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NOMENCLATURA

MMA Metacrilato de metilo

BMA Metacrilato de butilo

HMA Metacrilato de hexilo

AN Acrilonitrilo

AB Acrilato de butilo

TqeTp Relaciones de Reactividad

MqoM5 Mondmeros

X1,X2 Fracciones Mol

K Constante de velocidad

No Ndmero total de uniones

Nij Tipo de unidn

Hij Calor de cada reaccidn

x Grado de polimerizacidn

S L Pardmetro de la copolimerizacidn
Y 4 Pardmetro de copolimerizacidn al azar
AH Calor de copolimerizacidn
‘HP Calor dehomopolimerizacidn
AHﬁ Calor de formacidn del mondmero
AHg Calor de formacidn del polfimero
AHh Calor de hidrogenacidn

4He Calor de deehidrogenacidn
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1+ Introduccidn

Al revisar la literatura nos encontramaos con que hay pocos. valg
res disponibles de calores de copolimerizacidn, por lo tanto en
contramos que era importante obtener valores de estos calores,

utilizando pardmetros fisicoquimicos.

El método de Alfrey expone que el calor de copolimerizacidn es
téd relacionado a los calores de homopolimerizacidn de los moné
meros participantes, a las relaciones de reactividad y a la com

posicidn del polimero,

Los calores de homopolimerizacidn, se obtuvieron de cuatro for
mas y son las siguientes: Experimentalmente (literatura); por
energfas de Enlace; por Contribuciones de Grupos; y por hidro-

genacidn y deshidrogenacidn.

Se determind el calor de homopolimerizacidn por los dltimos -~

tres métodos mencionados, para cinco mondmeros que son metacri
lato de metilo (MMA), metacrilato de butilo (BMA), metacrilato
de hexilo (HMA), acrilonitrilo (AN), y acrilato de butilo (aB);
estos valores se confrontaron con los valores experimentales,

y se obtuvieron resultados muy aproximados,

ll.##



Posteriormente
polimerizacidn
* P .
cion por medio
mas propuestes

resuyl tados son

con los valores obtenidis para el calor de homg
se procedid a calcular el calor de copolimeriza
de la ecuacidn de Alfrev para los cuatro siste-
que son MMA-AN, MMA-AB, MMA-BMA y MMA-HMA, los

satisfactores.
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2. Antecedentes

En este trabajo se seleccianamn para su estudioc a cuatro sis
temas formados par pares de maondmeraos que san: metacrilata de

metilo-acrilonitrila.
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Al revisar la literatura se encontrd que existe alguna informa
cidén sobre las propiedades fisicas y quimicas de nuestros ma-

teriales,

2.1, Propiledades Fisicoqufmicas de los Materiales,

1,2
2,1.,1, Calor de Homopolimerizacién de algunos Mondmeros,

Mondmero Estado ~-AH Temperatura
estandar P (ec)
(Kcal/Mol) =
Acrflonitrilo 1c 17.3 76,8
1¢c 18,3 25
1¢c 18,3 74.5
S5ec 18,5 74.5
Acrflato de butilo 18 18,5 74,5
lc 19.1 25
Metacrilato de butilo le 13,9 25
1¢c 13,5 76,8
lc 13,7 74,5
1lc 14,3 26,9
Metacrilato de hexilo lc 14,0 25
1s 14,4 26,9
Metacrilato de metilo le 13,9 76.8
lc 13.4 130
lc 12.9 20
lc 13,6 25
lc 13,3 74,5
1s 13,8 26,9
Ss 12.9 130
S5s 14,0 74,5
5s 13,7 74.5
S5s 14,0 74,5
18 13,9 24
Mondmero y Polf{mero

1= Lfquido § S-solucidn; C - Condensado, 5 = solucidn




PROPIPDADES 'FISICAS DE 'MONOMEROSZ .5

NOMBRE SINONIMO PM. DENSIDAD Pe.b. P, f. INDICE DE (&ﬁ@ Solubilidad
(g/ml) (ec) (eC) refraccién (mbar) agua alcohol eteq
Metacrilato Ester metflico
de metilo del &cido meta 20 20 20
erflico 109.12 0.,9420 100=101 =48  1.4142 42,70 - oo
' 25 S8
0.940
Metacrilato Ester butflica 142,20 0.8936°0 165-B &=76  1,424030 = = i PO s
de butile del 4cido mata J 1.4215
erflico
Metacrilato Ester hextli . 170,24 0.885%° 198,240 ===  1,4292° ——— e em aea
de hexilo co del 4cido =
metacrflico
2, P itri 53.06 0,8060 77.3-9 -83.8 1.391120 119 620
. rapenon 3 . . L - . . . 8 ol od
’ig‘"“"““’i lo 0.8075 -82° 1.3g88%°
. 20 20 20
Acrilato de BUtil ester del 128,17 0,8986.,, 39 -64.,6 1,4187°" 4.4 i s 8
butila 4cido acrflico 0.8940 69

altamente soluble

-soluble

insoluble

soluble en todas proporcionss

iLou

(1]
gi--mm
na




2,1.2 Relaciones de Reactividad en Copollmar!zacién?

i+

} M1 H2 r1

| Metacrilato de Acrilonitrilo

metilo 0.02 0.01
0.02 0.01
0.03 0.01
0.03 0.01
0.05
0.05 0,02
0.06 0.02
0.07 0.02
0.10 0.03
0,13

0.25 0,25

1,01 0,07

1.09 0,21
1,14 0.02
1,16 0.22
1,186 0,12

1.20 0.14
1,224 0.1

Mastecrilato de matilo-acrilato de
butilo 1.74

Metacrilato de metilo-metacrilato ds
butilo 0.79
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0.05

0.02
0.08
0.05
0.10

0.07
0.08

T (ec)

-78
-78
~-30
-78
-78
-40
20
-50
-15
-78
-12
-12
=30
=80
=60 -
-8
-12
26
=55
20

26
70
100
60
100
- 26

=-20/=-52
=12

12

26

. 26

70

0.070 40

g.03

-80

90
20
70
90

60
60
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CAPACIDAD CALORIFICA DE L0OS HOMOPULIMZIRIS

[o]
Polimero Cp (K3 / Kg "K)
Poli (Acrilonitrilo) 1.286
Poli (Metacrilato de butilo) 1.862
Poli (Metacrilato de metilo) (i) 1,373
(s) 1.381
(a) 1.388
Poli (Acrilato de butilo) 1.823
a) = Atdctico
i) = Isotéctico
s) = Sindiotéctico
INDICES DE REFRACCION?
Polfmero T(2C)
Polf (acrilato de butilo) 1.4631 30
. ) 1.4660 20
Poli (metacrilato de hexilo) 1.4813 20
Poli (metacrilato de butilo) 1.4830 20-25
Polf (metacrilato de metilo) 1.4893 23
1,4900
Polf (acrilinitrilo) 1.5200 —
1,5187 25




TEMPERATURA DE TRANSICION \IITREI\2

Pol{mero Tg (9K) Observaciones

Poli (acrilato de butilo) 219 o

Poli (metacrilato de butileo) a 293 ———— rango 286 a 308K
i 249

Poli (metacrilato de hexila) 268

Poli (metacrilato de metilo) 378
311
s 378

e @

a, atéctico; i, isotéctico ; s, sindiotéctico
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2.1.3, Iniciador

Un aditivo es una substancia que puede o debe agregarse a una -
polimerizacidn, como el iniciador de esta, ya sea en masa, soly

cidn, emulsidn o suspensidn de los mondmeros vinflicos.

