meier(15) propone:

AHge = Ngp KT Xgpdbgg (12)

en donde &, representa la fraccidn,en volimen, de S.

So Krause (16 y 17) deduce:
AHge = - KT V vg vp Xgp (1 - 2/2)/V.  (13)

siendo V el voldmen total del sistema,vS Y Vg las fracciones
en vollmen de los segmentos correspondientes, Vr el voldmen
de cada sitio dentro de la red (Teoria de la Red de Solucio-

nes).y z el nimero de coordinacidén dentro de la misma.

Otra contribucidn en AH ¢ que debe considerarse la constituye

la tensidn interfacial, Y5fs Bianchi supone que ésta es la -
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dnica energia determinante en la AH_ ¢ vy propone:
Ange = (Y 3(3v )23y (i3 o) (i

vy representa el voldmen ocupado por el segmento s en el -
sistema, v el nimero total de moléculas e 1> el promedio
de sub-cadenas de S contenidas pof dominios Meier por éu

parte éonsidera que existe una interaccidn residual debida
a la tensidn interfacial y la denomina emergia libre de su-

perficie:
1
GS = 9NSb M52 '_ysb/ 1+ ACLQK (]5)

en dicha ecuaciodn Y¢p Fepresenta la tensidn interfacial,

A el ndmero de Avogadro, © la densidad de la mezecla, ¢ el
parametro de expansidn de cadena ( la relacidn entre la
dimensién no-perturbada y el radio del dominio),M, el peso
molecular del bloque S y K una constante determinada expes#

rimentalmente ( 66 ).
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11.1.6.~ Prediccidn del radio del dominio..

El1 radio del dominio esférico esta relacionado con dos para-
metros:
22

>

Dimensiones noperturbadas de extremo (r
o

Tensidn interfacial Teh
Meier(15) 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 distribucidon de segmentos deberd de ser uniforme a través
del dominio, es decir, que debe una relacidn a entre las'di-
mensiones noperturbadas y el radio del dominio que permita
obtener una densidad de segmentos homogénea. Las graficas
1 v 2 presentan los resultados tedricos reportados por el

citado autor.



Densidad de

segmentos

No.

ro/ R

Gréfica 1 .- Distribucidn de segmentos

para diferentes valores de .

Como se puede apreciar el valor de 0.75 en « produce la

distribucidon de segmentos mds homogénea a través del do-

minio.
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15 dinas

10 dinas

1 dina

Grafica 2.- Varacidén del dominio esférico con el peso
mdleculaf del bloque de S para diferentes tensiones interfa-
ciales. -

Posteriormente en el capitulo 1V se cotejaran los datos expe-

rimentales obtenidos en este trabajo gom lo reportado por Meier.
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11.1.7.- Otras teorias que explican cambjos en la morfologia.

Uno de los més importantes aspectos de este fendmeno es la po-
sible relacién entre la concentracién relativa de los diferentes
bloques y la morfologia, es decir, 1a formacion de textura co-

mo lo denomina lnoue (21).

Diversos estudios muestran que conforme se aumenta la concentra-
cidén relativa del segmento S. se experimentan transformsciones
morfolégicas notables y de un simple coloide a concentraciones
bajas, digamos alrededor del 8% en S, se pasa a esféras en el
intervalo de 15-40%, para tener cilindros y lédminas en concen-
traciones del 50%. Posteriormente ocurre una inversidn, el blo-
que S pasa a constituir la matriz y el segmento B a formar los

dominios esféricos.

Dentro de los factores gue influyeﬁ grandemente en este fend-
meno se encuentran la tensidn interfacial, como fuerza direc-
triz que tiende a disminuir el area de contacto entre las dos
fases para minimizar la energia de interaccién. De tal manera,
cuando dos dominios se han acercado a determinada distancia,se
produce, segdn Kaelbe (20) . la formacién de una pequefia’'unioén"
(figura 2) entre las dos esferas, cuyas dimensiones, en cuanto
a superficie, tienen qué ser menores que el area de las dos
secciones eliminadas de las esferas originales,lograndose una

disminucién en la energia. Posteriormente, dos esferas conecta-
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das entre si se unirén por el mismo mecanismo a otras dos, etc
formando, si 1o hacen en el mismo eje, cilindros y si lo ha-

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

inversién en las caracteristicas morfolégicas.

Figura 2.- "Union'" entre dos dominios esféricos.

Se han propuesto concentraciones criticas para la obtencidn

de estas transformaciones en la morfologia, aspecto que, por
supuesto estd afectado por las condiciones experimentales.Sin
embargo la mayor parte de los resultados experimentales repor-

tan morfologias que no coinciden con lo predicho.
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1.2+~ DIFRACCION DE RAYOS-X EN ANGULO PEQUENO, (33-36)

Los electrones son los responsables de la difusidon de los ra-
yos-X y la interferencia o difraccidn ocurre entre los rayos
difundidos por las nubes electrdnicas que rodean a los ni--
cleos atdémicos. De una manera mas general se puede decir que
los efectos de interferencia son el resultado de variaciones

en la densidad electrénica del material.

Si los atomos se encuentran arreglados en una red espacial -
el angulo de difraccion,24 , estd relacionado con la distan

cia interplanar, d, por la ecuacidn de Bragg:
n X\ =2d séng (16)

en donde n es un nimero entero y A la longitud de onda, gene-
8

ralmente entpe 0.5 y 2.0 A,

Cuando la distancia interplanar,d, es del mismé orden de mag-
nitud que la longitud de onda, A, como es el caso comin, los
efectos de difraccién aparecen en angulos generalmente supe-
riores a 5° y la técnica que se utiliza para su estudio se
le denomina difraccidn de rayos-X en grandes &ngulos; sin =
embargo cuando se estudian distancias interplanares de 50°%A
en adelante el dngulo de difraccién serd menor a 2° siendo

necesario el estudio de la difraccién en dngulo pequefio.

22
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Ahora bien ; cudles son los materiales que pueden ser estudia-
dos por esta técnica y qué tipo de inhomogeneidades ocasionan
la difraccidén en esta regién?. Las susoensiones-coloida]es, al-
gunos catalizadores y los polimeros son de los méds investigados
y en el caso especifico de polimeros, las inhomogeneidades pue-
den ser de los siguientes tipos:
a.- Presencia simulténea de fases cristalinas vy
"amorfas en muestras constituidas por el mismo material polimé-
rico.
b.- Microporos dispersos en una matriz polimérica
sélida. .
c.- E1 que se sugiere en este trabajo: arreglo de

dominios en polimeros en bloque. |,

Los requisitos experimentales de esta técnica se abordarén

posteriormente en el capitulo III.
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11.2.1.- Intensidad difractada por-una pérticula

La intensidad difundida por un electrén estéd dada por la e-

cuacién de Thomson:
le = 1_7.90 X 10°°%01 + cos? 20 /2) (17)

en donde 'é es la ene}gra di fundida por unidad de &ngulo sé-
lido por segundo por un electrdn situado en un haz de rayos-X
con una energia de 1o por metro cuadrado de seccidn transver=

sal.

Al trabajar en éngulos pequefios la difraécién por particulas
es ‘independiente de las interacciones a corto intervalo pu-
diéndose considerar a la particula como un gas de electrones
con dimensiones y densidad determinadas por la distribucién
de materia dentro de ella. Si 1a densidad electrénice és uni-

‘Forme, la intensidad difractada por la particula es:

2

1(0) = 1g N2 P(8) = 1g V2 o e P(6) (18)

e

'siendo N, el nimero de electrones en la particula, V el vola-
men de la misma, Pq la densidad electrénica y P(9 ) el fac-
tor de forma, el cual depende de la forma geométrica de la -

partifcula.la ecuacion(18) también es frecuentemente encontrada:

H(h) = 1 33F F cos(hr ) = 1 F2(h) (19)
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en donde fy y f, son los factores de difusidn de los centros
dispersores correspondientes, ry;, su disposicién relativa -

h esida magnitud del vector de interferencia y és fgual a --

Lxsen 9 /n,y F(h) el factor de estructura el cual contiene
la informacidn tanto de la forma de la particula como de su

poblacidn electréniaa.

[le2e2.~ Intensidad Promedio

En el estudio de coloides, soluciones etc. aspectos comun=-
mente abordados por esta técnica, las particulas estdn dota
das de un gran ndmero de grados de libertad y la intensidad
obcervada es el promedio de las contribuciones de las dife-~
rentes orijentaciones que la particula pueda adoptar, de tal

manera que:

2 *
Cr(h)> = 1, <F7(h)> (20)
de la ecuacién ({-9) se tiene:
<h)>= 1< T Fyfn cos(hery . )> (21
siendo en el caso de simetria esférica:
<co§ (hergy > = sen herp,/ her, (22)

{ > significa valor promedio.
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en donde f| y f, son los factores de difusién de los centros
dispersores correspondientes, riq su disposicién relativa -

h esida magnitud del vector de interferencia y és igual a --

krxsen ¢ /N,y F(h) el factor de estructura el cual contiene
la informacidn tanto de la forma de la particula como de su

poblacidn electrdoniaa.

[1e262.~ Intensidad Promedio

En el estudio de coloides, soluciones etc. aspectos comun=-
mente abordados por esta técnica, las particulas estdn dota
das de un gran nimero de grados de libertad y la intensidad
obcervada es el promedio de las contribuciones de las dife-
rentes orientaciones que la particula pueda adoptar, de tal

manera que:

2 *
<i(h)> = 1, <F7(h)> (20)
de la ecuacidn ({-9) se tiene:
A= 1K S f coslher, 1> (21)
siendo en el caso de simetria esférica:
<cds (harpm)> = sen herpy/ hery, (22)

{ > significa valor promedio.
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.

de tal manera que la eguacidn( 28) queda:

CUhY> = 1 D 3 Fify sén hryn/ hry (23)
o bien en términos de una distribucién de carga contfnua:

CIHh)> = le/fpkpm sen hry /hrp, dvy dv (2k)

siendo py o las densidades e]ectrénicas en los elementos de

volumen dv y dv_ respectivamentes

El empleo de las ecuaciones anteriores supone un conocimiento
previo de los factores de difusidn, es decir, de la estructu-
ra atémica o sub-atdmica, sin embargo, en dngulos pequefios los
espaciamientos atdmicos son demasiado pequefios sjiendo vdlido

astmir una distribucidn electrénica constante.

[14243.- E1 Factor de Forma P(h)e.
De la ecuacidn(23) y suponiendo una partfcula esférica, hcmo-
génea, el factor de forma estd dado por:

(sen hr / hr)lur r? dr (25)
ya que eV elemento de volumen para una esfera es:

dv = L4=r2 dr (26)
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el resultado de esta integracidn fué reportado por Rayleigh

(44), en su teorfa de difusidn para pequefias particulas:

2
-Fh) = [3(sen ha - ha cos ha)/ h3a 3]

3,32 (27)
secece 3(“/2)2 (J3/2(ha)/h )

en donde J3/2 representa una funcidn Bessel de orden 3/2 y a

el radio de la esfera. E] cuadrado de este factor se caracteri-
za por tener un mdximo- principal en h = 0 seguido por una se-
rie de mdximos subsidiarios los cuales decrecen en intensidad
y cuya posicidn esta dada por los ceros en la funcidén Bessel

La grafica (3 ) representa la funcién de difraccidén para una

esfera perteneciente a un ensamble al azar- de esferas sin in-
terferencias, cuando estas se presentan la curvé se modifica

tal como se discutird posteriormente.

[ (h)

h

Grafica 3.~ Difraccidn por una esfera
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i1.2.4. - Variaciones de Fz(h) con respecto a 9 .

Una de las principales caracteristicas del factor de estructura
ha sido deducido por Guinier (37) quien ha encontrado que para

pequefios valores de h:

I(h) = 1_exp ( - KR2 62) (28)

en donde R representa el radio del giro de la particula o sea,
la raiz cuadrada media de la distancia de los electrones al -

centro de carga y K es 16112/3 2, para esferas se tiene que:

R =4/3/5 a (29)

v

siendo a el radio geométrico. La utilidad de esta aproximacién

se mencionaré en el capitulo IV.

Existen también otras aproximacionés comp la de Porod (38),
quién relaciona la intensidad para grandes valores de h con la
superficie interfacial ( pero no seréd tratado ya que no se uti-

24 en este trabajo).
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[1e2454~ Difraccidn por un grupo de partfculas.

El desarrollo expuesto en los incisos anteriores corresponde
a la intensidad difractada por una partfcula; si se aumenta

slt nimero y éstas difractan independientémen@g, la intensi=~-
dad total observada serd la suma de las particulares. Si su-

ponemos que las particulas son idénticas:

[(h) = Io(h) N F2(h) (30)
donde N representa el nimero total.de particulas en el medio

i luminado,

Si se continda aumentando la concentracidn llegard un momen-
to en el cual la cufva de difraccidén se empiece a desviar --
del comportamiento original- ver gréafica{ 4)- lo anterior se
debe a que las ondas difractadas por las diferengeé partfpu-
las empiezan a sufrir interferencias provocando cambios nota
bles en la intensidad angular difractada, llegdndose inclu--
slve a observar mdximos cuya interpretacidén fisica es aln mo-

tivo de polémica.

La distribucidn de las particulas en tales circunstancias'-
ha sido explicada (39) en base a una funcidn de distribui--

cidn G(r) siendo:

br r? G(r) dr (31)
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el ndmero 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 ecuacidn general que incluye tal distribucidn es:

I(h) = FZ'(h) {1 + 2 /hv[[G(r) - l] r sen(hr) dr} (32)

siendo v el voldmen de la particula.