El 2,2' - Azobis (isobutironitrilo)3 es una fuente de radicales
libres que son genera dosa velocidades controlables ya que se -

descompaone siguiendo una cinética de ler orden,

Puede mezclarse el 2,2°~ Azobis (isobutironitrilo) con perdxido
de benzeiloque también es muy usado en la polimerizacidn viniyi
ca, para optimizar las variables de proceso tales como tiempo -
de ciclo y el calor liberado alrededor del contsnedor o recipign

te,

La cantidad recomendada de 2,2?- Azobisisobutironitrilo para sy
uso varfa de 0,01% a 1% con respecto al mondmero dependiendo de
la pureza del mondmero, de la velocidad de reaccidn deseada, y

de su temperatura, entre otras variables.
Caracterf{sticas del 2,2' Azobisis dutironitrilo:

~ Es un eficiente iniciador de la polimerizacidn debido a su ~

bajo peso molecular (164)

-~ Se almacena y maneja a temperatura ambiente sin peligro de ex

plosidn,
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- No forma residuos aoxigenados, ni cambia el color de polimeras
transparentes por envejecimiento, Por esta razdn se recamienda

su uso para metacrilatos y acrilatos,

- Produce polimeros lineales debido a la menor tendencia a
la formacidn de radicales libres del isobutironitrilo ya gue

estas abstraen hidrdégeno de las cadenas largas,

- Es (dtil para el mejor control de la relacidn del mondmero du-

rante la copolimerizacidn,
Propiedades f{sicas y quimicas del 2,2’- Azobis(isobutironitrila)

Es un sbélido cristalino blanco que puede ser almacenado y maneja
do a temperatura ambiente, Tiene la estructura molecular siguien

te: (Trans-configuracidn).

CH Chy
¢ )
CH3 - C =-— N

]
=2
|
@]
|
0
T

CN CN

Densidad

25 1b/ft > (400 kg/m3)
Gravedad especifica : 1.128

Andlisis promedio tfpico (sin especificaciones) : comercial

experimental 4 99.00
agua % 0.11
hierro ppm 6.3
acetonas insolubles % 0.04

color APHA 9
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En solucidn se descompone en caliente liberando nitrdgeno y for
mando radicales libres (probablemente a través de una reaccidn

en dos stapas) .

?H3 $H3 $H3
—— =3 -— A — .
CH3 - C N = C CH3 — N2 + 2 CH3 C
\ | !
CN CN CN

Ya que la descomposicidn del 2,2? - Azobis(isgbutironitrilo) es
una reaccidn de ler orden, la velocidad de formacidén de radica-

les libres puede ser controlado regulando la temperatura,

Constante de velocidad de descomposicidn de 2,2 Azobis(isobuti

ronitrileo) a 809C en varios solventes orgénicos y tiempo de vi-

da media,

Solvente Constante de vehocidad, s.ec_'.-1 Tiewpo de vida
K x 10 media, min,
T 1/2
Anilina 1.68 68,7
NyN~dimetil anilina 1,83 63,1
Dodecil mercaptano l.46 79.0
Alcohol T-amilico 1.40 82,5
Alcohol iscbutflico 1,72 67.2
Tolveno 1.5 ~-1.8 78=64
Xileno 1.53 75.5
Nitrobenceno 1.98 58,3
Acido acético glacial 1,52 76.0
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2.2 Copolimerizacidn

La polimerizacidn es una reaccidn quimica exotérmica, 1la polime
4 .

rizacidn llamada mds comunmente copolimerizacidn se

puede dar empleando dos mondmeros, En este caso solo se -

hablard de copolimerizacidn con dos mondmeros vinilicos exclusi

vamente.4

El esquema cindtico de la copolimerizacidn, por reaccidn en ca-
dena vfa radicales libres, puede presentar su extensidn a siste

mas iénicos, pero no se tratard aguf.”

2,2,1 Ccalor de topolimerizacién.5

En este caso de copolimerizacidn envolviendo a los mondmeros My
M2 presenta cuatro pasos distintos de propagacidn. Cada paso ==

tendrd un calor molar de reaccidn asociado,

Reaccidn AHp Velocidad
MMy 4 M) e puM, = M, Hy g Kyq (M []
WHpe + My iy = M. Hio Kz (M) ;)
M. + M, i, = M. Hoo Koy [M5:] [2)
MMoe + My M, - M. Ho Ko [MZ:J [M1]

Aplicando la hipdtesis del estado estacionario las concentra -

ciones de los radicales Mpe Y Moy deben permanecer constantes,

Entonces la velocidad de conversidn de My« @ M,. debe ser igual

a la velocidad de conversidn M,. a Mi. 0 sea :
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K21 [Mz'] [M] =« ["'H-] [Mz] (1)

Las velocidades de desaparicidn de los dos tipos de mondmero as

t4 dada por las ecuaciones:

"f@_}l = Kyq (12 [M1] +K21E‘12.] [M1] (2)

dt

-4 [M2)= Ko [M1.] [M2] +K2&2.] [MZ] (3)

Y si se define a r1 y r, como relaciones de reactividad r1=K11/K12

y Ty = Koo/ Kyqy se pueden sustituir en las ecuaciones anterio-
res y nos daré la composicidn del copolimerc formado en cualquier

instante:

d [v,] _ MY - [m) + [m)
d [Mi’] '[M2] r, [le + [M1]

R esta expresidn se le conoce como la "ecuacidn de copolimeriza

cién"., Las relaciones de reactividad de los mondmeros ryyr,

son las relaciones de la constante de velocidad de un radical -
dado para la adicidn de su propio mondmero a la de edicidn del

otro monémero, Asf L X significa que el radical Mqe prefie-
re adicionar mondmero Miy T & 1 significa que prefiere adi -
cionar mondmero M,e. Las relaciones de reactividad no se ven afac
tadas en la mayorfa de los casos por la presencia de inhibido -

res, agentes de transferencia de cadena o disolventes, pero se




ven afectadas por la

.14

temperatura,

2,3 En la literatura se presentan calores de copolimerizacidn

para varius sistemas. a una X1 x> 0,5

Mondmero Calor de Copolimerizacidn
M, M, -AH, Kcal/mol
TeC
Acetato de vinilo =~ Fumarato de dietilo 18.6 30 (28)
- Maleato de dietilo 20,0 30 (28)
- Anhfdrico maleico 20,2 30 (28)
Acetato de Isoprope- Anhfdrico maleico 17.8 30 (28)
nilo
Acrilonitrilo - Metacrilato de metilo 14,45 30 (29)
-~ Estireno 17.00 20 (29)
Acetato de vinilo - Acrilenitrilo 17.60 20 (29)
Metacrilato de mg
tilo - Estireno 15,70 24 (30)
Acetato de vinilo - Metacrilato de metilo 16,15 24 (30)
Estireno - Metacrilato de metilo 17.42 35 (30)
Acrilonitrilo - Metacrilato de metilo 15,60 40 (31)
Cloruro de fumarilo- Estireno 19.1 30 (32)
Dioxido de sulfuro - Propileno 10.1 30 (32)
- Isobuteno 9.4 30 (32)

Ciclopentano 10.8 30 (32)
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3., Métodos yue se emplean para determinar el calor de copolime

rizacidn.

Se describird el método tedrico de Alfrey para determinar el ca
lor de copolimerizacidn para copolimeros @ baja conversidn re-
lacionando los calores de homopolimerizacidn, la composicién del
polfmero, y a 2 pardmetros los cuales caracterizan la tendencia

a la alternacidn en la copolimerizacidn,
Se describirdn también tres métodos para determinar calores de
homopolimerizacidn y son los siguientes: energfas de enlace, --

contribuciones de grupo y por hidrogenacidn y deshidrogenacidn,

3,1. Método de Alfrey’

A continuacidn se presentard la Teoria de Alfrey para calcular

el calor de copolimerizacidn a baja conversidn.

Alfrey y Lew156 encontraron que el calor de copolimerizacidn -
completo puede relacionarse a2l calor de los pasos individuales,
a la composicidn del polimero, y a 2 parémetros que caracteri -

zan la tendencia a la alternacidn en la copolimerizacidn llama~-

das relaciones de reactividad,
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CALOR DE CORPOLIMERIZACION

Partiendo de las cuatro reacciones de propagacidn,

1) ™M, + My ~mM, - My Hqq
2) mM,. My ey W, - Mg, Hyo
3) WM, My ————— M, - My Hoo
4) wM,. + M, > WM, - My Hoy

Rlfrey desarrolld una ecuacidn que nos dé el calor molar de -

copolimerizacidn y es la siguiente:

N H,. N H N Hoq, (1)
AW = 11 22 22 12 12 21 21

Producto de la mezcla de 1 mol de mondmerus en donde hay N11 -
uniones de tipo Mg = M1, N12 uniones de t:po M1 - M2, Noo unig
nes de tipo My = Mo ¥ Noq uniones de tipc My = Mye H11,H12,H22
y H21 son los calores molares de cada reaccidn respectivamente,

y el ndmero total de uniones en estos copclimeros es No’

Como las reacciones entre M1. y M2 y de MZ' y M1 formando My =
M2. y M2 - M4+ respectivamente oecurren con igual frecuencia duran

te la polimerizacidn, el ndmero de uniones serd igual para los =

dos casos.




Nag = Ny (2)

Si cada unidad de mondmero estd compartida con dos unianes,
el ndmero de unidades de mondmero de tipo M1 envuelto en las
uniones My = M, y M, = M, es (N4, + Noq) /2, y el ndmero de
uniaones de tipao My= Mq es Nqyy tenemos que nay N, unldades

de mondmero de tipo My

Ny = Nqo + Noy + Nyqg =Ngp  + Nyy (3)

Todas los copolimeras cantienen Ny unidades de mondmero de ti
po My y similarmente para unidades de mondmaro de tipo M, te

nemaos:

Ny = Nyp + Noy + Nop = Ngp  + Ny (4)
2

Asi N11 y N22 pueden expresarse en términos de N12, N1 y N2
de acuerdo con las scuaciones anteriores (1) a (4) se puede

escribir,

8H = Ny Hyy + Ny Hyy + Ny (ﬁ12 * Hpq = (Hyq + H22)] (5)
Ng Ng Ng
Recordando que8H es el calor molar de conolimerizacidn. Si las
dos tipos de unidades de mondmeros estdn arraglados completa =
mente al azar en la cadena dn copolfmero, N, se puede evaluar

estad{sticamente. Cuando el peso molecular de los capalimeros

es alto No serd,
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aqui la fraccidn mol de grupos N1 en el gopolimero es
Xg =Ny /N
similarmente
Xo = Ny/ N
El ndmero de uniones My = M, serd igual a ,
Nig = Ny Xq X%, (6)

debido a que la probabilidad de que una unidad de mondmero de
tipo M, se encuentre en un sitio dado en la cadena ser4 Xy v la
probabilidad de que una unidad de mondmero de tipo M, esté en
un sitio vecino seré X2, por lo tanto la probabilidad de que am
bos estén en sus respectivos sitios en un copolimero al azar -
serd el producto de X1X2 Yy como NO es el ndmero total de unio-

nes, queda justificada la ecuacidn (6).

Sustituyendo la ecuacién (6) en la ecuacién (5) se tiene,

AH = Hyq X, *Hoo Xy o+ XgX, [H12 + Hyy - (H11+H22)] (7)
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El pardmetro de copolimerizacidn JL estd definido como

donde se observa que . es independiente de la composicidn, el

calor molar de copolimerizacidn se puede expresar

8H = Hyy Xy + Hpp X, + X4 X2 L (9)
En la fig., 1 se muestra la ecuacién (9), MvsX, para valores =
diferentes de JL se obtienen curvas .En la fig 2 se muestra -

el caso especial, H11 = H22.

S§i un copolimero presenta una alternacidén regular, la probabili
dad ya no seré X1, sino P21 que es muy diferente, Sawada7 defi-

ne al pardmetro 1?, pardmetro de copolimerizacidn al azar coma,

¥ = ﬁ‘1 (10)

Para una copolimerizacidn completamente al azar,?’tmma el valor
1; si existe reaccidn de alternacidn regular W serd m&s grande

que 13 para secuencias de mondmeros largaes 7” serd menor que 1.

Rearreglando la ecuacidn (10) se tiene la siguiente,

Por =Xy (11)




-
4
-

a 'Y 'Y [
0k N 6 .8 A0
X
fig, 1. Calor de copolimerizacidn en funcidn de la compo
sicidn, Hyq =13 Kcal/mols Hy, = 18 Kcal / mol.
20} AL =20
A —
AN
[} ¥ m—
o A A Y I
2 N b 8 »0
X,

fig. 2, Calor de copolimerizacidn en funcidn de 1la compg

sicidn. Hyy = Hop = 15 Kcal/mol,
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Si el ndmero promedio de unidades de mondmero M, gque se encuepn
tran alrededor de una unidad de mondmero My, eadPyqe Y 8l nd -
mero de unidades de mandmero M, en el copolfmero es N, X5, tepe

mos gue el nimero total de pares My = M, serd

Nio =Nog = Ny Xy Py = NJX4Py, (12)

ddnde P21 es la probabilidad condicional de gue una unidad de -
mondmero M2 seleccionando al azar sea seguido por una unidad de
monémero M,, similarmente para Pypes Sustituyendo la ecuacién --

(12) en la ccuacidn (5), tenemas 6’7.

AH = HygXy + Hyy X, 4 X, Pyl [‘*12 +Hyy = (Hyq+ sz)]
= HpqXy o+ Hyy X, o+ X, P oA
= HygXg o+ Hay X, o+ X, Py, JL (13)

Alfrey y Lew156 estudiaron la copolimerizacidn »or radicales 1li-

bres y obtuvieron una expresidn para XoPoy
1/2
XoPoqy = 1 -[1 ~4Xy (1-Xq) (1—r1r2)] (14)
2 (1-r1r2)

Como ya se definid en la seccidn 2.2.7., r, ¥ r, son las relacio

Nes de reactividad.

Sustituyendo la ecuacidén (11) en la ecuacidn (13) tenemos,




022
AH = Hy X, 4+ Hop X, o+ Xy X, Y (1

Csta ecuacidn (15) es aplicable a todos los tipos de copolimeri

zacidn a bajas conversiones.,

Suponiendo que la entalpia de copolimerizacidn (AH) y la ener -
gfa interna de copolimerizacidn (AE) pueden considerarse equiva
lentes ya que la reaccidn procede a Presidn y Temperatura cons-—

tantes con cambio insignificante en voldmen.

PAra copolimeros a alta conversidn, se divide la polimerizacidn

en etapas sucesivas cortas , en donde [X1] /[lepuede conside -

8
rarse constante,

Combinando lasecuaciones (11) y (14) se pueden calcular el par8
metro de copolimerizacidn al azar 7”, utilizando las fracciones

mol y las relaciones de reactividad,

1/2
(y,_ 1= [1-4><1><2 (1-r1r2)]

2 (1-r1r2) X1X2

(16)

5i el factor l-r,r, 3 0, la ecuacidn (16) se puede reducir a
V% 14 xx, (1-r;r,) (17)

En la figura 3 se presenta una gréfica 1V vs X,, pudiéndose ob

servar una funcidn simdtrica cerca das X=X, = 0,5,

5

)
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2‘0 Y;‘(l. =0 J
Y.(.,:O
s
10 LA |
Y 1 e " 'y I [ -t
0 .2 .Y A f 4 2
X,

fig. 3. Pardmetrn al azar en funcidn de la coimposicién.
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Cuando el producto de ryr,=1 los mondmeros M,¥M, estdn arreglados
en la cadena completamente al azar y el pardmetro al azar 1’ se
rd la unidad, 7:1 . Si r,T, < entonces 'V’) 1 y la es -
tructura al azar tenderd a la alternacidn regular, Si r1r2:-1 en
tonces W< 1, la propagacidn de reacciones se favorecerd hacia
la alternacidn. Por Gltimao si r r,=5 entonces Y=2y aquf laos

monémeros alternan regularmente,
Como se llevan a cabo 4 reacciones en una copolimerizacidn bina

ria, cada una lleva asaciada una velocidad de reaccidn, misma -

gue se obtiene por la ecuacidn de Arrhenius,
: -£
K=Awexp ( -/ RT) (18)

donde A es el factor frecuencia , £ es la energfa de activacidn

para la reaccidn, R es la constante de los gases ideales y T la

Temperatura., Cada constante se puede escribir como

oy by oo A
K 4o =Ry, exp (=E12/RT)
K o =hRy, exp (“E22/RT)
Koqy =Rpy exp (-E21/RT)

La razdn de reactividad r, serd

Ty = Kyg = (Ryq/Rq5) exp {k F11 - E12)/ RTS (19)

K

12




Similarmente para r,
“

Po= Koo y = (A22/A21) exp { - (E22 -E21) /RT.g
K21

Por lo tanto una relacidn entre el calor de polimerizacidn AH

y la energia de activacidn AEg,
- 8E =& gH D&wt &1 (20)

donde & es el coeficiente de entalpia y toma luos valores ma=-

yores qua cero y msnores qJe uno,
La scuacidn (2) puede integrarse para dar

E=C - o H (21)
donde C es una constante .