1142464~ Interpretacién de un M&ximo en la Curva de Difraccién

Cualitativamente una curva que no decrece monotdnicamente -
indica la presentia de un cierto grado de orden y éste -

serd mayor a medida.que la curva sea mds irregular (40),

Algunos autores (41-43) se han inclinado por explicar de una
manera mds sencilla la existencia de tal mdximo , haciendolo
en términos de la existencia de una distancia promedio,d, -~
Hosemann (42) propone ademds, un arreglo en el cual los cen-
tros de las particulas estén localizados en una red cibica
centrada en las caras, el eje del cual es igual a\/Z de. El
mismo autor ha demostrado(43) que la intensidad {(h) maéés
tra no solo méxiﬁos 9y sino que también en 8,, 63 corres--
pondiendo a planos de indices mayores en una red estadisti-

cé, pudiendose calcular a partir de la ecuacién de Bragg:
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2.dy sentg,y = 1.22)
2 d3 sen §5 = T.41 A (33)
2 dLg.‘ sen 01+ = 1-75)\

Las intensidades de tales reflecciones son débiles y di-
ficiles de observar, sin embargo dada la resolucidn del
difractémetro usado en nuestro experimento se pudo detec-

tar la presencia de varios de ellos.
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{11.- PARTE EXPERIMENTAL

La parte experimental, presentada en esta capftulo, estuvo en-
focada ppincipalmente al estudio de las caracteristicas morfo-

légicas de polimeros en bloque del tipo:
Poliestireno- Polibutadieno- Poliestireno

émpleando la técnica denominada de difraccidon de rayos-X en

édngulo pequefio, mencionada en el capitulo anterior.

En este capftu]é se presentarén tas principales técnicas em-
pleadas,tanto para el estudio de difraccidn, como para la -
sintesis y caracterizacién de las muestras. Posteriormente
se da una idea de los métodos de correccién de las intensida-

des difractadas que es un aspecto de primordial importancia.

33
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I11.1.~ Sintesis del polimero

Las muestras fueron sintetizadas por polimerizacion anioni-
ca (7,45;50) empleando butilo secundario de litio como ini-
ciador. La sfitesis se llevé a cabo en alto vacio a presiones
de ]0—5 m.m. de Hg. Esta técnica es conocida como de ' los
polimeros vivientes' ya que las condicionés de pureza y la
realizacion de 1la polimerizacién a temperaturas sumamente
bajas eliminan al mdximo los riesgos que implica la presen-
cia de agentes terminadores de la reaccidn. De tal manera,
las cadenas conservan su extremo reactivo, inc1u5i9e una =
vez agotado el mondmero, pudiéndose posteriormente reini--
ciar la polimerizacidén con el mismo o con otro mondmero.

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

caso de este tipo de polimeros.

De esta manera, el desarrollo de las cadenas es estadistico

'y crecerdn tantas de ellas, como moles de iniciador se agre-

guen al sistema. Lo anterior no solamente ocasiona una dis--
tribucidén de pesos moleculares que se acerca bastante a la
monidispersidad que obedece una distribucién de tipo Poissonr
(31), sino que puede, regulando la relacidn de iniciador y
monémero , obtener el peso molecular deseado que estard dado

pDor:

Peso molecular = gramos de mondmero/ moles ini-
' clador
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Las muestras sintetizadas se usaron para observar la influencia
en la morfologia de los siguientes aspectos:
1.~ Concentraciones relativas S y B.

2.- Influencia del peso molecular para una con-
centracidn dada de los segmentos.

3.- Efectos de la cadena de estireno, en cuanto
a peso molecular, manteniehdo constantes las dimensiones del
dieno.

L,- Efecto de la cadena de dieno manteniendo cons-

tantes las dimensiones del bloque de estireno.
1{1.2.~ Caracterizacion

111.2.1.- Peso molecular nimero promédio Mn

La determinacion se llevd a cabo en un osmometro Mechrolab

502.

111.2.2.- Peso molecular peso promedio Mw.
Se encontraron por dispersion de la luz en un difractémetro

marca Brice- Phoenix

111.2.3.- Dispersiodn

Cromatografia por permeacidon a través de una columna de po-
liestireno reticulado, Es uno de los més novedosos metodos
para la determinacién de pesos moleculares y de su distribu~
ciéon (51-55). Se determinaron los cromatogramas de soluciones

al 1/8% en peso del polimero en tetrahidrofurano, utilizando
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un cromatégrafo an&litico de Waters. En las graficas 5, 6 y 7

se muestran algunos cromatogramas.
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CROMATOGRAMA
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f11.2.4. Contenido Estireno-dieno.

Se empled el método de la resonancia magnética nuclear en di-

sulfuro de carbono, integrardo las é&reas bajo los protones aro
méticos en 7.1 y 6.6 ﬁpm. y de Tos alif&ticos por microestruc-
tura 1,4 y 1,2 en 5.45 y 5.15 ppm. ( grafica 8). La relacién -

entre las &reas nos dard el porcentaje relativo de cada uno de

los segmentos.

6.0 k.o 2.0

Gréfica 8.
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111.3.- Preparacién de peliculas para su estudio por difrac-

cién.

Las peliculas se preparardn a partir de soluciones de poli-
mero, al ld% en tetrahidrofurano-metil-etil-cetona, 90:10 -
v/v, (excepto en dos muestras en las que se empled tetraclo
ruro de carbono, benceno-heptano, 90:10 v/v) pero se siguid
la misma técnica, que fueron agitadas durante 24 horas para
lograr una homogeneizacidn completa. La solucién se vertid
sobre una plancha de vidrio en donde se hizo pasar una cuchi-
11a Gardner-Knife con la cual se ajustd el espesor a dos mi-
lésimas de cm, y dejéndose evaporar a presion y temperatura
ambiente durante seis horas, después de 1o cual, ya obteni=
da la pelicula, se secd al alto vacio (10'4) y @ una tempera=

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

El sistema de disolvente (THF=-MEC) fue seleccionado debido a
que disuelve ambos sistemas y se ha reportado (L) que pro-

duce las mayores dimensiones en el dominio.

Una vez obtenidos los especimenes se determinaron sus coefi=
cientes de transmisidon *, sobreponiendo diferentes capas -

| con muestra ( 8= 0)

* Coeficiente de transmisidon =
I sin muestra (-6 =0)
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hasta obtener~ 60% de transmicién en@ = 0, con filtro de a-
tenuacion 103, que fué la condicidén 6ptima de trabajo. Los

espesores fueron del orden de 1.5 m.m.

{11.h.- Equipo de difraccidn

E1 equipo utilizado consistié de un generador ultraestable
marca Philips modelo PW1310/PW1320, ( cuyas condiciones de
operacidn fueron mantenidas constantes en L0 Kv y 20 ma) y ° -
del difractémetro de Bonse-Hart (56-59) constuido por Advan-
ced Metal Rsearch. La fuente de radiacién fué de CuK de

1.54 A,

E1 difractémetro de Bonse-Hart sustituye el sistema de reji-
1las colimantes tradicionales por dos cristales de germanio
ranurados y perfectamente pulidos, en los cuales incide e}

haz y es reflejado internamente seis veces figura 3.

Figura 3.
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RAYOS-X
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DETECTOR

Figura 4.- Difractémetro de Bonse-Hart
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Hv y Hh representan un par de micrémetros ortogonales entre
s, que tienen como finalidad definir dimensionalmente el -
haz primario, antes de incidir sobre el primer cristal, que
actiia como co]iﬁador, de donde, despuds de ser reflejado in-
ternamente para ser difractado por la muestra. El haz difracs
tado es recogido por €1 segundo cristal, que cumple las fun=-
ciones de analizador y al*salir de éste es recogido por el -

detector.

El segundo cristal estd sujeto a rotacidén por un micrémetro
externo que puede controlar la rotacidn en incrementos de -

un un segundo desde 0 hasta 6° de ©.

Con el objeto de garantizar una mejor resolucidn esnecesario
aprovechar al méximo la intensidad de la fuente, para lo cual
se efectuan alineaciones periddicas en los crista]es(so)fEs-
tos estdn dotados de tres grados de libertad proporcionados
por otros tantos tornillos colécados en el cuerpo del ensam-

ble del cristal.

Al estar recabando datos experimentales es conveniente deter-
minar en cada dngulo el ruido de fondo provocado por una par-
te, por el sistema electrénico y por la difusién del haz en’
el aire por la otra, esto es sumamente importante sobre todo
en &ngulos éercanos a cero ( donde la influencia del haz --

primario es notable) y en® » 2,600 segundos
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14 <12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14
20 sec.
Grafica 9.- Intensidad del haz primario
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Las caracteristicas resolutivas del sistema
estdn dadas por la simetria de la curva en las

proximidades a © = 0. La caida en la intensi~

. dad del haz es sumamente drdstica y como se

b)e-

puede apreciar en la gréfica 9 , a partir de
20 segundos la influencia del haz primario es
minima, pudiéndose perfectamente trabajar a -
partir de este dnguloa..

En la dltima seccidn mencionada ( @ > 2000) la

L6

intensidad obtenida sin muestra es ~ 0.8 sulsos/seg

y con el especimen alrededor de 1.5 pulsos’seg
siendo necesario, para tener certeza estadistica,
mediy para cada dngulo tanto para ruido de fon-
do como para muestra el tiempo necesario para -

acumular i0,000 cuentass

[11s50 Correcciones

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

conocimiento exacto de las intensidades difractadas
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por las particulas -dominios estirénicos- carecerd
de valor si las intensidades experimentales no son
sometidas a una serie de correcciones que eliminen
aspectos tales como: ruido de fondo, difusién por
aire y principalmente efectos de colimacién. El
objeto de este inciso es describir las correcciones
que se llevaron a cabo con el fin de obtener un
médximo de veracidad en la interpretaciéh de los re-

sultadose

[1le56le Substraccién de ruido de fondos

La primera correccidn en la intensidad experimental
tiene como objeto eliminar la contribucién del rul-
do de fondo en la Intensidad observada. Para esto
se determinan las intensidades, sin muestra en el
porta especimen y en los mismos angulos estudiados
con la muestrae.

| corregida = | con muestra - | sin muestra x Coef.
de transmisidne

El coeficiente de transmisién se determind midiendo
la intensidad difractada por la muestra y la corres
pondiente al haz primario (1s1 x IOL+ pulsos/10 se-

gundos) en ® = 0; ya se menciond en el capitulo an-

Ly
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terior que se ajusta al espesor hasta obtener una transmi-

sién de~0.6.

La intensidad asi corregida se trata posteriormente con el
objeto de eliminar efectos de colimacién, el cual se des--

cribe en el siguiente inciso.

i11.5.2.- Correcclén de efectos de collmacién.

En el disefio de un difractébmetro de amgulo pequefio deben ser
conslderados los aspectos siguientes:

a.- Collmacién. Se lleva a cabo por medio de -
rejillas o cristales como en el caso del difractdémetro de --
Bonse-Hart. Su objeto es la definiclién dimensional del haz vy
disminulr la divergencia angular.

b.- Intensidad. Debe ser lo suficlente para per-

mitir resoluclidn.

El sistema con colimacidn perfecta, ideal por supuesto, éstan
rfa constituido por dos colimadores puntuales o por rejlllas
bidimensionales en las cuales una de las dimensiones, general-
mente la altura, fuera infinitamente superior a la base. En -
tales condiciones la divergencia aﬁgular es nula y el angulo
nominal corresponde con el 6bservado por el detector pero la

intensidad se abate por completo.

Estas dificultades han hecho necésarlo el desarrollo de méto-
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dos matemdticos de correcidén que reproduzcan las condiciones
de colimacién perfecta. Guinier y Fournet (33) han encontra-
do que 1a correccidn para la altura ( que dadas las dimensio-
nes de la rejilla es la importante) puede efectuarse emplean-

do 1a ecuacién siguiente:

T(h) = fww) I( h? + «:2)3 (34)

&n donde T(h) es la intensidad experimental, [(h) la corres-
pondiente a colimacién perfecta, ¢ una variable en el plano
del detector y W( ¢ ) una funcidn de distribucidn generalmen-

te gausiana.

Para determinar mateméticamente I(h) es necesario diferenciar
T(h) lo que introduce errores apreciables, habiéndose desa--
rrollado diversos metodos para eliminarlos (61-63). Uno de
Tos mas recientes (63) consiste entratar previamente a la
intensidad experimental T?h) por el metodo de los minimos -
cuadrados utilizando un polinomio de tercer orden y poste-
riormente someterlo a la correccidén conocida como ''de rejilla

infinita'.

Brady vy Gravaft (6k) han demostrado que este metodo puede
ser aplicado con bastante confianza al difréctémetro de --
Bonse-Hart por lo cual fué seleccionado como método de co-
rreccion de los datos experimeﬁta]es correspondientes a és-
te trabajo. En las paginas siguientes se presenta el progra-

ma escrito en Fortran IV y los resultados numéricos.
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LEVEL 18 MAIN DATE = 70131 17718736
G CORRECCINN DE INTENSIDADES REFRACTADAS METODD DE *REJILLA INFINITA!
C TTLOS DATOS CORRESPONDEN A MUESTRAS CON UNCONTENIDQ DE ESTIREND - i
C DE APROXIMADAMENTE 20 VOLUMEN {SBS-7 Y SBS-6}
C MAY3-11-1970 i

DIMENSION T(220,100). F(200)
DOUBLE PRECISION SJ1 (220) , SJ2(220) ,» SJ3{220) + A 4+ B 4, C
1 DsEIDDEE,UIJ,V321J,V3314,T3113,DFL51,DELS52,DFLS3,DELG2,VV
LO=5
Ll=6
L2=7
FORMAT (Fb6.4)
FORMAT (214)
FORMAT (614)
FORMATI{1H1,4X,10HANGLE {RAD}
L1INT./}
5 FORMAT (5Ell.4)
6 FORMAT [1X¢F14.842XyE20.8,2X+E20.8}
READ (LO,1) A
READ (LO,2)} JO,s IMAX
READ (L0+3) N1, N2, N3, N4, N5, N&

SN -

+8X9 L4HCORRECTED TNV .48X,4 14HMEASY

N = N1
NN = N2
JOo0 = Jo )
JJ = 0
100 DO 105 J = JOs N, NN

IM =" IMAX - J + 12

300 JJ = 4J + 1

DO 102 I = 64 10
SJIL1) = ¢.00D+00
SJ2(1) = 0.000+00

102 SJ3(1) = 0.000+C0
B =J

IMI = IM + ] .