Sustituyendo la ecuacidén (21) en la ecuacidn (19) se encontrd -

que:

I

Ty

(Ry17R15) exp {(”11 = Hyp) */ RT-&

y similarmente

r.= (A22/A21) axp {(H?_2 - Hyq) %/ RT .S

Para el producto rle ry y r, se puade escribir la expresidn

ryr= (Ayq Ao/ Ayp Ayg) exp i(H11+HZ2)'ﬁ12+H21) ¢ /R%

introduciéndole ¢l pardmetro JW se tiene finalmente

ryry = (Ayq Auo/Rys Agy) exp &' -y RT.& (22)
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3.2, Calores de polimerizacidn a partir de las energfa de enla

10
ce

Este método es aplicable a las reacciones gaseosas entre substan
cias que tienen sdlo enlaces covalentes, pero puede aplicarse a
reacciones lfquidas debido a que la correccidn por el paso del-
estado gaseoso al estado lfquido es insignificante., Este método
se basa en las suposiciones siguientes: (a) Todas las energfas
de los enlaces de un tipo particular, como el metano C-H son -
idénticos, y (b) que las energfas de enlace son independientes
de los compuestos en que aparecen. Aunque ninguna suposicidn es
vdlida estrictamente, no obstante el método ofrece un procedi =
miento simple y bastante satisfactorio para determinar las en -
talpias de muchas y variadas reacciones para las cuales no exis

ten datos térmicos disponibles.

LAs energfas de enlace se encuentran experimentalmente a partir
de los calores de disociacidn de las moldculas de los elementos

m&s comunes. Estas energfas se encuentran tabuladas en la lite-
10,11,12

ratura

» 1las cuales reproduciremos a continuacidn:

TaBLA 1 [11]

ENLACE ENERGIA DE ENLACE KCal/mol
C=-=¢C 59
C=°cC 100
C=EC 123
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ENLACE ENERGIA DE ENLACE,KCal/mol
cC-0 70
C=0 150
C - H 87
C~-N 45
C=N 94
C SN 150

TABLA 2, Valores empiricos de las entalpfas ﬁﬂ]de enlace a
25a2C (Kcal/mol)

ENLACE H ENLACE H

HeH 104 cC~-2C1 79
H=F 135 C - Br 66
H-Cl 103 C -5 62
H=-Br 88 C =28 114
U-0 33 C-N 70
0=0 118 C=N 147
0-H 111 CsN 210
C~H 99 N -~ H 38
C=-0 84 N =N 100
C=0 170 N = N 226
C=C 83 N -H 93
=C 147 F =F 37
C=c 194 Cl-Ccl 58
C-F 105 Br-Br 46

C(S,grafito) = C (g) 172
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Por medio de estas energfas de enlace se pusde estimar con buena
aproximacidn el calor de reaccifn para las reacciones de polime

rizacidn empleando la ecuacidn de la termoqufmica,
A, = Sy AHy - i"r AH
Para un sistema vinilico tfpico su reaccidn es

La polimerizacidn es una reaccidn qufmica exotdérmica., En esta -
reaccidn una unidn doble se reemplaza por dos uniones sencillas,
aplicando la scuacidn de la termoquimica y tomando valores re -

portados en la tabla (1) tenemos,

Unidn doble (energfa de enlace 100 Kcal/mol)

unidén sencilla (energfa de enlace 59 Kcal/mol)

BHp = (1 x 100) - (2 x 59) =-18,0 Kcal/mol

El valor obtenido para el calor de homopolimerizacidn de =18 =
Kcal/mol es general para este tipo de polimeros que presentan -
una doble ligadura, los valores reportados en la seccidn 2.1.1.
nos muestra que los polfmeros vinflicos difieren entre sf de su
calor de homopolimerizacidn que va de la variacidn de -13.6 =
Kcal/mol que corresponde al MMA hasta -19,1 Kcal/mol que corres

ponde al A8,
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3.3 Método de contribuciones de gr.upa para el Cdlculao de
13

Propiedades Termodindmicas
Andersen, Beyer y Watson12 propusieron este métada que fue modi
ficado posteriormente por Brown15 quien adiciand tablas de datos

para los hidrocarburos, recopilad as por Rossini16

El método calcula calores de formacidn de moldculas sencillas y
complejas, se pueden calcular ademds entronfas y capacidades ca

lorfficas en estado gaseoso no ideal.

Este método utiliza valores tabulados de contribuciones de gru-
pos y calcula las propiedades de moléculas sumdndole las contri

buciones de las grupos que la componen.,

Consiste en tomar un grupo base, (En la tabla 1 estdn reportados
10 grupos base) el cual se selecciona de acuerdo a la moldcula

a formar, después se va modificando este grupo bhase por medio de

una primera substitucidén llamada as{ substitucidn primaria (ta-
bla 2) en donde un grupo metiloc reemplaza a un 4tomo de hidrége
no, posteriormente se siguen las substituciones secundarias (tg
bla 3) en donde también un grupo metilo substituye a un 4tomo -
de hidrdgeno, sdlo que aquf se toma en cuenta el tipo de &tomo

de carbono A y B de acuerdo al ndmero de 4tomos de hidrdgeno 1i

gadaos,

TIPO No. 1 - CHy

” )
=~ CH,,
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TIPO No, 3 —EH
)
4 -C=-
1
5 C 4tomo en ciclo ben

ceno o naftaleno

Donde A es el tipo de dtomo de carbono sobre el cual se hace la
substitucidn , y B es el tipo de &tomo de carbono adyécente, -
que tiene el ndmero m&s grande. En esta tabla (3) se reportan -
también dos substituciones secundarias, que se utilizan para -
calcular propiedades de esteres y de éteres. Una es la sustitu-
cidn de un grupo metilo por el hidrdgeno de un grupo carboxilo

para formar un .metil ester. Y dos la sustitucidn de un grupo me
tilo por uno de los hidrdgenos de un metil ester o de un metil

éter para formar un etil ester o un etil &ter respectivamente.

En la tabla (4) se dan las contribuciones a la substitucidn de
varios grupos por 1 o 2 grupos metilo., En la tabla (5) se dan
las contribuciones que resultan de la substitucidn de uniones -
miltiples por uniones simples entre dos &tomos de carbono de ti

po A y B respectivamente.

En la tabla (6) se dan correcciones adicionales las que deben -
tomarse en cuenta en cadenas largas laterales de compuestos de

anillo y tamhién en el arreglo de uniones dobles,

Cuando una mélecula es compleja puede sequir la siguiente suce -

sidn orcenada:
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Seleccionar el grupo base en la tabla 1 de acuerdo a la mélg
cula a formar, Por ejemplo para un hidrocarburo paraffnico -
se puede tomar como base al metano, para los acrilatos y me-
tacrilatos se toma como base al metano.

Para hidrocarburos cfclicos con m4s de 6 &tomos de carbono -
se selecciona como grupo base al ciclohexano,

Y as{ sucesivamente de acuerdo a la tabla 1,

HAcer la sustitucidn primaria de acuerdo a La tabla 2. En el
caso de metano solamente puede hacerse una sustitucidn prima
ria, Con estructuras de anillo es posible una sustitucidn -

primaria para cada 4tomo de carbono del anillo base.

Hacer las sustituciones secundarias requeridas seqin sea el

caso usando la tabla 3 pudiendo ser todas las necesarias de

acuerdo a:

a) La cadena derecha més larga deberd desarrollarse comple-

tamente antes que sea sumada cualquier cadena lateral,

b) Las cadenas laterales son sumadas en orden de su exten-

sién. S5in embargoc si el 4tome de carbono que tiene la ca
dena lateral més grande tiene una cadena lateral secunda
ria, ésta segunda cadena lateral deberd sumarse antés de |
que se haga la adicidn a otros 4tomes de carbonc de la -

cadena derecha.

c) 5i m&s de una doble unidn va a introducirse en la cadena,

la doble unidn més corcana al final de la cadena debersd -

introducirse primero.
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4.- Hacer las sustituciones adicionales de los grupos listados en

la tabla 4, los cuales sustituyen & un grupc metila.