DO 104 I = 11, IM1

C=1-10 i

D=C*xC+(2.N+00)*C*B

E={C-1.0+00}*{C-1,D4¢00) + 2.D + 00*B8%{(~1.0D+00)
" DD=DSQRT(D} - i

EE=DSQRT(E)

103 SJI{I)=DLOG{(C+B+DD) /{C+B-1,D+00+EE))

CSJ2{I)=(C+B-0.50+00)*SJL {1 )~-DD+EE

104 SJ3(I)= 0.,50+00% ({C+B)**2-1.0D0/3,00020.5D0%3*%2}%xSJ1({1{)

1 -0.7500%(C+B¥*ND+ (0. 7500%(C+BY+0.2500) *FE’

DO 165 § = 10, IM

C=1-12

Uld= .6266198D03/A

V320J= SJ2(l-1)=- 2.,D0 * Sy2(1-2) + SJ2(1-3)
V3AL4=SJ3{I}1-3.00%SJ3(1-11+432.D0%S543([-2)=-5U3{1-3)

T311J = UTJ={SJIL(I-1) = SJUL{I-2) + v3214 + V33iJ)
DELS1=SJ1(I+1)1-500%SJ1 {1}1+10D0*SJL(1-~1)~1000*SJ1{1-2}+5D0%
1 SJ1{I-3)=-SJ1{1-4}
DELS2=8J2{1+1)=5D00#*532{1)+10D0*3532{1-11~-1000%SJ2(1-2})

T1 4500 SJ211-37-542(1~4)
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G0 TO 100

TeUTTO 2207

30

18 MAIN

IO EWET S S BN TS B Y|

DEL53=SJ3(1+1)=5N00%SJ3 (1) +1000*SJ3(I-1)1-1000%SJ43(1-2}

DATE

= 70131

No.
17/18/736

DEL42 SJ2(1)=-4D 0% SJ2 ({1 -1} +6DO%*SJ2{[-2)-4D0%SJ2{[-3)+S42{ -4}

IF (N - N3) 110,111,111
N=N3

JO = N1 + N4
Jo1 = 44 - 1

T(lyJJ) =731 % (5. %UTJ%VV) /126

IF (N - N5} 112,200, 200
N = N5

NN = N6
JO = N3 + Né6
Joz2z =4Jd4 -1

SLIT LENGTH CORRECTION
READ {L0+2) JO, IMAX
TWRITE (L1471
READ (LO+5) (F{I}, I =1,
IF {JO0 - N1} 201, 204, 204

NNT=N2Z
JJ = (J0 - JCO) /N2

I[F (N1 - IMAX) 202, 203, 203

N=N1T T

GO TO 220

N = IMAX
IF { JO - N3) 205,208, 208
NN = N&

CITEIOT R (g0 M7NG T T

IF (N3 - IMAX) 206,207,4207
N = N3

"GO0 7O 220
N = IMAX

JJd = J02 + (JO - N3)/Né

IF (N5 - TMAX} 209,210,210
N="Ns T T
GO YO 220

N = IMAX

DO 230 4 = J0s

= 10,IMAX]
K J + I - 12

IMAX)

V=-2DO*DELS1+DEL 52+ 9D O*DEL42+7DO*DELS3

51

SUM =SUN F ETRIETUL, 990 T T

X = J
X = 001%A%X

WRITE(LT, 67 Xy SUMLFOJY —  — — —— 777




No. 52
EVEL i8 MAIN DATE = 70131 17/18/36

IF (N- IMAX) 251,200,200

251 IF{N = N3) 252,261,261 T o T T

252 JO = N1 + N4

GO 7O 205
261 IF (N - N5) 262,200,200 ’ -7
262 JO = N3 + N6

GO 7O 208

END



ANGLE{RAD)

0.00096800 _
G.00101640
0.00106480
0.00111320
0.00116160
0.00121000
0.00125840_
0.00130680
0.00135520
0.00140360

0.00150040
0.00154880

T 0.00158720

0.00164560
0.,00169400

0L 00174280

0.00179080
0.00183920
0.00188760
0.00193600
0.00198440

TTT0.00203280 0

0.00208120
0.00212960
T T0.00217800
0.00222640
0.00227480
0.00232320
0.00237160
0.00242000
0.00246840
0.00251680
0.00256520
’ 0.00261360
0.00266200
0.00271040
0.00275880
0.00280720
0.00285560
0. 00290400
0.00295240
0.00300080
T 0.00304920
0.00309760
0,00314600
0.00319440
0.00324280
0.00329120
0.00333960
0.00338860
0.00343640
0.00348480
0,00353320
0.00358160
- 0.00363000°
0.00367840
0.00372680

0.00382360

_0.00387200

T 0. T04268758 705

CORRECTED INT.

-0.16464094E 05
T 0.15566426E 05

0.10054176E 05

0.82705586E 04

0.60880391F 04

0.53464414E 04
TT0.565710164E 04 T
0.51807500E 04
0.41379492E 04
"0.2B789885E 04
0.28290383E 04
0.32546128E 04

03457 T73C5E 04T T

0.30303850F 04
0.23714849E 04
TT0.21882678E 04 T
0.22026672E 04
0.23325896E 04
"0.20555886E 04
0.161672856 04
0.13301L721E 04
T0.13568516F 04
0.136653276 04
0.13192710F 04
0.14311086E 0%
0.16539194E 04
0.16939099E 04
0.15768010F 04
0.13730767E 04
0.123666315 04
0.11021946F 04
0.95384521F 03
0.11043098E 0%
T 0.127481406 04 T T
0.16644558E 04
0.15962981F 04
T 0.12729722€ 04
0.96396899E 03
0.10739678F 04
0.113032648 04 77
0.11856501E 04
0.10960828E 04
T0.8467CO20E 037
0.73633545E 03
0.88112915E 03
V.10275969E 04
0.10677319E 04
0.125627176E 04
0.15091223F 04~
0.17402051E 04
0.14923235E 04
TT0UT2417385E 047 T
0.11050491FE 04
0.13062429E 04

T0L.Y5690134E 047 T 7 7T

0.18368413F 04
0.18344187 04

T T0.18198347 04
0,18599241E 04

_0-2122264% 04

No. 53

MEASU

0.21699997E

TTT0.20949997E

0.19549988E
0.18799988E

"0, 17949957E

0.17349991F

0.17000000F
" 0.16500000E
0.16299988E
0.15299999E
"0.15150000E
0.15000000EF
0.15000000E
0. 14900000
0.14400000F
0.14200000€
0. 14049999F
0.14000000E
0.13900000F

"0.13700000¢€

0.13450000¢
0.134590000¢F
"0.13450000¢F
0.13500000F
0.13500000F
0.13549999E
0.13650000E
0.13549999EF
" 0.1345D000€E
0,13400000E
0.13400000F
'0.13349999E
0.13450000E
0.13549999E
0.13750000E
0.13759999E
0.13799999¢F
0.13500000E
0.13599999¢
0.13700000¢F

T 0.13799999¢

0.13R49999F
0.13900000E
0.13900000E
0.14049999E
0-,14349999¢F

T70.14549999E

0.1475C000€
0.15000000F
" 0.15250000E
0.15349999¢E
0.15400000E
T0.15349999E
0.15750000E
0,16000000E

0.16750000E
0,16949997TE

0.17649994EF

"0, 17250000k

INT,

02
02
g2
02
02
02
02
02
02
02
02
02
02
02
02

0. 1644999TF 02



0.00352040
0.00396880
0.00401720
0.00406560
0.00411400
0.00416240

" 0.00421080

0.0042592Q
0.00430760

" 0.00435600°

0.00440440G
0.00445280
0.00450120
0.00454960
0.00459800
0.00464640
0.00469480
0.0047432Q

TT0.,00479160

0.00484000

e

0240752128 0

0.28006980E
0.33985076E
0.35643845€
0.44663750E
0.54047461E
"0.58961133E
0.60160234E
0.68321055E

0.74244492E

0.78310508E
0.89702578E
0.10047191E
C.10457406E
0.10375332E
C.1C753824E
0.10961227E
0.10065340E
0.16193777E
0.15431066F

0.18639997E
0.19149994F
0.19799988E
0.20299988FE
0.20649994E
0.21699997E
"0.21299988E
0.21569991F
0.21899994¢€
0.21849991¢E
0.21799988E
0.21750000F
" 0.,21599991E
0.20399994F
0.19349991¢E
0.18250000F
0.17000000E
0.15400000F

TT0.14049999E

0.12650000€

No. 54



ANGLE(RAD)

0.00096800
0.00101640
0.00106480
0.00111320

CORRECTED INT,

~0.21367758E 05
© 0.93737891E 04
0.534T1172E 04
0.48818711E 04

No.
4EASU INT,

0.21099991E 02

0.20449997E 02
0.20099991FE 02

0.20649994E 02

0.001161607 ~ 7 T0.35376917E 04 0.19599991F 02
0.00121000 0.33198896E 04 0.19500000€ 02
0.00125840 0.32149182E 04 0.19399994E 02
TT0.00130680 0.28747C21E -04  0.19299988F 02
0.00135520 0.25764204E 04 0.19250000€ 02
0.00140360 0.26458105E 04 0.19349991E 02
T0.001452007 0.28G649934E 04 T0.1944999TE 00
0.0015004 0.30432095E 04 0,19429993¢ 02
0.0015488¢ 0.30598904E 04 0.19399994E 02
0.001597207 " 7 TT0.26998T40E 04 0.19299988E 07
0.0016456( 0.22219563E 04 0.19199997E 02
0.0016940( 0.22748892E 04 0.19399994E 02
0.00174240 0.25874341F 0% 0.19%99991FE 02~
0.0017908¢ 0.25487131E 04 0.19599991E 02
0.0018392( 0.24191360E 04 0.19699997E G2
0.0018876G T 0.26581133E 04 TT0.19899994E 02

0.00193600
0.0019844Q

0.29505540E 04
0.28881106E 04

0.20049988E 02
0.20045988€ 02

0.,00203280
0.00208120

0.26262092E 04
0.24850869E 04

0.20049988E 02

0.20199997E 02

0.00212960 0.21349304E 04 0.20399994E 02
0.00217800 © T T0.75387480F 04 T 0.,2069999TE 02 °
0.00222640 0.34687847E 064 0.21399994E 02
0.00227480 0.37844797E 04 0.21349991E 02
0.00232320 0.346006206 04 0.21299988€ 02 ~
0.00237160 0.32911218€ 04 0.21599991E 02
0.00242000 0.34435134E 04 0.21750000E 02
0.00246840 0.,369221C7E 04 TT0.22199997E 02
0.00251680 0.41592734E 04 0.22500000E 02
0.,00256520 0,45270508E 04 0.22799988E 02
0.00261360{ 0.474133G8E 04 0.23049988E 02
0.00266200 0.51484609E 04 0.23250000€ 02
0.00271040 0.56841758E 04 0.23599991E 02
0.00275880| 0.56138047¢ 04 0.23599991F 02
0.00280720 0.57851211E 04 0.235649994E 02
0.00285560 0.65448789E 04 0.24250000€ 02
0,00290400 ~ T T A.682T0586E 0% 0.2414999%€ 02
0.00295240 0.66690781E ' 04 0.24099991F 02
0,00300080 0.7C627734E 04 0«24599991F 02
0.00304920° 7 T 0.83746T19E 04 0.24899994E 02

. 0.00309760 0.96676875E 04 0.25199997€ 02
0.00314600 0.99322773E 04 0.24699997E 02
0.00319440G 0.9%846016E 04 0.2%409999T€ 02
0.00324280 0.,10138598E 05 0.24199997E 92
0.00329120 0.11693129 05 0.24250000€ 02
0.00333960 0.12773801IF 03 0.235%9988E 02
0.00338800 0.13149016E 05 0.22449997E 02
0.00343640 0.1292807T0E 05 0.21149994F 02
0.00348480 T0.T3048906F 05 U, 19699997E7 02 ~
0.00353320 0.13185133E 05 0.18549988E 02
0.00358160 0.13238785E 05 0.16649994€ 02
0.00383000 0.128924026 05— 0, I5000000F 02"
0.00367840 0.177072426 05 0. 13000000E 02
0,00372680

0.13046328F 05

__0.10000000¢ 02

IHCS00T EXECUTION TERMINATING DUE TO ERROR COUNT FOR ERRCD

N

1



ANGLE(RAD)

CORRECTED INT,

No. ?6
MEASURED INT,

0.00096800 -0.12394199E 05 0.23849991E 02 "UL?
0.00101640 0.21062254E 05 0.21799988E 02
TT0.00106480 = 0.1223Z887F 05 T0.19500000E 02 277
0.00111320 0.10424035E 05 0,18899994E 02
0.00116160 0.10517059E 05 0.18000000E 02 1 v
T0.00121000 0.86192148E 0% 0,16750000E 02
0.00125840 0.64593594E 04 0.15650000E 02 Ty Y

0.,00130680

0.53297305E 04

T T0.,00135520
0.,00140360
0.00145200

0.15250000E

0.52443742E 04 0.1%4849999F 02 2

0.49744609E 04
0.42800430E 04

0.14500000E

02

0.14000000E 02 ¥

0.00150040
0.00154880
0.,00159720

TTT0.00164560

0.00169400
0.00174240

0.00183920
0.00188760

0.00198440
0.00203280

T 0,00208120

TT0.00173080

T 0,.,00193600

0.43299023E 0% 0. 13650000 02
0.41483672E 04 0.13500000E 02 220
0.33791523E 04 0.12650000E 02

T 06231179226 0% 7T T T 0L.12%50000E 02 VT
0.20816399E 04 0.12250000E 02

0.18T768630E 04

0.16221653E 04
0.,22171052E 04

0.12200006E 02 J%v
TTTTTTOLTBI46646E U4 0 0L.1Z2I50000E 0Z
0.12150000E 02 3

0.12200000E

02

>

- 0.25126633E U4
0.26739944E 04
0.171L58059 04

T T0.10536240E704 T T

0. 12349999 02 o™

0.11799999E

02

0.11700000E 02 41V

TO0.TI150000€ 0Z°

0.00212960 0.78395532E 03 0.11500000E 02 "4«
0.00217800 0.12575403E 04 0.11599999E 02
T0L.00222650 T TTTTT0LT23%5259F 04 7T U TI6SU000E 0Z ¥~
0.,00227480 0.16463528E 04 0.,11700000E 02
0.00232320 0.17481084E 04 0.11799999¢ 02 4V
"0.00237160 T UL 142555328 08 0, L I%00000E U2 :
0.00242000 0.10188137E 04 0.11450000E 02 [
0.00246840 0.10545662E 04 0.11500000E 02 _
TT0.00251680 T TTT0LIC3990680F 04 T TU0.1TS
0.00256520 0.10473655E 04 0.11650000E 02
0.00261360 0.12937380 04 0.11750000E 02 3% "~
7000266200 0.IB135T7IF 0% ~ 0. 1IB%9999EF U2
0.,00271040 0.12599602E 04 0.,11700000E 02 Sy
0.00275880 0.10131135F 04 0.11599999E 02
TT0.00280720 7 T TT0.8B5268750E U3 U. I 1T700000E UZ ¥
0.00285560 0.90081055E 03 0.11799999E 02
0.00290400 0.88824683E 03 0.11950000& 02 &* 7
TT0.002952540 "0.91912231E° 03 U.120%9999E 02
0.00300080 0.90773901E 03 0.,12250000E OZ‘f‘o
0.00304920 0.97187207E 03 0.12400000E 02
T0.00309760 7 T 0.I1&75BG4E 04 T 0. 1Z650000F 026 ¢
0,00314600 0.12954619€ 04 0.12849999€ 02
0.00319440 0.13206443E 04 0.12950000E 027
0.00324280 0.13T18689E 0% . TVZ GTF%
0.00329120 0.13916829E 04 0.13349999E 02 (v v
0.00333960 0.15410823E 04 0.13599999E 02 &9 &
0.00338800 0. 17034014F 0% U. 13849999€E 02 779
0.00343640 0.181826205 04 0.14049999E 0271 o
0.00348480 0.20178020 04 0.14299999E 02 2o
0.00353320 0.21404016E 0% 0. 1%5%9999F 02 777
0.00358160 0.21934224F 04 0.14700000E 02 v
0.00363000 0.23291309E 04 0.15049999€ 02 =+
- T U L.2683316%E 0& T T UL 15%00000E 02 3G
0.00372680 0.30705291E 04 0.15750000E 02 3~
0.00377520 0.35567500E 04 0.16049988E 02 =42
0.00382360 0.39617T566E 0% V. 16299988 G2~
0.00387200 0.43805391E 04 0.16399994E 02
0.00392040 0.48289844F 04 0.16549988F 07 -



0.00396880 0.52157344E" 04T 0.16500000E02 21w
0.00401720 0.55051328E 04 0.16349991E 02 ~- |
0.,00406560 0.57785703E 04 0,16199997E 02 ;<
0.00411400 0.62084883E 04 0.15900000E 02 s\ 7%
0.00416240 0.64679063E 04 0.15549999€ 02 ;v »
0.00421080 0.645061 72E 04 0.14849999E 02 17 v
0.00425920 T0.65281250E 04 0.14250000E 0Z
0.00430760 0.67358281E 04 0.13650000€ 02
0.,00435600 0.64446758E 04 0.12599999E 02
0, 00440440 0.58583516F 0% 0., TI529999E 07
0.00445280 0.53781406E 04 0.10799999E 02
0.00450120 "0.50721719E 04 0.10000000E 02
T70.00454960° 7 0.47903Z03F 04 0.93999996E 01
0.00459800 0.46118672E 04 0.87999992E 01
0.,00464640 0.45203164C 04 0.82999992€ 01
0.00469480  ~ 0.461301I56E 04 T 0.78999996E OI
0.00474320 0.44699844E 04 0. 75000000E O1
0.00479160 0.8047L211E 04 0.70999994E 01
0.00484000 " 0.7885011L7E 04 ~ ~ 7 TT0L65000000E 01T

HC900T EXECUTION TERMINATING DUE

th583987COUNT FOR ERROR NUMB

HC2171 FIOCS - END OF DATA SET ON UNIT 5

YACEBACK FOLLUWS=" ROUTINE TSN~ REG: 1% REG. 15  REG

. 1BCOM 00058934  00058FD0 000
MA IN 00006068 50041020 000

JTRY POINT= 50041020

No. 57




ANGLE{RAD}

0.,00067#50

CORRECTED INT.

~0.,27201453E 05

weasRen Crnr.

0.38799988E€ 02

0.00072600 0.42548859E 05 F° 0.35500000EF 02
0.00077440 — 0.257192 . UOE 02—
0.00082280 0.16211520E 05 0,28149994E 02
0.00087120 0.10599793E 05 0.27500000E 02
TT0.00091960  0.11468594F 05 U0.268%999%E 02 -
0.00096800 0.10673984E 05 0.,25899994EF 02 20 ©
0.00101640 0.80504844E 04 0.24699997E 02 , -
0,00106480 0.61090898E 0% U.2389999%E 02 L4,
0.00111320 0.56901563E 04 0.23799988E 02 _ .
0.00116160 0.60266875E 0.23399994E 02 ‘;i
0.00121000 0°56Gf@?ﬁﬁf?ﬂr__—"‘_—ﬁ‘??ﬁUUUUUE’UZ“‘KJ
0.00125840 0.48156250F 0.22399994E 02 oo
0.00130680 0.41486836E 04 0.22000000F 02 17iv
0.001355720 0.38411238E 0% 02189999 TE 02 205"
0.00140360 0.26746123€ 04 0.21250000E 02
0.00145200 0.19888689E 04 0.2089999%4E 02 ., s
0.00150040 0. 14999788 0% 0. 2119999 7E 02
0.00154880 0.19735798E 04 0.21000000EF 02
0.,00159720 0.21764624E 04 ~ 0.21399994E 02 3>%0
T 0.00164560  0.20667505E 0%~ U0.21049988E 02
0.00169400 0.99726392E 03 0.21000000E 02 v
0.00174240 0.14640425E 04 0.21250000E 02
0.00179080 0.2 1376775 04 U.21750000E 02 T
0.00183920 0.253124B5E 04 0.21399994F 02
0.00188760 0.12361599 04 0.20899994E 02
0,00193400 0.11410620 0% U,21299988E 02 &
0.00198440 0.19771370E 04 0.21599991E 02 ..
0.00203280 0.24413186F 04 0.21500000EF 02 v~
° T ULIGLTI9TIE 04 0. ZIZ29998BBE U2 G -9
0.00212960 0.66006323E 03 0.20899994E 02 wu <
0.00217800 0.19346730E 03 0.21349991E 02 .4
0.0022264%0 0.120227T12E 04 U.21699997E 02 ;"
0.00227480 0.12725039E 04 0.22049988E 02 v,
0.00232320 0.,61812646E 03 0.21649994E 02 o ..
0.00237160 0.16809892E 03 0.2214999%E U2 ©
0.00242000 0.63328369E 03 0.22649994E 02 .-
0.00246840 0.82316333€ 03 0.23000000€ 02 { ;7
T 0.00251680  0.917I&&7I9E 03 0. ST
0.00256520 0.11549504E 04 0.23849991€ 02 § %o
0.00261360 0.14598840E 04 0.24299988E 02 gro
T 0.00266200  0.21437583F 04  0.24699997E 02 fjuv
0.,00271040 0.2207TT178E 04 0.25000000E 02 =820
0.00275880 0.16609167F 0% 0.24799988E 02 ¥
0.00280720 0. L16897TBE 0% U. 252350000 02 5%~
0.00285560 0.13223064E 04 0.25799988E 02 ™ ¢
0.00290400 0.16090439E 04 0.26399994E 02 . = .
29572% . - ;T
0.,00300080 0.2168033TE 04 0.27599991E 02 -
0.00304920 0.22580833E 04 0.28250000E€ 02 5 * ¢
0.00314500 0.27114182E 04 0.29699997TE 02
0.00319440 0.28034336E 04 0.30599991€ 02 ¢
0.00324280 0.28093542E 0% U 3139999%F 02 ¢ 7
0.00329120 0.39477642E 04 0.33000000E 02 ¢ »
0.00333960 0.48131836E 04 0.34599991E 02 ¢8°9
L) A
0.00343640 0.89039180E 04 0.37949997E 02 Ft o
0.00348480 0.11383242€ 05 0.38449997E 02 71
0.00353320 U-12660328E 05 U.38BI9YSLE U2 10
0.00358160 0.1412T047€ 05 0.39049988E€ 02 F¥¢v
0.00363000 0.15177398E 05 0.38750000€ 02 P!




0.00367840 0.16447T043€ 705 7 T T0.38250000£ 02 F.u
0.00372680 0.17582883E 05 0.37649994E 02 33
0.00377520 0.19397203E 05 0.36199997E 02 3%
0.00382360 0.20436453E 05 = ! 0.34649994E 02 ¥4
0.00387200 0.19982406E 05 0431149994k 02 s
0.00392040 0.18317441E 05 0.27899994E 02 ;¢
0.,00396880 0.16758766E 05 T 0.2479998BE 02 ¢
0.00401720 0.15944648E 05 0.21539993E 02 (v
0.00406560 0.13915594E 05 0.18559998E 02 3
0.00411400 0.10637203E 05 0.14360000E 02, ~
0.00416240 0.76554375E 04 0.1215Q000E 02 -
0.,00421080 0.61560039 04 0.10700000E£ 02 ™
0.00425920 0.52608906E 04& 0.9359993997Et 01 -
0.,00430760 0.49724180E 04 0.87900000E 01 ?
0.00435600 0.45627734E 04 0,78199997€ 01 ..
0.00440440 0.35828487TF 04 ~ ~ ~T0.56739%9998E 01
0.00445280 0.32201838E 04 0.62999992EF Ol
0.00450120 0.31715527E 04 0.60000000E 01
0.00454960 U0.2ZB8972507E 04~ 7 777 0.529999%92E 01 T
0.00459800 0.25595464E 04 0.50000000E 01
0.00464640 0.25087593E 04 - 0.47099991¢t 01
0.00469480 0.26392573E 04~ 77 T0.45000000E° 00 7
0.00474320 0.25740566E 04 0«43499994EF 01
0.00479160 0.46062422E 04 0.40000000E O1
0.00484000 0.447T79805E 04 —~— — 0.37399998BE 01 -~

_No. 59




ANGL E{RAD]

0.00096800
0.00101640

CORRECTED INT.

-0.17318047€ 05
0.21043188F 05

0.00106480
0.00111320
0.00116160

0.13727191E 05
0.12225410E 05
0.95966914E 04

No. 60
MEASURED INT .

C.26829987E 02 Co
0.24969986E 02

T 0.23279%%9F 02 =T
0.22339996FE 02
0.20669998BE 02 L

0.00121000

0.72588906E 04

0.19609985E 02

0.00125840 0.67058594E 04 0.19459991E 02 ¢«
0,00130680 0.66665859E 04 0.18750000E 02
0.00135520 0.58852266E 0% 0. 18299988E 02 3,7
0.00140360 0.55366680E 04 0.17750000€ 02
0.00145200 0.52004297E 04 0.17349991E 02 )
0-00150040 0.46TTIT58E 04 0.16799988F 02
0.00154880 0.37845842E 04 0.16250000E 02 ~*~
0.00159720 0.30107419E 04 0.15900000E 02
T0.00184560 0.2652304 7 0% U-I5700000E 02 77~
0.,00169400 0.27003691E 04 0.15599999E 02
0.00174240 0.22316682E 04 0.15450000F 02 2¢¢
0.00179080 0.19372144E 0% 0. 15200000E 02—
0.00183920 0.220477T71E 04 0.15500000E 02 =3v
0.,00188760 0.31006838E 04 0.15400000E 02
0,00193600 0.272024524E 04 0.15150000E 02 *°v
0.00198440 0.17155522E 04 0.14500000E 02
0.,00203280 0.,99192725E 03 0.14549999E 02 ,1¢
0.00208120 0.11196191F 04 0. 1% 700000E 02
0.00212960 0.14828813F 04 0.14849999E 02 *“v
0.00217800 0.18401733E 04 0.15000000E 02
° ® o —Hﬁ'—"“
0.00227480 0.19118809E 04 0.14799999€ 02
0,00232320 0.17516670E 04 0,14650000€ 02 41 u
0. 6 . ~ UL, L%50U0000t 02—
0.00242000 0.11054194E 04 0.14400000E 02 (¥
0.00246840 0.75918042E 03 0.14349999E 02
0.00251680 U.55883936E T3 0.14559999€ 0Z 110
0.00256520 0.98204565E 03 0.14799999E 02
0.00261360 0.15024463F 04 0.15150000€ 02 {u=
0.00266200 0.19038723E 0% U.I5049999E 02
0.00271040 0.13881982E 04 0.14950000F 02 ¢ ~
0.00275880 0.96861694E 03 0.14679999€ 02
0.00280720 0.8565947 . Rind
0.00285560 0.10375708E 04 0.15099999E 02
0.00290400 0.96823169E 03 0.15250000E 02 *« ?*°
0.002952%0 U TOBIZ615E U4 0. 15450000E 02
0.00300080 0.11992732E 04 0.15650000€ 02 -
0.00304920 0.12743484F 04 0,15799999E 02 .
TTUL.00309760 0. 13790959 0% 0. 16000000 02+~ °
0.00314600 0.15995110E 04 0.16199997E 02 &~
0.00319440 0.19066106E 04 0.16349991F 02 |,

-—37353???36—_-“—”_TT?T73YEETE"UW_‘~_‘——U'T63799§UF7ﬁT'“‘_

0.00329120 0.16825684E 04 0.16199997E 02 v *
0.00333960 0.10153323€ 04 0.15950000€ 02
0.00343640 0.11454080E 04 0.16750000E 02
0.00348480 0.13158914E 04 0.17099991€F 02 ®°
0,00353320 0. 15028589 0% 0.1 7449997E 02
0.00358160 0.17048999E 04 0.,17799988E 02 ~
0.,003563000 0.19047434E 04 0.18149994E 02