5.- Rdicionar las uniones mltiples obtenidas por la tabla 5,

6.~ Si se requiere hacer las correciones adicionales de la tabla

(6), proceder.

En algunos casos se encuentran valores difereni-s debido a que -

pueden seguirse varias rutas diferentes para F--mar la mdlecula,

en estos casos se tomard un valor promedio.

R continuacién se presenta un ejemplo del c4lci o de la entalpia

de formacidn estandar del mondmero de acrilato -'e metilo, paso

a paso haciendo énfasis en las substituciones

cionada para formar a la molécula.

CH2= EH

C - 0=CH
o?®

1) Base grupo (metano)

2) Substitucidn primaria (CHB)

3) Substitucidn secundaria A B8
1 1

4) ~COOH Substituyendo un CH

5) CHy substituyendo H de -COOH

6) Unidn 1=2

tabla
tabla

tabla
tabla
tabla
tabla

PR B VL R <

- en la ruta seleg

3 Acrilato de m~tiln

‘17089
- 2.50

- 4.75
-87.00
9.50

30,00
- 72.64 Kcal/mal
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Perry17 muestra una AH% = -~ 70.10 Kcal/mol para el acrilato de

metilo en estado gaseoso a 258(C,

£l primer pasp para formar a la molécula es seleccionar como =
grupo base al metano de la tabla (1), a continuacidn se le subs
tituye un hidrdgeno por un grupo metilo (tomado de la tabla 2)
para formar etano, después se le substituye un hidr8geno por un
metilo (tabla 3) para formar propano considerando que A es el ti
po de &tomo de carbono sobre el cual se hace la substitucidn y
B el tipo de 4tomo de carbono adyacente como mayor saturacidn -
de 4tomos de hidrdgeno, el paso (4) consiste en substituir un
grupo carboxilo por un metilo de la cadena (tabla 4), en el pa-
so (5) se substituye un metilo por el hidrdgeno del grupo carhp
xilo (tabla 3) y finalmente se reemplaza la upnidn simple por -
una doble (tabla 5) considerando a los tipos de &tomos de carbp

no. La suma nos dard el calor estandar de formacidn del mondme-

ro.
TABLA 1, PROPIEDAD DEL GRUPD BASE
Grupo Base (AHF)Q 298.16 (9)
Kcal/g mol
10 Metaﬂo "17089
2, Ciclopetano ~18.46
3., Ciclohexano ~-29,.43
4, Benceno 19,82
5. Nafataleno 35.40
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6. Metilamina - 7,10
7. Dimetilamina - 7.80
8, Trimetilamina -'0.90
9, Dimetil éter -46.00
10, Formamida -49.50

} TABLA 2, CONTRIBUCION ATRIBUIDA A LA SUBSTITUCION
} PéIMARIA DE CH3 REEMPLAZAMOS HIDROGENOD

Grupo Base A(AHF) 298.16 (@)
Kcal,’ gmol
1. Metano - 2.50

2., Ciclopentano
ai Primera sustitucidn primaria - 7.04

b) Segunda sustitucidn primaria

Formar 1,1 - 7.55
Formar 1,2 ( Cis ) - 5.46
Formar 1,2 (Trans) - 7.17
Formar 1,3 (Cis) - €.43
Formar 1,3 (Trans) - £.97
c) Cada sustitucidn adicional - 7,00

3. Ciclohexano

a) Ampliacién de anillo sobre 6 c

por dtomo de C Adicionado al anillo -10.97




Tabla 2 (continuacidn)

Grupo Base

b) Primera sustitucidn sobre el anillo
c) Segunda sustitucidn primaria sobre el
anillo.

Formar 1,1

Formar 1,2 (cis)

Formar 1,2 (Trans)

Formar 1,3 (Cis)

Formar 1,3 (Trans)

Formar 1,4 (Cis)

Formar 1,4 (Trans)

d) Cada sustitucidn adicional en el anillo
4, Eenceno
a) primera sustitucidn
b) sequnda sustitucidn
Formar 1,2
Formar 1,3

Formar 1,4

c) tercera sustitucidn
Formar 1,2,3
Formar 1,2,4

Formar 1,3,5

35

A (AHP) 298,16 (g)
Kcal/gmol

- 6,27
- 4,16
- 6,03
- 7.18
- 5.21
- 5,23
- 7.13

- 7.00
- 7.87
- 7041

- 7.83
- 7.66

- 6,83
- 7.87
- 7.96




Tabla2(continuacidn)
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o]
GRupo Base A(AHF) 298.16 (g)
Kecal/gmol
5. Naftaleno
a) primera sustitucidn - 4,50
b) segunda sustitucién
formar 1,2 - 6.30
formar 1,3 - 6,50
formar 1,4 - 8,00
6., Metilamina - 5,70
7. Dimetillamina - 6,30
B, Trimetil amina - 4,10
9. Formamida
sustitucidn sobre &tomo de C - 9,03
Tabla 3. CONTRIBUCION DEBIDA A LA
SUSTITUCION SECUNDARIA DE CH3 REEM
PLAZANDO HIDROGEND
A B A (AHPy 298,16 (q)
Kcal/gmol
1 1 - 4,75
1 2

- 4,92
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TABLA 3, Contribucidn dehida la substitucidn

secundaria de CH; reemplazando hidrdgenc

A 8 A (Anf) 298,16 (g)
Kcal/gmol
] 5 - 4,42
1 4 - 5,00
1 5 . - 4,68
2 1 - 6,31
2 2 - 6,33
2 3 - 5.25
2 4 - 3,83
2 5 - 6,18
5 1 - L,22
3 2 - 7,00
3 3 - 5,19
3 4 - 4,94
3 5 - 9,20
1 -0- en ester o éter - 7,00

sustitucién de H de un grupo

OH para formar un éter 9.50
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TABLA 4, Substitucidn de contribuciones da grupos

reemplazando un grupo CH3

Grupo A (AHF) 298.16 (g)
Kcal/gmol

- OH (alifatico, meta, para) - 32,7

- 0OH Orto - 47,7

=-CN 39,0

- Cl 0 para gl -

primer C)l so
bre un carbo
no 4.5 por

cada adicig

nal
- Br 10.0
- F - 35,0
-1 24,8
= [ aldehido - 12,9
= 0 cetona - 13,2
- COOH - 87.0
- SH 15.8
= CgHs 32,3

- NH, 12,3




TABLA 5. COntribuciones de Unidn mdltiple reem

plazando uniones simples

Tipo de Unién a(aHP) 298,16 (g)

Kcal/gmol
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TABLA 6. CORRECCIONES ADICIONALES PARA LA ESTRUCTURA

FINAL DE HIDROCARBUROS

Correccidn adicional para el largo de

cada cadena lateral sobre el anillo

1,

M4s de 2C sobre la cadena lateral

de ciclopentano

M&s de 2 C sobre la cadena lateral

de ciclohexanao

M4s de 4C sobre la cadena lateral desl

benceno

Correccidn adicional para el arreglo de

doble unidn

Uniones dobles adyacentes

Uniones dobles alternadas

Doble unidn adyacente a anillo aromético
a) menos. de 5C en la cadena lateral

b) sobre 4C en la cadena lateral

A(AHP) 298.16 (g)
Kcal/gmol

- 0.45

- 0.70

13.16
- 4028

- 2.00
- 1l,16
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18,33
CALOR DE POLIMERIZACTON

Para calcular el ombio energetico durante la polimerizacidn se
considera el estado inicial y final del sistema. El mondmero
constituye el estado inicial, y la macromolécula sl estado fi-
nal, Cuando el calor contenido en el mondmeroc exceds al del PO
limera, la polimerizacidn es exotérmica; ésta relacidn la tie-
nen casi todos los procesos de polimerizacidn. La ley de Hess
que suma los calores permite la evaluacidn de los estados ini-
cial y final de un sistema por la manipulacidn de ecuaciones
simples de la Termodindmica, Por lo tanto es posible deducir
8l calor de polimerizacidn de los calores de formacidn del ma
némero y polfmero. Por ejemplo para el etileno es pnsible de-

terminar el calor de polimerizacidén por

CH2= CH2 ) 2 C + 4 H 'AHQm
CH, = CH, - CHy - CHy = B

expreséndose simbolicaments como

AHp = AHQp - AHo

donde AHp es el calor de polimerizacidn, AHQP es el calor de
Formacidn de una molécula del polfmera, yMie es el calor de-

formacidn del mondmero,
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Los calores de formacidn a 259C de los hidrocarauros normales