T 0.003867840 T T 0.218B25601F 0% 0. 18500000 07
0.00372680 0.,26B51526E 04 0.18849991E 02
0.00377520 0.28439663F 04 0.19049988EF 02
0.00382360 0525377480 04 0. 1893999 TE U2
0.00387200 0.22984116E 04 0.19250000E 02
0.00392040 0.25339333F 04

0.18750000% 02



O 2990557 06

0,00396880™ 0.20250000F 02
0.,00401720 0.33675393E 04 0.20750000E 02
0,00406560 0.37684912E 04 0.21199997E 02
0.00411400 0.41495859E 04 0.21599991E 02
0.,00416240 0.46642031E 04 0.22049988E 02
0.00421080 0.52043906E 04 0.22449997E 02
0.00425920 0.56106875E 04 0.22699997E 02
0.00430760 0.60853438E 04 0.23000000EF 02
0.00435600 0.67591328E 04 0,23349991E 02
0.,00440440 0.75199766E 04 0.23549988E 02
0.00445280 0.82658672E 04 0623649994E 02
0.00450120 0.90546367c 04 0,23599991E 02
0.00454960 0.98733633t 04 0.23399994E 02
0.,00459800 0.10621070E 05 0.23000000E 02
0,00464640 0.11378477E 05 0.22399994E 02
0.00469480 T 0.12362543E 05 7 0.Z2IT50000E 02
0.00474320 0.,12197352E 05 0.,20899994E 02
0.00479160 0.22408945E 05 0.19750000E 02

i 0.00484000 ~—~ ~~0.22089582c 05 ~— — 0.183%9991t 02

No. 61




No. 62

ANGLE (RAD) CORRECTED INT. MEASU INT,
0,00096800 -0.38803480E 05 0,61719986E 02
0.00101640C 0.49923020E 05 0.57000000E 02
0.00106480 0.32746191E 05 0.54419998E 02
0.0011132¢0 0.31774715E 05 0.51500000E 02
0.00116160 0.27172098E 05 0.48795988E 02
0.00121000 N.20474000E 0S5 0.44949997E N2
0.00125840 0.16291730€E 05 0,43750000E 02
0,00130680 0.17321605E 05 0.43199997€ 02
0,00135520 0.15855633E 05 0.41849991E 02
0.,00140360 0.13437445E 05 0.40000000E 02
0.00145200 0.120538C5€E 05 0,329849991E 02
0.00150040 0.13887215€E 05 0.38949997€ 02
0.,00154880 0.12423973E €5 0.38250000E 02
0.,00159720 0.90956758E (4 0035849991k 02
0.00164560 0.62770156E 04 0.35799988E 02
0.00169400 0.70711406E 04 0,35949997€ 02
0,00174240 0.7280293CE 04 0.36046998E 02
0.0017908¢C 0,69061367E C4 0.35699997€ 02
0.0018392¢C 0.65197695E 04 0.35799988E 02
0.00188760 0.679766C2E 04 0,35899994E 02
0.,00193600 0.69617070E 04 0.35945%997€ 02
0,00198440 0.63609063E 04 0.,35849991E 02
0.00203280 N.56833594E 04 0.35799988E 02
0.,00208120 0.59077656F 04 0.36349991E 02
0,00212960 N0.62749492E 04 0.36799988E 02
0.0C6217800 0.61271445E 04 0.37000000E 02
0.,00222640 0.63064023E 04 0.37649994E 02
0.00227480 0. 7047085GE 04 0.38399994E 02
0.00232320 0.,76765625E 04 0.,39000000E 02
0.00237160 0.83130586E 04 0.39649994E 02
0.00242000 0.91307617E 04 0,40349991E 02
0,00246840 0.97910508E 04 0.40949997E 02
0,00251680 0.10583398E 05 0.41545988E 02
0,.00256520 0.11373012E 05 0.42349991E 02
0.00261360 0.12613316E 05 0.43000000€ 02
0.00266200 0.14533184E 05 0.44000000E 02
0.00271040 0.1670368B0E C5 0.4459G991E 02
0.0n275880 0.18927676E 05 -0.44699997E 02 7
0.00280720 0,20939613E ©5 0.44599991E 02
0.00285560 0,22386246E 05 0.43545988E 02
0.00290400 0.,23277852E 05 0.42250000E 02
0.00295240 0.24827684E 05 0.40649994E 02
0,00300080 0.2645C625E C5 0038449997E 02
0.00304920 «259747T42E 05 0.34B49991E 02
0.00309760 0.23053207E 05 0.,30299988E 02
0.00314600 0,20112371E ©5 0.26500000E 02
0.00319440 0.17607379E 05 0.23329987E 02
0.00324280 0.1577T1074E C5 0.20000000E 02
0.00329120 0.13375383E 05 0,17529999E 02
0.00333560 0.11220590E C5 0.14500000E 02
0.0033880¢C 0.89259609E 04 0.12809999E 02
0.00343640 0.75439453E 04 0.11099999E 02
0.00348480 0.68831602E C4 0.,10219999E 02
0.00353320 0.72201172E Q4 0.95000000E 01
0.00358160 0.72787578E 04 0,83199997€ 01
0.00363000 Ce59429531E 04 0.6799G6992E 01
0.00367840 0.40360852E (4 0.53999996E 01
0.00372680 0.64934492E C4 0,51999998E 01
0.00377520 0.669898C5E 04 0.49899998E 01



ANGL= (RAD)

CORRECTED INT.

No. 63
VEASU INT

£,90196800 -0.27239672E C5 0.38250000E N2
“0.00101650 5.31760719€ 05 0.38250000E 02
0.00106480 0.21858949E 05 7* 0.34045988E 02

0,00111320

0.15662871E

0.00116160
0.90121000

0.14389793F 05 -ic

0.12543340E 05

0.32349991E 02
0.3079S988E 02
0.29649994E 02

__0.28099991E 02

0.27299988E 02~
0.26699997E 02
0.26149994E 02

/&7 0425195997 02

0.24449997E 02

/1.3 0.24000000E 02

0.23649994E 02

9.+ 0.23399994E 02
0.23199997E 02

0.00125840 0.10441121E 05 s¢
0.00130680 0.85410117E 04
0.00135520 0.83373555E (4 4C
0.00140350 0.81296328F 04
0.00145200 0. 714 TTTT3E 0% 300
TO 00150040 0.57733945E G4
0.00154880 0.49224102E C43z0
0.0015972¢ 0.44318125E 0%
0.00164560 0.42159297TE Q4345
0.00169400 0.40995938E 04
0.00174240 0.39056T36E C43., 0

0.,0017908¢C
0,00183920

0.36418665E 04
0.33454624E 04325

P 0. 22899994E 02
0.22649994E 02
701,02 22399994E 02

0.00188760
0.00193600

0.299371881E 04
0.26328467E 04422

0.22149994€ 02
£:6X0,22000000F 02

0.00198440

0.24926323E 04

0.21899934E 02

0.00203280

0.00208120
0.00212960

0.257638B13E 04 420
0.25958298E 04
0.21416965E 0437

51T 0.21899994E N2
0.21799988E 02
45" 0,21599991E 02

T0.00217800 T

0.00222640
0.00227480

0.16728B354E 0%
0.17126431E 0443
N.21578557E 04

0.,215060000E D2

393 0.21699997E 02
4.720.21899994E 02

0.00232320
0.00237160
0.00242000

0.25219124E 04 %7
0.25267283E 04
0.22299458E C4 5=

$7.0.21949997E 07
5710.21849991E 02
5 11 0.21649994E 02

—0.00246840
0.0025168C
0.00256520

0.18504666E 04
0.16527085E Q450
0.,16243867E 04

0.21549988BE 02
3770.21549988E 02
0.21649994E 02

0.00261360
0.,00266200
0.00271040

0.00275880

0.00280720

N, 16285TT6E C4:<3
0.16962056E €4
0.1801€6453E C4=¢e0

3-770,21750000E 02
0.21849991F 02
4.:30.22000090E 02

T 0.18930735E 0%

0.19230723E Q4537

FI70.22049998E 02

#.29 0,22099991E 02

0,00367340

0.063

g'f

O )TQQPHQ.L

170

0.00285560 0.18510276E 04 +-24£0,22099991F 02
0.00290400 0.15292993E C47°- . 3.9 7C.22049988F 02
“0.00295240 "0.12460281E G4 z 4:0.22099991E 02
0.00300080 0.11027656E €41 2.5:0,22349991E 02
“’6?06§6Z§iﬁ““‘*‘”ﬁ?Ti556§§IE“CZ"""‘”‘ 0.22599991F 02
0.00309760 0.120964C9E C4:72 2.7 70,23000000E 02
0,00314600 0.17215698E 04 2. *0.23399994E 02
TH.N0319440 0.1966054GEF 04 »»° 7 70.236469G4E 02
0.0032428¢ 0.20316960E 04 0.23799938F 02
0.00329120 0.21230125E C4 .5 4:50.240000008 02
6“0033%960 o 0.198360164F 0% 0. 24149994 02
00338890 . 0.17413660F G4=>; 270, 24250000L n2
"O,do?&zsav”“""“" 0.17834753E ¢4 T 0.2469999
0.,00348480 0.21870881IF 047 77779 2%14999
0 N0353320 0.24266113F 04
00358160 0.24828396F 047
”babééﬁzono 0L 25369T35F 0G



ot -

§-00333040 0.32892832€ 04 0.28599991¢
0.00396880 0.39491047E 04 “2. 9% 0,29199997E
0.00401720 0.44347383E C4 0.29799988E
0.00406560 0.48010898E 04 -+ 2o 0,302500N0€F
0,00411400 0.5085C273E C4 0.30699997€F
0.00416240 0.54667383EF 04 .~ 0.31250000F
0.,00421080 0,58600781F 04 0.31799988F
0.00425920 0.,64619609E 04" 1% 0.32399994F
0.00430760 0.74068828F 04 0.33149994F
0.00435600 0,83645234F Q4 1 06.33655988¢€
0.00440440 0.91561797E 04 0.3394%997F
0.00445280 N.10040395E 05~ 27-20,34250090F

T 0.00450120 T 0,11143691F 05 T 0.34395994F
0.00454960 0.12403086E C5°-.0 2¢It 0,3429G98AF
0.00459800 N0.13717117€ ©S 0,33799988¢F
0.00464640 TUAVI425€6G22F €5 0 T 90.32649994¢F
0.00469480 0.13916074E ©5 ™ 0,30849991F
0.00474320 0.13381906EF €5 v 0.29349991F
0.00479160 T0,13228070E €5 35 20.,280090N0E
0.00484000 . 0.13437797E 05 _ _ _ = ©0.26699997F
0.00488840 N.13765957E C5 21 7 0.25399994F
0.0049368C 0.13720531F 057 " ¥0,23795988F
0,.00498520 0.12395223E 05

~ 0.00508200

0.00503360

—0.23532730F 05

——0.23842297€ 05

N.22349991F
 0.2155999AF
_0.20500000€

No. 64




ANGLFIPAD) COPRECTED INT,
0.NN048400 -0.41503359E 05
0.00053240 ~ TT0.59161574E €5
0.00058080 0.36443816E 05
0.00062920 0.28296621E C5
0.00067760 0.,20855836F C5
0.00072600 0.142955217€ C5
0.00077440 0.10705277E G5
0.00082280 T "0.88947930E C4
0.00087120 0.76483906E 04
0.00091960 0.72669648E 04
0.00096800 0.75060938E 04
0.00101640 0.6906554TE 04
0.00106480 0,55814102EF C4

No.
MEASY

o

65
TMNT.
0,5000N000E 02
G.4550C000E 02
0.41546988E 02
0.38349991E (2

"0,353499918 02 ~
0.33349991F 02
0.32049988F 02

TT0.31445997€ 02

0.30795988E 02
0.30399994E 02

T 0.30199997E G2

0.29449997TE 02
0.28750000E 02

0.001TI320 TTD.3T6TTSOIE 04

0.00116160
0,.,00121000

0.,21825281E 04
0.15761340F 04

0.28250000F 627

2.27750000E 02
0.,28000000€E 02

0.00193600

0.79813086E C3

., 00125840 G.20182979E 04 0.28250000F 02
0.07130680 0.22962717E 04 0.28449997E 02
0.00135520 0.25083660F 04 0.28609985E 02
0,00140360 0.26269T05E 04 0.28750000E 02
0.00145200 0.28802200F 04 0.28849991€ 02
0.00150040 0.30315042E 04 0.28949997E 02
0,00154880 0.28600552E C4 0.28845991F 02
0.0015972C 0.22922402E 04 0.28799988F 02
0.00164560 0.18534080F C4 0.28849991E 02
0.00165400 0. 17165625 04 "0.79099991F G2
0.00174240 0.18901318E 04 0.29399994E 02
0.00179080 0.23385811F 04 0.296999G97E 02
0.00183920 0.271436389E 04 0.29899994E 02
- 0.n0188760 0.18618230F 04 0.29799988E 02

0.29699997E 02

0.31099991€ 02
0.31699997€ 02

0.32349991F 02
0,33000000E ©2
0.33699997E 02

0.3%250000E 02

0.34750000E 02
0,35250000E 02
0.353999G4€ 02
0.37649994E 0?2
0.3975C000E 02
0.%0750000F 02~
0.40799988€ 02
0.41069988E 02
TT0.42756000E 02
0.4394G937E 02
0.48000000F 02

"G.50000000E 02

0.51549988F 02
0.52199997E N2

T0.00314686
0.003172440
. 0 OO" Ml '.gﬂf\

338
0,507
.00

Ty

110

T0.395%0934F C5
n-

428 05
s

287407

0.52149694% 02
0.515N000708 02
0.502000948 0
Q. 4,:)PO‘“‘ G

[al]

T 0.00198440 0.659201%0E 03~ 0
0,00203280 0.12136050E 04
0.00208120 0.,14479043E 04
0.00212960 0.169471CG4F 04
0.00217800 0.21029514E 04
0.00222640 N.25765779E Q4
0.00227480 0.28799397€ 04
0,00232320 0.34361704E 04
0.00237160 0.22629258E 04
0.00242000 N.7767T6904E 03
0.00246840 0.16420549E 04
0.00251680 0.51962734EF 04  0.397
0.00256520 0.74233281F ¢4 N
0.00261360 0,66562266E 04
0.00266200 0.59517773E 04
0.002710%40 0.45440391E 04
0.00275880 0.55984258E C4
0.00280720 0.89622500E 04
0.00285560 0.14086207E 05
000290400 0.17503484E 05
0.,00295240 0.20699355E (5

TT0.00300C080 C,23029098€ 05
0,0N304920 0.25770082€ C5
0.00309760 N.28626649E (5

0.305000006 02



NG ETEYYA
$.nnigusap
NL.0018370¢
N,.nN03831 60
0.0013163000
N.ANIETRAC
0.003TP6480
f.ANTTTNIC
N.003872340
fL.ANIRTIAR
D.DNN0VI2N40
0.0N356840

AL asn0n
N,14 18T 355]
(e 1 29HORBY 5T
N0,1C134910F
N.82607722T1
NabGPINP LT
N.6993464 0
NL,TCR30820F
N, 64631953F
N SNRGA684F
0,959276) 7F
N,R I3 THIATE

(Y

(8
5
[0
ng
4
04
4
C4
(&
ry
04

L Panannor

CLo1569999T
C.17000000F
N4 7999971
0. 12500000F
N, 12000001
0.1C400000F
0.57799971
N, R1Q99994F
N, 73799972%
N.AETOUNI999PF
0.6326G5999F

No. 66

oo
n?
&4
N
ny
ny
nze
01
ny
~
N1
n1



ANGLE {RAC)

_€.00067760
0,0007260C
0.0007744G

0.0008228¢C

CORRECTED INT.

__0.5285€629F C5
"C.32815648E C5

0.25815612E (5
0.16242121E€ (5

0.0008712¢0
0.0005196¢C
0.00056800

0.1063€742€ C5
0011514723 C5
0.106G153SE 05

0.00101640

0.001C648C

0.0011132¢

0.83556016E 04
0.6297C078E C4
_0-53673594E C4

0.001161¢0
0.00121000
0.00125840

0.558£C46GE C4
0.,5920C352E C4
C.4947C664E 04

0,0013C680
0.0013552¢C
0,001403¢0

0.356656%5€ C4
0.34445581E (4

0.25433626E C4

0.00145200
0.0015004¢C
0.00154880

0.2232611SE C4
0.147416C4E C4
C.15717713¢6E C4

No. 67
MEASU INT,

0.387959588E 02
'0.3550C000E 02
0.325C000CE 02

 0.28149994F 02

0.27500000F 02
Co26895994F 02
0.25895994E 02
0.24699G97E 02
C.2389G994E 02

. 0.23575987E 02

0.2229%988E 02
0.2204G988F C2
_ 0.22399994E 02
Ce21699997E 02
0-2169G997E 02

_ €.21449997€ 02

0,20895994E 02
0.21196997E 02

€.2100C000F €2

0.0015972¢C
0.0016456C
0,001654CC

0.21806787E €4
0.20705542E C4
0.10016614E C4

0.,0017424C
0.00179080
0,00183920

Ca14€8536¢E C4
0.27422810E C4
0.25359661E 04

0.001887¢0
0.00193¢0¢C
0.00198440

0.00202280
0.00208120
_0.00212960

0.12409990E 04
C.1146G317E C4

0.19822468E G4

0.244€578SE C4
0. 1653418SE C4

0.66565942E €3

0,00217800
0.0022264C
_0.00227480

0.00232320

0,00237160
0.00242000
0.00246840
0.00251680
0.0025652¢C

0.19925124E €32
0.12082588E C4
. 0.12787T117E C4

0.62457349E 03
0,17480621E €3
_0.64C27515E 03

T C.83C46558E €3

C.92480811€ 03
C.11629650E C4

0.00266260
0.00271C4G

0.0027588C
0.00280720
0.0028556¢C

0.0029C4GC
0.00295240
0.,003C008C

0. L4683119E Ca__

0.,21521511E C4

_-8.22171208EF C4

0.1670E975E C4
0,1177558SE C4
0.13336531E C4
C.1€212122E (4
C.1895S082E €4
0.21822212E 04

0.003C4920
0.0030S57&0
0.00314600

00.21399994E 02
€.210459988E 02

__0.2100C000E 02

0.2125C000E 02
€.21750000F €2
€.21399994E 02

C.2C899994E 02
0.21295988E €2

 0.21595991E €2
0.215C0000E 02

C.21295988E (2

_€.2C895994E 02

C.21345991t 02
C.21699997€ 02

€.22045988E 02

C-2164GS994F 02
0.22149994E 02

 €e226499%4E €2

0.230C0000E 02
C.22399994EF 02

 €.2384S991E 02
_0.242G55S88E_02

0.264€699G97E 02

 £.250C0000E 02

C.24795988E C2
0.2825C00CE 02
C.2579S988E 02

" 0.2€395994E 02

0.27045588E 02

~ 0.2759S991F 02

0.227351¢8E €4
0.23608366E 04
0.2729984¢E C4

0.00315440
0.00324280
_0.00329120

T 0.00233960
0.00338800

0,00343640

0.00348480
0.0035232¢C

[L8.0035816C

0.28236688E C4
0.28321646F 04
0.397318S5E C4

C.49415156€ €4

0.€65264688E C4

£.9027C855€ (4

108475G6CE €5
C.13135582€ (&

_8.152380748 €5

0.2825000CE 02
0.28849991E 02
0.2969S997E 02

"C.30595991E ©2

C.313G66994E 02
0.320CCO00E 02
' 0.34599991F 02
0.35596991E €2
0.37946997E 02
"0.38446997€ 02
C.38896994E 02
0.35895994E €2

[P

[

I3

b}

-




0.003&13C00

0.003¢784C
C.00372¢68C
Q,.,7M37752¢C
0,003823¢C
0,20381200
0.00362C4C
0.00368688C
0.004C172C
Q.NC4CES5EC
0.0041140C
C.02041624C
0.0042108¢C
Q,00425920
Q.0043CT¢C
0,00435€60C
0.0044044C
0.0044523C
0,0045C12C
0.00454560C
0.0045380C
C.0N0GE4E4T
0.N046548C
0.0047432C
0,0047516C
0.00484C0C

C.186824C¢E
CalB8317441E
Cal67587¢6E
C.15G449648¢E
0.13915864¢€
0,1068372C3E
C.7€554375¢
C.61560026F
Ce526C890¢4E
C.4672418CE
CoaS627734E
C.358284067E
(.222C1838¢E
C.31718527¢
0.289724C7E
0.255G65464E
C.?2508756G3¢F
Q0.26352873¢
C.2574C556E
Couat62422F
Ce447758C5E

C4
Ca

C.38C4¢988E
C.375CCON0E
C.36826917F
0.23619G6997¢E
C.2464549G4
0.2114S994F
Co2789G5994F

+ 24765338k
0.,215369313E
0.18555998E
C.1436C000E
C.1215C0C0E
C.1C7CCGCOF
C.S3556997E
G.B73CCO0CE
C.78196997E
0.€67336998E
C.€2965952¢E
0.6CCGCCOCOE
0.52996G92¢€
C.8C0CC0OC0E
Co4709%991E
C.45CCCONCE
0.434G6954¢E
C.4000CC0GE
C.37396598€

[HCI0NT EXECUTION TERMINATING DUE TC ERRCR CCULMNT FCR ERRCR NUMBE

IHCZ2171 FICCS - ENLC CF CATA SET CN ULNTIT 5
TRACEBACK FCLLCWS— REUTINE ISh REG. 14
I3CCM €CCH58934
MATN cerceces
ENTRY PCINT= &8C04lcC2C

REG. 15
0C0O58€F00

50C4102¢C

No. 68

REC.

accce

cee”



No. 6
ANGLE{ RAD) CORRECTED INT,. |oa"b MEASU I!\?T.

0.,00484000 -0.30384155E 04 0.13870000E 02
0.00508200 0.97896899FE 03 0,15089999€ 02
0.00532400 .. __ . (0.T73483398E 030w N,15959999E_Nn2
0.00556600 0.89171411F 03 0.17679993F 02
0.00580800 0.15637229E 04lac o 0.19599991E 02
0.00605000 . _ . _ 0636943945F 04 _ _____ 0.22589996E 02__.
0.00629200 0.71270703E 041%s o 0.24469986E 02 ¥
0,00653400 0.82832969E 04 0.20899994E 02
_0.00677600______ __ 0.596557N3E_04 {42e ___0.11910000F 02
0.00701800 0.27926104E 04 0.59499998E 01
0.00726000 0.12250913€ 04./5 o0 N.34699993F. 01
_0.00750200_____  _0.T0726367E 03 0.24799995F 01
0.00774400 0.47619629E 03 /boo 0,19099998F 01
0.00798600 0.,35297583F 03 0.15000000E€ 01
_0.00822800 _ . 0.27344995F 03 173g 0.13299999F Q1
0.00847000 0.22177734E 03 N,10599995E 01
"0.00871200 0.1T7476756E 03 130o  0,94999999E 00
..0.00895400__ == 0.14955740F_03__ ___ 0.,82999928E_00
0.00919600 0.12044621F 03 1909 0,70999998E 00
0.00943800 0.10398256E 03 0.65999937E 00
_0,00968000 =~ 0.,94201 J_O_b.E‘_QZ_QS.O_G\__QLS_BﬂQS 97E 00
0.00992200 0.81823364E 02 N.52999997E 00
0.01016400 0.73928467E 02 Z|a o5 0.48999995E 00
_0.01040600___ __ _0.67805435F 02 ___ ____ 0.44000000F 00 _
0.01064800 - 0.59044586E 02 L2020 0.39999998E 00
0.01083000 0.52452744E 02 0.35999995E 00
_0.01113200 __ 0.45135956E_02 2399  0,32999998E _00_ .
0.01137400 0.43108948E 02 0.29999995E 00
0.01161600 0.39381134E 02 2420 0.27999997E 00
_0.,0118580Q__ ___  0.32170074E_02 __ __ 0,23999995E 00
0.01210000 0.22643448E 02 2¢ 20 0.,21999397€ 00
0.01234200 0.19271866F 02 0.20999998E DO
001258400 0.17722931F 02 2602 0.20999998E 00 .
0.01282600 0.1R004013E 02 0.20999998E 00
0.01306800 0.20590912E 02 2729 0.21999997FE 00
.0.01331000___ 0.35194244F 02 _ _ 0.22999996F 00 __
0.,013552Q0 N.,42131454E 02 2800 0.22999996E 00
0.01379400 0.38299652E 02 0.16999996E 00
0601403600  0.32152176E 02 2900 0.14999998F DO
0.01427800 0.30940765E 02 - 0.11999995E 00
0.01452000 0.25215866E 02 3o2s 0,79999983E-01
0.01476200 _______ 0.18093353E_0Q2 0D.,49999997E~-01__

0.01500400 0.96524458F Ol 3jos 0.20000000E-01




No. 70

IV.- RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1.- Estudios pretiminares

La priﬁera evidencia (65) que se tuvo de la posible aplicacidn
de la difraccién de rayos-X en &ngulo pequefio al estudio mor-
foldgico de polimeros en blgqug, fué l1a presencia, en el dia-
‘grama de difraccion, de un mdximo sumamente intenso en angu--
los que oscilaron entre 600 y 950 seg. Su existencia se inter-
pretd como una distancia promedio entre dominios, empledndose

para su cdlculo la ecuacién de Bragg:

d =X 2 sen® : (35)
va que para dngulos pequefios:

sen ® =6 ( en radianes) (36)

Con el objeto de estudiar la infleuncia, en tal distancia ,
de factores tales como disolvente, peso molecular etc., se

1levaron a cabo los siguientes experimentos preliminares:
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1V.1.1.~ Influencia del disolvente

Aggarwal y colaboradores (4) hao estudiado, por micros-
copia electrénica, la influencia del disolvente en la se-
paracidén de las microfases en una muestra comercial de-
nominada Kraton 101 (Shell Co.) con un pesb molecular
de 76,000 y 28% en pesb de poliestireno. El1 anélisis por
cromatografia de permeacidén en gel presentd dos picos
secundarios de pesos moleculares menores, lo cual demos-
trdé la falta de monodispersidn. Se utilizaron los si-
guientes sistemas de disolventes:

Tetrahidrofurano-fieti letilcetona (90-1.0)

Tetracloruro de carbono

Bencéﬁo-heptano (90/10)
y se encontrd que las dimensiones del dominio y el grado
de separacidn de las fases esté influido notablemente --
por la naturaleza del disolvente. E1 THF-MEC es el que pro-
duce los mayores dominios y el benceno-heptano, el que ori-

gina 1a separacién més completa

Los resultados reportados en este trabajo previo ---



No.

concuerdan con lo obtenido por los autores citadose
Suponiendo QUe:
la- La posicidn del mdximo (2 © ) representa
la distancia interdominio mds frecuente -
mente realizada,
2.~ La intensidad, para el mismo espesor en la
muestra, es funcidén de la diferencia en
densidades electrénicas de las fases (p -
p ) y ésta,a su vez ,del grado de la mi -
croseparaciona
los resultados contenidos en la tabla 2 vy gréfica
10 muestran que:
le~ La distancia interdominio decrece en el
orden:
«CCly > THF-MEC > Benceno-kteptano
2.~ La perfeccidn en la microseparacidn decre-
ce:
Benceno-heptano » THF-MEC > CCI,
lo cual,en términos generales, concuerda con lo re-

portado previamente.