- H con excepcidn -

gaseosos que tienen la fdérmula H - (CH2)
19

n

del metano se pueden representar adecuadamente por la fdrmula

en Kcal/mol, donde n representa al ndmero de 4tomos de carbo-
no en el hidrocarburo. Esta fdrmula (1) se obtuve a partir de
los calores de formacidn de la tabla (7), tomando los valores
desde hexano hasta el decano, dando como resultado una scua -

cidn lineal con una pendiente de =4,927 y una ordenada de - -

-10.4
TABLA (7) , Calor de formacién®? de Hidrocarburos seleccionados
aHe
HIDROCARBURO Keal/mol 4 (aHe)
Metano - 10.89
Etano - 24,82 2,35
Propano - - 24,82 4,58
Butano - 29.81 4,99
Pentano - 35,00 5.19
Hexano - 39,96 4,93
Heptano - 44,89 4,93
Octano - 49,82 4,93
Nonagg - 54,74 4,92
Decano - 59,67 4,93
Etileno 12,50 -
Propileno 4,88 —

Isabutileno - 3.34
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A(AHQm) es la diferencia entre AH? del hidrocarburo enlistado
y 8l inmediato inferior que le precede en nUmero de carbonos que

lo forman,

Considerando que esta fdrmula puede aplicarse correctamente pa-
ra valores de n muy grandes, gque es el caso de los polimeros,

en este caso el primer término de la ecuacidn lineal se despre
cia, para el polietileno (-CH2-CH2-)x su calor de formacidn es

tard dado por la expresidn.,

Ang = - 9,85 x (2)
donde x representa el grado de polimerizacidn. Se ha encontra-
do que los calores de formacidén de cadenas saturadas ramifica-
das es m8s bajo que sl de las cadenas no ramificadas o linea -
les, Asf el calor de isomerizacién de una cadena del tipo.

c
|
c-C-C-C-C~-C «@«=———p C=-C=-C-C-=-=C

es cerca de - 0.8 Kcal/mol, y para la estructura

c
¢

t-¢-C~-C-C~-C~- C «e=———3p C=-C=-C=~-C-=-=C
'
c

20
es cerca de - 2 Kcal/mol , Estos dos calores de isomerizacidn

son llamados 61 y 42, respectivamente . Si el calor de forma

cién de una molécula se puede expresar como la suma de las -

energfas de sus uniones individuales despreciando las interac -

ciones estéricas, sl calor de isomerizacidn del polietileno a




polipropilenoy a poliisobutileno podria ser negativo y se po-

drfan llamar A‘l yl‘t

o
(= CHy = CHy-) x > |-CH, - CH - A,
2X/3
Polietileno Polipropileno
r
o, )
]
(= CHy, - CH, - ) x )-CHZ-(".‘-‘ 4,
CH
3
N /.ﬂﬁ
Polietileno Polisobutileno
En otras palabras la consideracidn anterior concluye qQue
el calor de formacién de los hidrocarburos poliméricos debe
rfa ser menor algebraicamente que el calor de formacidn del
polietileno, El calor de formacidn de polipropileno no se -
conoce con precisidn, pero el calor de combustidn del polii
sobutilen021 demuestra que su calor de formacidn es varias
Kcal, por unidad de mondmero mds alto que el de la cadena

lineal calculado usando la ecuacidén (1) o (2). Ista discre
pancia se atribuye, a las repulsiones estéricas entre los
substituyentes, Rossinizzg establecid que se debs considerar

la interaccidn entre 4tomos o grupos no unidos qufmicamen~

te, de ésta manera se obtienen calores de formacién de los




46

hidrocarburos isoméricoszo, por ejemplo el 2,2,4 Trimeltilpen

tano y el 2,2,4,4, Tetrametilpentano,

C C C C

i | ' ]
C~C=C~C=2_C Y C- C~-C~C=~-=C

' ] v

C C C

que tienen el mismo esqueleto de &tomos de carbono y este ﬁlti
mo se parece a la cadena del poliisobutileno. Las interaccio -
nes estéricas son mds pe cuefias que en el poliisobutilenoc en el

cudl cada par de substituyentes estd situado entre pares veci-

nos a lo largo de la cadena,
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3.4. Una estimaciin de la energfa de repulsidn estérica puede
obtenerse comparando el calor de polimerizacidn observado con
el valor calculado considerands que la energfa de interaccidn
entre substituyentes vale cero.

23
Considerando ahora los siyguientes pasaos:

X
'
CH,= CXY + H, CHs = CHXY = H, - CH,=C—
—_——d  ——— o S |
GHy aH, Y
I II

La férmula II rebresenta Yna unidad situada en la cadena polimg
rica, EL calor de polimerizacidn queda dade por la ecuacién (3)

AH, = AHh + AW, (3)

Kistiawasky24’25

reporta valores de calor de hidrogenacifn - -
AHh para compuestos insaturados, y en algunos casos, este calor
se puede calcular a partir de los calores de formacidn del mong
mero y de compuestes de referencia como el compussto I 26’27’.
£l calor de deshidrogenacién AHe de acuerde a la ecuacién' (1)
es 10.40 Kcal, El calor de hidrogenacidn para etileno?4 es - -
-32,73 Kcal a 259C. Por lo tanteo el calor de polimerizacidn de
etileno gaseoso a poifmero gaseoso serd de --22,3 Kcal por mol.

La correccidn para convertir este resultado al estada 1fquido -

puede despreciarse puesto que es muy pequefia, y el valar AHp
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calculado de esta manera,SE considera aplicable a la polimeri
zacidn de mondnecas lfquidos a polfmeros amorfos. Si X es un
grupo alquilo Y=H, el compuesto de referscia (I) es una cadena
hidrocarbonada lineal y el segundo proceso consiste en su trans
formacidn a una unidad ramificada (I1) que tiene un substitu -

yen¥e . Por lo tanto
AHe = 10,4 +»A1'x 9.6 Kecal por mol

Si X y Y son grupos alquilo, el compussto de referencia es un
hidrocarburo ramificado y se convierte en una estructura doble

mente ramificada o con dos ramificaciones, por lo tanto,
AHe = 10.4 +4 EA(w9.2 Kcal por mol
Los calores de polimerizacidn de varios mondmeros calculadas a

partir de calores de hidrogenacidn y calores de deshidrogecna -

cién estén dados en la tabla (8).

El calor de copolimerizacidn calculado para mondmeros monovin{

licos se encuentra entre 19 y 21 Kcal/mol para los mondmeros gi

vinilfcos conjugados entre 17 y 18 Kcal/mol. El estireno cae

entre estos dos grupos. La desaparicidn de la estabilidad debi
da a 1a resonancia en el proceso de polimerizacidn de los moné
meros conjugados tiene efecto sobre el calor de palimerizacidn
entre 2 y 3 Kcal/mol. KistiaKowsky25 establecid qua la energfa

de resonanzia de los éterss vinflicos es considerable, pero es

despreciable en la estructuradel acrilatao,
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\

C C-C~-0-—

I

Por lo tanto el calor de polimerizacidn de los éteres vinfli-
cos es cercana a la de los dienos conjugados mientras que para
el metacrilato su calor de polimerizacidn es cercano a la del

isobutileno,
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TABLA (8) CALORES DE pDLIMCRIZACIUN CALCULADDS
(Kcal/mol de mondmero a 25°2C)

My ™ By ooy * B He Ceate)