72
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TABLA 2

EFECTO DEL SOLVENTE

Poliestireno - Polibutadieno - Poliestireno

21,100 - 63,400 - 21,100

Solvente Distancia de Bragg Intensidad Relativa

-

stracloruro de

carbono 530 A 1
strahidrofura-
o-metlleti]l ce
fa
ona L30 X 2.35

o
enceno-Heptano Lio A 2.41
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IVels2e- Influencia del peso molecular en el bloque
de poliestirenos

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 estirenos

Es obvio suponer que al aumentar el peso molecular

en la subcadena de estireno, se incrementan las di-
mensiones de los dominios, 1o cual origina un des -
plazamiento en 1a posicidn del pico estudiado: Sin

embargo, el tratamiento es algo mds complicado para
poder ser abordado exclusivamente con estos datos,

ademds, los cambios encontrados en la simetria del

arreglo, que en las siquientes secciones se aborda-
rén, complican adn mds su explicacions V

En la tabla 3 , se resumen los resultados, en los

cuales se aprecia la tendencia a aumentar en las -
distancias interdominios, con las restricciones ya

mencionadass.
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TABLA 3

DIFERENTE PESO MOLECULAR EN EL BLOQUE DE POLIESTIRENO

Peso Molecular Mn = Distancia de Bragg Intensidad Relatlva
8,200-63,400-8,200 325 A 1
13,700-63,400-13,700 339 A 1

21,100-63,400-21,100 430 A : 1.9
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1V.1.3.- La inflaencia del peso molecular del bloque de po-

libutadieno.

Se estudiaron Gnicamente dos muestras con pesos moleculares de:
13,700~ 63,400-13,700 ‘
13,700-104,000-13,700

Los resultados contenidos en Ja gréfical 2y tabla 4 , muestran

una variacién en la posicién del méximo de ~50 Z: 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-
butadieno. Si < r%rg/%epresenta la distancia promedio nopertur-
bada de extremo a extremo , para un peso molecular de M] tene-

mos

<r 22 ko /2 (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 Ml y My es:
/ 1{2 o
<2 Y2 2,0 kil (38)

-]
al efectuar los célculos, esta diferencia resulta ser de ~60 A,

semejante a la encontrada a partir del diagrama de difraccién.
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TABLA &k

DIFERENTE PESO MOLECULAR EN EL BLOQUE DE POLIBUTADIENO

Pollestireno=-pollbutadieno-poliestireno

Peso Molecular Mn Distancia de Bragg Intensidad Relativa

>0
—
—

13,700~ 63,400-13,700 339

>0
(=]

]3)700“]04,000"]31700 388
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IV.2.- Estudio detallado

Una vez realizado el trabajo preliminar ya mencionado,
se pensd.que la curva de difraccién contenia mas infor-
macidén, que podria obtenerse mediante el estudio deta-
Jlado ( intervalos angulares menores y tiempos de expo-
sicidn mayores). La informacidn asi lograda se interpre-
té (67) de diferentes maneras. Para facilitar la presen-
tacidén de los resultados se ha dividido el diagrama de
difraccién , figura 5 , en tres regiones de informacién

gobernadas por diferentes modelos matemdticos.

81



No. 82

FIGURA 5

Us)
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IV.2.1.- Regidn de Guinier

Guinier (37) ha demostrado que la forma Jel diagrama
de difraccién, en éngulos préximos a 6= 0, estéd rela-
cionada con el radio de giro de la particula, el cual
puede ser calculado trazando log [(h) contra 92 {en
radianes). Con los puhtos experimentales se obtiene

la mejor 1inea recta posible cuya pendiente estarad
relacionada con el radio de giro R boé med?o de la

ecuacion:
R = [6.9 (-tan a) ] V2 x/up (39)

en donde tan ees la pendiente de la linea recta. Al
tratar con particulas esféricas el radio geométrico

"a!" vy e] radio de giro R, se relacionan por:
/ B
R = (5/3)1/% 4 (40)

Se aprecia de la gréfica 13, que lg presencia de maxi-
mos impide obtener una linea recta perfectamente defi-
nida como la prevista teoricamente. Sin embargo, de -

la regidn comprendida entre e% = 3 x 107/ ¥ 0% = 5.5

X 10"7 se obtiene un radio geométrico de 193 g . A

33

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

rar a esta-regidn como fuente de informaciodn.
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(L)

iV.2.1.- Regidn de Guinier

Guinier (37) ha demostrado que la forma ée] diagrama
de difraccidn, en angulos proximos a © = 0, estd rela-
cionada con el  radio de giro de la particula, el cual
puede ser calculado trazando log [(h) contra 92 (en
radianes). Con los puhtos experimentales se obtiene

la mejor‘ifnea recta posible cuya pendiente estaré
relacionada con el radio de giro R ﬁof med?o de la

ecuacidn:
R = [6.9 (~tan a) ] /2 a/myp (39)

en donde tan ees la pendiente de la linea recta. Al
tratar con particulas esféricas el radio geométrico

alt y el radio de giro R, se relacionan por:
R o= (5372 a (40)

Se aprecia de la gréfica 13 que lg presencia de maxi-
mos impide obtener una Iinea recta perfectamente defi-
nida como la prevista teoricamente. Sin embargo, de -
la regidn comprendida entre e% =3 x 1077 y 0% = 5.5

x 1077 se obtiene un radio geométrico de 193 A . A

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

rar a esta.regidn como fuente de informacion.
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1V.2.2.~- Zona de Bragg

El estudio detalliado de la parte interna de la curva

de difraccion permitid encontrar la presencia, simul-
téneamente con el mdximo principal, de una serie de
picos con intensidades relativamente débiles y que, en
la mayoria de los casos, sus posiciones observaban
relaciones numéricas entre si. Se les interpretd como
distancias promedio que, junto con la correspondiente
al _pico mayor, coﬁstituyen tas distancias interplanares
més probables de una red de grandes dimensiongs. Para

calcuylarlas se utilizé la ecuacidn de Bragg.
d = N/ 2 sen®

Otra interpretacidn posible es en términos de la fun-

.cidn de correlacidén G(r), que mediante una inversidn de

Fourier (69) a la ecuacidn 32 queda como:

i

G(r) =1 + { ¢ :
5 fan b [ith) - 1] sen hr (41)

zn a j
donde 1

I(h) = 1(h)/ 14 N F2(h) (42)

Mediante el empleo de esta ecuacién, es posible calcular
la funcién de correlacidn para cualquier sistema compues-
to de particulas idénticas, con la condicién de poder de-

terminar, experimentalmente, el diagrama de difraccidon -
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en ausencia de efectos de interferencia, aspecto que
fué. imposible obtener en nuestro sistema, dada la

imposibilidad de 1levarlo a méxima dilucién
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IVo2e3.~ Difraccidn por ésferas

La parte externa de la curva de difraccién (2
1000 seg) fue interpretada tomando como base un
factor de forma esférico, del cual puede ser cal-
culado el Fadio del dominio. En algunas muestras
se apreciaron hasta tres maximos subsidiarios que
concordaron con lo establecido tedricamente por -

la relacidén matemdtica:
P(h) = 3 [sen ha - ha cos ha]/h3a3

Los valores de hea (h = hrsen ¢ /Ny a radio de
la esfera) correspondientes a los méximos subsi -

diarios se encuentran en la tabla siguiente:

Tabla g (35)

M&ximo h a Maximo iag?gi;szd
0 0 ]
1 5431 0.0165
2 8.63 " 0.0038
3 11,85 0.00145
L

1540k 0, 000696

ok
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Una vez determinado el nimero de orden de los méxi-
mos subsidiarios, se calculd el radio de la esfera

de la manera siguiente:

h] a = 5,31

hy @ = 8.63

a = 531 _  B8.63 (L)
hy hy

a = 5e31n  _ 8,631
Lo &1 Ly ¢ 2

Los valores calculados para cada muestra.se incluyen
en las pdginas siguientes,.donde ademds se-muestran
los diagramas de difraccidn correspondienteso

Como se podrd apreciar, en algunos casos las posicio
nes de los mdximos subsidiarios coincidieron con lo
previsto, sin embargo en otros se encontraron dife -
rencias de hasta 7%; una de las interhretaciones
posibles, que de esta desviacidén puede hacerse, es -
considerar a la esfera cubierta por una regidn inter
facial Af{,rcon densidad electrdonica cambiante, lo -

. cual puede ser representado gréficamente:

%

Se

95
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donde 1a linea sdlida representa el caso ideal en el
cual la separacidn de fases es perfecta (aR = 0), vy
la linea punteada representa una interpretacion mis
acorde con los resultados, experimentales, BEn efecto
KerKer (7 1) ha desarrollado matemdticamente este
aspecto y sus resultados apoyan,al menos cualitati -

vamente, esta hipdtesise

96
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IVe2e3ale Factor de estructura y difraccidn expe-

rimentale

Ante la imposibilidad de eliminar las interferen-
cias se optd por calcular cudl seria el factor de
estructura para una particula esférica con un ra-
dio de 178 Z y compararlo con el diagrama de di-
fraccién experimental de la grafica. Como se apre-
cia de la grafica 28 , concuerdan bastante, lo cual
es una evidencia mds de la existencia de dominios

esféricos.

Junto con la gréfica se presenta el programa compu-
tacional escrito en Fortran |V, asi como los resul-

tados numéricos de tales calculose

104
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18 MAIN DATE = 70078 13/00

CALCULATION OF THE SCATTERING FUNCTICN FCR SPHERES

USTING THE RAYLETIGH EQUATICH
DEL IS THE INTERVAL IN MILIRADIANS
K IS THE NUMBER CF INTERVALS

X 1S THE ABSCLUTE VALUE CF THE VECTOR S TIMES THE RADIUS
BJ IS THE BESSEL FUNCTION CF CROER ONE
SF IS THE SCATTERING FUNCTION

THE FORFULA USED IN THE CALCULATICN OF THE SCATTERING FUNCTION
IS BJI=(PI/2%X}x%] /2%%B{3/2)
READ{(S5,1} Ky DEL

FORMAT (I3,E1C.4)
H=(4.08E~03)*DEL
D0 20 J = 1:Ks1L

A=J
HI={A=1.}%H
X=HI*178,

CALL BESJ{X,1yBJs1.E-6G,IER])
SF=9,.%(BJ/X)*%2
WRITE (642) X9BJ,sSF

FORMAT{1X,EIC.45R,E10:%4¢5X,E10.4]

END

STANDARD FIXUP TAKEN , EXECUTION CONTINUING
0.0 0.0 _ 0.C

e 0, 1757€ 00 0.8754E-0L C.2233E Cl G
0.3515£ 0C 0.173CE 00 0.2181E 01 .
0.5272€ 00 C.254EE 0C C.2058E C1 C
0.T030E 00 0.33C2E 0OC 0.198¢E C1 N
0.8787E 00 0.3933E CC 0.1849E C1 o
0.1054€ C1 C.4573E 00 0,1652E C1 3
0.123CE 01 0.5059E GO 0.1522E C1 ——
0.1406E 01 0.5430E 00 0.1242E Q1
0. 1582€ O1 C.563CE 00 0. 1161E 0L
0.1757€ 01 C.5804E 0O G.S81€EE CO ——
0.1933E 01 G.5801E 00 0. 81C4E CC
0.2109€ 01 0.5673E 00 0.6513E 00

—_— 0.,2285E 01 ¢.5426E 00 0.5075E 0OC S
0.2460E 01 0.5066E 00 C.3815E €O '
0. 2636E 01 T 46C6E GO G.2747E CC
G.2812E 01 0.4057E €O 0.1874E CC ——
0.2988E 01 0.3436E GG 0. 115GE GO
0.3T63¢F 01 G.2759€ G0 0, 684 TE-CT
0.3339E 01 0.2G45E 0O 0o3374E-C1 ——
0.3515E 0l C.1311E 00 G.1252€6-C1
U.3691E 0T 0.5 766E=01 G.2ISTE-C2

—— 0.3866E 01 -. 1355601 0.1171E-C3 ——
0.4042E 01 -, 8198E-01 C.27C2E-C2
U-%2Z18E 01 = T448E 00 C.IC61E-C1

—— 0.4394E 01 -+2CCSE 00 0.1882E~C1 ———
0.4569E O1 -e2451€ 0OC 0.2674E-C1
U4 T45E 0T =.Z¥¥3E 00 O IIZIECT T

—_— 0.4921E 01 ~.3177E CO Ge37S1E-C1 o

0 5097E 01 a37F8: OP L 2a’lE Cl



Ua5212¢ Ui ~oE495E GO Uo 4866E~01
0.5448E 0Ol -s3439E QC 0.3585E~-Cl
0.5624F 01 —-23322E 0C Ce2138E-C1
0. 5800E 01 -+3111E 00 C.258GE-C1
0.5975€ 01 -,2814E 0C 0. 1956E-01
0.8151F 01 =+ 2444E 00 0.142CE-C1
C.6327F 01 =L ZUTTE UC U.GCYZE=C?
0.6503F 01 =5 1531E 00 C.4G8EE~C2
0.6673E 01 -, 1G18E 0QC C.Z209C0E=-C2
0.6854F 01 =.48TBE=-CT U.4558E-C3
0,7030F 01 0.4321E-02 C.34CCE~CS
0.7206E 01 G.5568E~G1 S432E-03
U, 1391IF U1 U..1047F 00 Go1I8TIE=CZ
0.7557¢ C1 0.14S2E C¢ G.35C7E~C2
0.7733E 01 G,1882E ¢O 0.532%E-C2
T. T90YE U1 0. 22C6E 00 C. ICTGE=CZ
0.,8084E 01 0.2458E CC 0.8217E-02
0.8260EF 01 G.263CE 00 0.5122E~(2
0U.B436E UL C.Z719F 00 U.5352E=C2
0.8612E 01 C.272SE€ ¢C 0.9014E-Q2
0.8787EF 01 0.2649E 00 0.818CE-C2
0-9139E 01 0.2268E 0C 0.5%44E-C2
0.9315E 01 C.1978E 00 04056E-C2.
U.9490F 01 CL.I633F CC U.Z2GE3F-07
0.9666EF 01 G.1245FE 0C 0.14G2E=-C2
0.9842E C1 0. 8263E-01 0.6344E~(3
U, I007E 02 T.39C3F-01 U LI6EE-C3
0.1019E 02 -e4GSTE-02 0o21&3E-05
0.1037€ 02 - 4812E-01 . C.1G28FE-C3
0. 1054F GZ =2 B9TEE=T1 U.E4ISE=-C3
0.1072E 02 ~-.1266E 00 0.1255%E~C2
0.1090E 02 -.1587E 0C 0.1934E~C2
0. 1107 G2 -2 1875E CC C.2581E-C2 )
0.1125E ©2 ~.2091E 00 0.3111E-C2
Oe.1142F 02 ~.2241F 00 0.3462E~-02
Uo1160E 02 =.232CE GO Co2GCCE~-CZ
0.1178E 02 ~-.2328F 00 0.3516F~G2
G-11958 02 ~22C4F GO 0.3231E-(C2
TOLI2I3E 02 =21 33F 00 U2 T85E~C2
0.1230F 02 ~s193GE (O .Cs2237E~C2
C.1248E 02 -.1689E (O C.1€65CE=-(2
0.1265E 02 =.1I3G1EF 00 0.1CBBE~-C2
0.1283E 02 ~.1G55E (0 G.6C8BE~C3
Go 13C1lE 02 -.6915E-C1 0.2544E-C3 B
0.1318F 02 -.3117E-01 C.5C32E-C4 T
0.1336E C2 0,7261E~02 Co266CFE-C5
0.1353F G2 Ca%497E-01 G-5S3TE-~C4
T 0L.1371E 027 T G.B808ZE-GI 0.3176E-C3
0.1388E 02 0.1137E 0G 0. EC41E-C3