MONOMERGO ESTRUCTURAR UNITARIA BH0 -AHh - AH
cach obser calcyu
lado vado lado
Etileno - CH2 - CHZ- 10.4 32,7 22,3
HE
Propileno - CH2 - CH = 9.6 29.8 20,2
CoHs
1= Buteno - CH2 - CH - 9.6 30,1 20,5
C3Hy
1- Penteno - CH2 - CH = 9.2- 30.0 20.4
CH3
‘
Isobutileno - CH2 - C - 9.2 28,1 18,9
'
CH3
Butadiena cis -CHZ-CH=CH-CH§' 10.4 27.8 17.4
trans-CH2-0H=CH-CHé- 10,4 28,6 1B,2
CH=CH2
!
-CHZ-CH- 9,6 26,1 16.5
cH
Isoprenao -CHZ-C=CH-CH2- 10.4 28,3 17.9
(cis o trans)
CeHs
Estireno - CH2 ~CH= 9,6 28.3 18.7
?CU CH3
Acetato de vinilo -CH2— CH- 9.6 30,9 21.3
) ?CZHS
Etil édter vinilico - CH2- CH - 9.6 26,5 16.9
FDD—CH3
Metacrilato de metilo - CH2~ C - 9.7 28.4 19,72

]
CH,
2
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En este capitulo se calcula el calor de copolimerizacidn
de los cuatro sistemas propuestos , aplicando la scuacidn
de Alfrey, Esta ecuacidn utlliza calores de homonolimeri-
zacidn, que se seleccionaron en base a la informacidn --
axistente en la literatura, la cual nos proporciond valo-
res experimentales y tres métodos que determinan a estos

calores de homopolimerizacidn,

El cdlculo del calor de copolimerizacidn se hizo utili -
zando valores del calor de homopolimecizacidn obtenidos
de la manera siguiente:

De la literatura (obtenidos experimentalments).

Por contribuciones de Grupo.

Por energias de Enlace.

Y por calores de Hidrogenacidn y Deshidrogenacidn.
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4.1, Método de Alfrey

En la seccidn 3.1. se describid el método ds Alfrey que a conti
nuacidn seguiremos,mostrando un ejemplo numérico para encontrar
el valor de calor de copolimerizacidn de cuatro sistemas copo -

liméricos.
Tomando la ecuacidn (9)
BH = Hyy X, + Hon X, 4+ X X oL (9)

en dénde se sustituyen los valores: Hiqs Hooo X4X, . Los va
lores de H11, H2,2 Fueron tomados de la literatura ! de donde -
fueron estimados'por métodos experimentales y son los valores de
homopolimerizacidn respectivos., El1 valor de L se selecciond
ddndole los siguientes valores 30, 20, 10, 0, -10, =20, y -30.

X1 y X2 son las fracciones mol,

Para el sistema metacrilato de metilo co acrilonitrilo
H11= - 13,6 Kecal/mol calor de homopolimerizacidn MMA

Hoo= = 18.3 Kcal/mol celor de homopolimerizacidn AN

Tenemos que el calor de copolimerizacidn con X1 = 0.05 y£fL= 30
es:  AH= (-13.6) (0.05) + (-18.3) (0.95) + (0.95) (@=16.6 kcal/mol
(o.08)

En la tabla (1) se pressntan los valores obtenidos para AH de

copolimerizacidn al aplicar la ecuacidn (9).
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Se emplea el mismo procedimiento para preparar las tablas (2),

(3) v (4).

TABLA 1
Hiq = -13.6 Kcal/mol = MMA
Hyp = -18,3 Kcal/mol = AN

SISTEMAR MMA - AN

S -30 -20 -10 0 10 20 30
Xy | -8H -AH ~8H -8 -aH -AH - AH
0.05| 19.5 19.0 18.5 18.1 17.6 17.1 16.6
0.10| 20.5 19.6 18.7 17.8 16.9 16,0 15.1
0.15| 21.4 20.1 18.9 17.6 16.3 15.0 13,8
0.20| 22.2 20,6 19.0 17.4 15.8 14,2 12.8
0.25| 22.8 20,9 19.0 17.1 15,2 13.4 11.5
0.30| 23.2 21.1 19.0 16.9 14.8 12.7 10.6
0.35| 23.5 21,2 18.9 16.6 14.4 12,1 9.8
0.40) 23.6 21,2 18.8 16.4 14.0 11.6 9,2
0.45) 23.6-  21.1 18.7 16.2 13,7 11,2 8.8
0.50] 23.4 20.9 18,4 15,9 13.4 10.9 8.4
0.55| 23.1 20,7 18.2 15,7 13.2 10.8 8.3
0.60| 22.7 20.3 17,9 15,5 13.1 10,7 8.3
0.65] 22.1 19.8 17.5 15,2 13.0 10.7 8.4
0.70] 21.3 19,2 17.1  15.0 12,9 10,8 8.7
0.75] 20.4 18,5 16.6 14,8 12,9 11,0 9.1
0.80] 19.3 17.7 16.1 14,5 12,9 11.3 9,7
0.85| 18.7 16.8 15.6 14.3 13.0 11.7 10.5
0.90] 6.8 15,9 14.9 14,1 13,2 12,3 11.4
0.95] 15.3 14.8 14,3 13,8 13.4 12,9 12,4
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TABLA 2

Hyq = - 13.6 Kzal/mol = MMA

Hyp = = 19.1 Kcal/mol = AB

SISTEMA MMA - AB

Ju -30 -20 -10 0 10 20 30

x, | -& -AH -8 -8 iy - 8H iy
0.05| 20.2 19.8 19,3 18.8  18.3  17.9 17.4
0.10( 21,2 20.3  19.4 18.5 17.6  16.7 15.8
0.15| 22.1  20.8  19.5 18.3  17.0  15.7 14,4
0.20| 22.8  21.2  19.6 18.0  16.4  14.8 13,2
0.25| 23.3 21,5  19.6 17.7  15.8  14.0 12,1
0.30| 23.7  21.6  19.5 17.4  15.3 13,2 11.1
0.35| 24.0  21.7  19.4 17,2 14,9  12.6 10.3
0.40( 24.1  21.7  19.3 16.9  14.5  12.1 9,7
0.45| 24.0  21.6  19.1 16.6  14.1  11.7 9.2
0.50( 23.8 21,3  18.8 16.3 13,8  11.3 8.8
0.55| 23.5 21,0 18,5 16.1  13.6  11.1 8.6
0.60| 23.0  20.6 18,2 15.8  13.4  11.0 8.6
0.65| 22.3  20.1  17.8 15.5  13.2  11.0 8.7
0.70| 21.5 19,4  17.3 15,2  13.1  11.0 8.9
0.75| 20.6  18.7 16,8 15.0  13.1  11.2 9,3
0.80( 19.5  17.9  16.3 14.7  13.1  11.5 9.9
0.85| 18.2  17.0  15.7 14.4  13.1  11.9 '10.6
0.90| 16.8  15.9 15,0 14.1  13.2  11.3 11.4
0.95] 15.3 14,8 14,3 13.9  13.4  12.9 12.4
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TABLA 3

Hyq = = 13.6 Kecal/mol = MMA

Hyp = = 13.9 Keal/mol = BMA

SISTEMA MMA - BMA

S -30 -20 -10 a 10 20 30

X, -4+ ~8H ~aH -8H -8H -AH -4H
0.05] 15,3 14.8 l4.4 13,9 13.4 12,9 12,5
0.10| 16.6 15.7 14,8 13,9 13.0 12,1 11,2
0.15( 17.7 16.4 15.1 13,8 12,6 11,3 10.0
0.20| 18.6 17.0 15.4 13.8 12,2 10.6 9,0
0.25| 19.4 17.6 15.7 13.8 11.9 10.1 8.2
0.30{ 20.1 18.0 15.9 13,8 11,7 9.6 7.5
0,35 20.6 18.3 16.1 13.8 11.5 9.2 7.0
0.40| 21.0 18.6 16,2 13,8 11.4 9.0 6.6
0.45] 21.2 8.7 16,2 13,8 11.3 8.8 6.3
0.50| 21.2 18.7 16,2 13,7 11,2 8.7 6.2
0.55] 21.2 18.7 16,2 13,7 11,2 8.8 6.3
n.6a| 20.9 18.5 16,1 13,7 11,3 8.9 6.5
0.65| 20.5 18,2 16,0 13.7 11,4 9,1 6.9
0.70| 20.0 1§.9 15.8 13,7 11.6 9.5 7.4
0.75| 19,3 17.4 15.5 13,7 11.8 9,9 8.0
0.80| 18,5 16.9 15.3 13,7 12.1 10.5 8.9
0.85| 17.5 16,2 14,9 13,6 12.4 10,1 9.8
0.90} 16.3 15.4 14,5 13,6 12.7 11.8 10,9
0.95{ 15.0 14,6 14,1 13,6 13.1 12,7 12.2
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TABLA 4