No.
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IVe2.Lko- lLa Macro-Rede

En base a Tos resultados obtenidos en jos dos Incisos ante
riores ( radio dél dominio y distancias entre ellios) se «-
propone la existencia de una macro-red constituida por do-
minios esféricos los cuales son mantenidos en ese arreglo
por los requerimientos estadisticos de las cadenas de po-
libutadieno que los unen. Este fendmeno, la macro-red, --
se presentard (nicamente al tratar con polimeros constitui
dos por tres blogques, ya que en este caso el bioque diénico

tendréd el doble compromiso de ¥ijar ambos fines en la in--

terfase del mismo o diferente dominios

En el caso mds simple, clbico centrado en las caras, las
dimensiones de la celda estarén dadas por VZ d, siendo

d la distancia mds frecuentemente éncontrada, es decir la
correspondiente al mdximo principal. En los arreglos co--
rrespondientes a LO% de Poliestireno, estos piepden sime-
trla y las dimensiones de la celda dependen de la posicién
de los picos encontrados y que no son relacidn directa de

de

En las pdginas siguientes se presantan las interpretacio--

nes morfolégicas de los resultados ya obtenidos.
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IV.2.4.1.- Voldmen de la celda y volimen- estequi omé

trico.

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

fa celda:

Voldmen del dominio = 4l a3/3
Volimen de 1a celda = (/2 d)°

(ctbico centrado en las caras)

En un sistema cibico centrado en las caras se tienen
un total de cuatro dominios por celda, de donde la -

fraccién , en vollmen de poliestireno, es:

O = 1‘36['[.33,/3(\!2 d)3 - 8 63‘/3 \/2 43

por otra parte, el porcentaje esteqiométrico se calcu-

117

16 tomando una densidad de 0.89 (72) en el polibutadie-

no ( caracteristico de un material con 50% trans, L0%

cisy 10 % 1=-2) vy 1.036 (73) en el poliestireno.

Los resultados numéricos se encuentran en la tabla 6,
en donde se puede apreciar que en la mayorfa de los -

casos concuerdan el volimen calculado a partir de la



No. 1

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 microseparacidén no se ha experimentado
adecuadamente. La primera muestra ( peso molecular de
7,000 en el bloque de poliestireno) se encuentra en
los limites de la separacidén de fases segin 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 separacidén de fases sea incompleta, oca-
sionando la formacidn de una regidn interfacial de

gran espesor.

18
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TABLA
Vo x ]0_3 D4 Voldmen (%% s
Esteqiométrico de la Macro-red
8.2-63.54-8.2 0.182 i5.9
13.7-109,-13.7 0.163 15.2
7.0-35.0-7.0 0.27 34,0
13.7-63.4-13.7 0.266 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 0.365 35.0
21.1-63. 4=21.1 0.363 36.5

119
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1Ve2olio2.~ Simetrfa del .arreglo.

De los arreglos deducidos se aprecia cfaramente que el gra-
do de simetria 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 poliestireno el arre-
glo es ahora ortorrémbico siendo muy probable que entre -
40-50% 1a morfologfa sea alterada para darnos cilindros y

posteriormente laminas,

Algunos autores( 20,21 ) han tratado de fundamentar termo-
dinamicamente estos cambios en las caracteristicas morfold-
gicas pero come ya se ha mencionado, la falta del conoci--

miento de los parémetro Kop Y Tsb impiden su varificacidbn.

Uno de Jos puntos principales para un estudio posterior seréd
la correlacidn entre los cambios morfolégicos y las propie--

dades fisicas de este tipo de materiales .
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IVe3 .~ Estadistica del arreglo

Las dimensiones de las cadenas poliméricas dependen de facto-

res tales como: peso molecular, Interacciones golvente-polime-
ro,c@racteristicas micro-estructurales de la cadené etc. Es 14
gico suponer que las dimensiones de la macro-red, dominios es-
tirénicos etc. estardn determinadas por las caracteristicas -
estadisticas de las cadenas que intervengan en su constitu--

cién. En este apartado se presentan en forma sumamente some-
ra algunas de las conclusiones acerca de las propiedades esta-
disticas de las cadenas compardndolas con los resultados arro-

jados por las dimensiones de la red.

IVe3,1.- Radio del dminio y peso molecular del bloque de po-

liestireno.

Ya fué mencionado que Meier(15) calculo un pardmetro, a , al

que denomina ''de expansidn de cadena isotrdpica:
1 1
)2/ a = KM/ a

encontrando que ( ver figura 1 ) el valor de a , que ocasiona
la distribucidn de segmentos mds homogénea a través del domi-
nio es 0.75. En base a los resultados experimentales obteni-
dos se calcularon los valores de a correspondientes.. L as re-
sultados se resumen en la Grafica2 9y Tabla 6 . Como se pue-

de apreciar o 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 consideracidn que

las muestras se prepararon utilizando un sistema de solven-
tes (THF-MEC) que favorece las mayores dimensiones del domi-

niocs

Otro aspecto importante que merece ser mencionado, es la ~
dependencia ( ver Gréfica 29) del radio del dominio con el
peso molecular del bloque de Poliestireno; como se aprecia
ésta es del orden M% , semejante a la relacidn entre la dis-
tancia no-perturbada fin a fin y el peso molecular. Sin em-
bargo, este comportamiento se observa dnicamente entre --=
7,000 y 21,000 ya que en altos pesos moleculares se desvia

completamente de los establecidoe
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1Va:3.2.~ Dimensiones Inter-dominios y peso miolecular del blo-

que de polibutadienos

El mdximo principal corresponde a las distancia inter-domi-
nio con méds frecuencia realizada, si a ésta se le resta dos
veces el radio del dominio queda una distancia constituida
exclusivamente por cadenas de polibutadienc. Esta distancia
es sumamente pequefia 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 ademds los extremos de la cadena pueden localizarse
entre dominios primero, segundo o terceros vecinos se cal-
culd 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 =y (d; - 2a)¥ I3

En donde d;representa la distancia encontrada de rayos-X y
v la frecuencia con la que dicha distancia se repite den-

tro de la macro-red

En la Tabla 6 se localizan los resultados tedricos con los
experimentales, aprecidndose 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 -
desvia de la tedrica ( v=r Grdfica 30 )} lo cual provocard un
mayor nldmero de contactos en la interfase ocasionando un in-
cremento en propiedades fisicas tales como resistencia a la ten

sion (7 e
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TABLA 6
Mn x 1073 Estireno Estireno! Radio del Butadieno2 Distan-3
% o dominio i'o cia Prom.
-] o o o
8.2-63.4-8.2 20 62 A 14 A 225 A 245 A 0.55
13.7-107-13.7 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
21.2-97.9-21.2 30 98 170 286 295 0.58
120.-660.-120. 30 230 207 716 233 1.11
13.7-41.2-13.7 4o 79 155 180 145 0.51
2].‘-63.4-2].{ 4o 98 178 225 133 0.55
(66)

.- K = 0.670

66
2.- K = 0.880 (66)

3.~ Distancia promedio de 1a cual ya se habld anteriormente,
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Dety. M xI0™*
0.163 I37-10.9-1.37
1 0.266 212-9.79-2.12
211-634-21|

0.365
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IVolo~ La Macro-.red y :algunas de las teorias termodindmicas

De las discusiones efectuadas en los incisos anteriores se a-
precia la complejidad del problema en lo referente a las ca-
racteristicas estructurales de estos materiales;el estudio --

exahustivo dél problema comprenderia tanto el aspecto morfo-
16gico en s{ como el estudio termbddindmico completo, Sin em-
bargo es vélido cotejar, al menos, algunos de los resultados
tedricos predichos por las teprias ya mencionadas aspecto que
se abordard en las péginas siguientes.

[Volis1o- Comparacidn cton lo previsto por J. Meier

(15)

Meier predice que Tos radios de los dominios son funcidn del
peso molecular y la tensidn interfacial. Los valores calcula-
dos teoricamente por é1 se encuentran en la gfaficazg , en -
donde ademds se incluyeron los datos experimentales reporta-
dos en huestro trabajo, Como se aprecia hay bastante concor-

dancia para un valor en la tenéién interfacial de 1 dina
Sin embargo si emlea la ecuacidn 15 y los valores de o de la
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 pof
lo arbitrario de la constante K empleada para calcular la --
distancia no-perturbada éxtremo-a extremo.

* de la grafica 31,
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Por otra parte es pertinente mencionar que los términos cons-
titutivos de la entropia.necesitan, en el caso de una cadena
constituida por tres bloques,correcciones que a juicio nues-

tro son las siguientes:

a.- Correccidn en la entropia de volimen restringido en el
término correspondiente a la cadena de polibutadieno. Meier
considera el caso de una cadena constituida dnicamente por dos
bloques,éin embargo, al aumentar en uno el niGmero de ellos

los extremos de la cadena de dieno tendrdn ambos que situarse
en la interfase, ocasionando una disminucidn mds en las
configuraciones que la sub-cadena pueda adoptar, sugirien-
dose un cambio en los limites de Integracidén de la ecuacidn:
be~ Aunque nimericamente no serd importante, cabe hacer men-
cion que el arreglo, la macro-red, involucra una nueva dis-

"minucidn en la entropia.

IVol.2.~ La macro-red y la teorfa de Bianchi.

A partir de la ecuacidn 14 deducida por U. Bianchi { 19 )
se determinaron, con las dimensiones experimentales de los
dominios, para valores hipotéticos en la AGRT: encontrén=-
dose ( - v Gréfica 32 ) que al equilibrio deberd de existir
un valor minimo en la tensidn interfacial de 0.2 dinas vy

para los valores frecuentemente encontrados en AG la tensidn
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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 ecuacién

de Fowkes (20)

1/
\)sb = Y;a + ba ( Ysa Yba ) 2

que la tensidn interfacial se encuentra alrededor de

1.2 dinas, lo cual concuerdas bastante con lo aqui pre-

dicho.
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? Radio experimental

Valores calculados por Meier (15)

18 Dynas
o °
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GRAF{CA 31
«— ldina 5 dinas —
}
= -+
R o ®
.
—— ¥
- Y/
- a]
] + ! ) ] !
L1 .2 1.3 1.4 1.5 l.b
Gm parametro de expansion.de cadena en el equilibrio
e 2.11-6.34-2.1
o2.-10.4 -2.1
1.37-4.12-1.37
1.37-10.4-1.37

A 1.37-63.4-1.37
V 6.2 -63.4-1.37
007-35 -0.7
+ Calculados por Meier
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GRAFICA 32
Energia Libre calculada de /a Teoria de Bianch/;
asumiendo diferentes valores en la Tension
Interfacial.
. 2
IR ST S RS o (dinas/cm”)
o4 0.5 a6 07 08 09 /.0
wnx 10”7
e 211-9.78-2./1
A 137-/10.7 - 137
o 211 -634-2.11
-4 ° 1.37-6.34-137
+ 2.11-4.11 -2/
x 07-35-07
-6 A 082-634-082
12.0-660-12.0
-10 §




V.-CONCLUSTIONES

Como conclusiones del estudio antes presentado se tienen:

1.- La técnica de difraccién de rayos-X en
angulo pequefio, es aplicable al estudio morfoldgico de
polimeros en bloque, con el inconveniente de tiempos
de exposicién demasiado prolongados como para convertirla

en un metodo de rutina.

2.- Los polimeros en bloque dan lugar, al
estado sélido, a la formacidén de arreglos tridimensio-
nales en los cuales, para las concentraciones estudia-

das, los dominios estirénicos son esféricos.

3.~ Existe una marcada relacidén entre las

dimensiones de la macrored y el peso molecular.

h,- ta simetria del arreglo depende de las

concentraciones relativas de los bloques.

5.= E1 radio del dominio es funcién de
Ml/z para pesos moleculares, en el bloque de poliestirenco

de 7,000-21,100 yv con 30% en volumen.
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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 relacidn entre peso molecular
de poliestireno y radio del dominio, concuerda con
1o predicho por Meier{(15) para tensiones interfacia-

les de 1 dina.

8.- E1 pardmetro de expansién, , es
menor a lo calculado por Meier(15), quizéd debido a
que este autor no considera la inflaencia del solven-

te,

9.~ No se pudo calcular la funcién de
correlacion G(r) debido a2 1a imposibilidad de elimi-

nar la presencia de interferencias.

10.~- Se requieren modificaciones en la
teoria de Meier, que es la mas completa, principaimen-
te en los términos entrdépicos. En particular en el --

término de la entropia de volUmen restringido S,.
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