Hi, = = 13,6 Kcal/mol = MMA

Hoy = = 14,0 Kcal/mol = HMA

SISTEMA MMp = HMp
Ju -30 -20 -10 0 10 . 20 30
X4 -AH ~AH -4H ~4H -4H -AH -gH
0.05| 15.4 14,9 14,4 14,0 13,5 13,0 12,5
0.10| 16.7 15.8 14.9 14,0 13.1 12,2 11.3
0.15| 17.8 16.5 15,2 13,9 12.7 11.4 10.1
0.20( 18.7 17.1 15,5 13,9 12.3 10.7 9.1
0.25| 19.5 17.6 15.8 13,9 12.0 10.1 8.3
0.30| 20.2 18,1 16,0 13.9 11.8 9.7 7.6
0.35] 20,7 18.4 16,1 13,9 11.6 9.3 7.0
0.40| 21.0 18.6 16,2 13,8 11,4 9.0 6.6
0.45| 21.2 18.8 16,3 13.8 11.3 8.9 6.4
o.50| 21.3 18.8 16,3 13,8 11.3 8.8 6.3
0.55| 21.2 18,7 16,2 13.8 11,3 8.8 6.3
0.6a] 21.0 18.6 16,2 13,8 _ 11,4 9.0 6.6
0.65| 20.6 18.3 16,0 13,7 11.5 9,2 6.9
9,70| 20.0 17.9 15,8 13,7 11.6 9.5 7.4
0.75| 19.3 17.4 15,6 13,7 11.8 9.9 8.1
0.80| 18.5 16.9 15,3 13,7 12.1 10.5 8.9
0.85| 17.5 16,2 14,9 13,7 12.4 11.1 9.8
0.90| 16.3 15.4 14,5 13,6 12,7 11.8 10.9
n.95| 15.0 14,6 14,1 13,6 13,1 12,7 12,2
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Si se prepara una grdfica de &H contra valores de X1 ecuacidn
(9), se obtienen curvas del tipo gque aparecen en la figura (1)

SISTEMA MMp =~ AN.

Se emplea el mismo procedimiento para preparar las figuras (2),

(3) vy (4).
Alfrey’ definid nl pardmetro &L como

U = Hip +Hyp = (Hyg 4 Hyp)

Si H11 y H22 se conocen, se puede encontrar la suma de los calores
( H1? + H21) puesto qe estos calores ocurren con igual frecuencia

y no pueden medirse independientemente.

TABLA 5
-Jl. MMA =-AN MMa-pB MMa -BMp MMA - HM]p
=(Hip + Hyy) = (Hyp+H,) =(Hyg4Haq) [ =(Hyp+Hy1)
30 1.9 2.7 - 2,5 - 2.4
20 11,9 12,7 7.5 7'v6
10 21.9 22,7 17.5 17.6
0 31,9 32,7 27.5 27.6
-10 41.9 42,7 37.5 37.6
-20 51,9 52,7 47.5 47.6
-30 61.9 62,7 57.5 57,6
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Fig, 1 CALOR DE COPOLIMERIZACION EN FUNCION OE LA COMPOSICION. SISTEMA META
CRILATO DE METILO - ACRILONITRILO, Hyq = =13.56 Kcal/mol; H22 = -18,3 Kcal/&ol
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CRILATO DE METILO -~ ACRILATO DE BUTILGO. H” = «13,6 KCal/m2l; H,, = =19.1
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fig9, 3 CALOR DE COPOLIMERIZACION EN FUNCION DE LA COMPUSICIUN., SiSTEMA META =
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La ecuacidn (9) no toma en cuenta el tipo de copolimerizacidn,
pero la ecuacidn (15), si lo hace para ralcular el calaor de cg

polimerizacidn &H,

AH = Hyq Xp + HypXo+ XqX, Y (15)

&sta scuacidn utiliza el pardmetro de copolimerizacidn al azar

gl cual estd8 definido como

1/2

Y—.— 1- E-ax1x2 (1-r1r2)] (16)

que toma en cuenta las relaciones de reactividad, donde si la
diferencia 1-r1r2§[) la ecuacidn (16) se reduce a la siguien-

te expresidn,

Y2 1+ x,x, (1-r,1,) (17)

Tomando valores de la literaturaz, se calculd el factor (1-r1r2)

TABLA 6
SISTEMA T r, r,r, 1-r,r, T(2C)
MM p- N 1.34 0.12 D0.16 0.84 25
MMp- A B 1.74 0,20 0.35 0.65 60
MM A= BMA 0,79 1.27 1,00 0.00 60
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Los valores calculados de WV paor la scuacidén (17) se exhihen

como funcidn de X, sn la Figura (5).

5i el producto de las relaciones de reactividad rir, es igual
a la unidad, el copoifmero estd arreglado completamente al ~--
azar vy 1&'=1 s en este caso se encuentra el copolfmero MMA -
BMA 3 vy si rqr, €1 el copolimero tiende a la alternacidn re
gular y77>1, en este caso se encuentran los copolfmeros MMA

-AN y MMA -AB ,

Las tablas (7), (8) y (9) muestran los resultados obtenidos

por la ecuacidn (15).

Nota: Para el sistema MMA -MYA no se encontraron sus relacio

nes de reactividad, por lo tanto no fue posible encontrar su

pardmetro al azar 'y/ .
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TABLA 7
SISTEMA MMA -AN
S -30 -20 =10 0 10 20 30

X, Y -8H -8H g4 -4H =@ -84 -gd
0.05| 1.0a] 19.5 19,0 18.6 18.1 17.6 17.1  16.6
0.0} 1.07] 20,7 19.8 18.8 17.8  16.9 15.9 14.9
0.15| 1.11| 21.8 20,4 19.0 15.6 16.2 14.8 13.3
0.20] 1.13] 22,8 21,0 19.2 17.4 1s.5 13.7 11.9
0.25} 1.16] 23,6 215 19.3 17.1  14.9 12.8 10.6
0,30| 1.18f 24.3 21,8 19.4 16.9  14.4 11,9 9.5
0.35) 1.19| 24,8  22.1 19.4 16.6 13.9 11.2 8.5
o.40] 1.20] 25.1 22,2 19.3  16.4  13.5 10.7 7.8
0.45) 1.21] 25,1 22,2 19.2  1l6.2  13.2 10.2 7.2
o.50| 1.21] 2.80 22,0 19.0 15.9 12.9 9.9 6.9
0.55| 1.29| 26.7 21,7 18,7  15.7  12.7 9.7 6.7
0.60) 1.20] 24,1  21.2 18.4 15.5  12.6 9.7 6.8
0.65| 1.19] 23.4  20.7 17.9 15.2  12.5 9.8 7.1
0.70| 1.18] 22.4 20.0 17.5 15.0  12.5 10.0 7.6
0.75| 1.16] 21.3  19.0 16.9 14.8  12.6 10,6 8.2
o.e0f 1.13} 20.0 18.z 16,3 14.5 12.7 10.9 9.1
o.es| 1.11| 18.5 17.1 15,7  14.3  12.9 11.5 10.1
0.90f1.07| 17.8 16.0 15.0 14.1  13.1 12,1 11.2
0.95 1.04J;15.3 14,8 14,3 13,8 13,3 12,8 12,3




TABLA 8

SISTEMA MM - B

ol ~30 =20 =10 0 10 20 30

X4 'y/ -AH -AH -aH -4aH -&H -4H -AH

0.05y 1.03 20,3 19.8 19.3 18,8 18,3 17.8 17.4
0.10| 1,06 21,4 20,4 19,5 18,5 17.6 l6.6 15,7
0.15| 1.08 22.4 21,1 19,7 18,3 16.9 15,5 14.1
0.20] 1.10 23,3 21,5 19.8 18,0 16.2 14,5 12,7
0.25) 1,12 24,0 21.9 19.8 17.7 15.6 13,5 11.4
$.30f 1,13 24.6 22,2 19.8 17.4 15,0 12.7 10,3
0.35) 1,15 25.0 22,4 19.8 17,2 14,6 11,9 9.3
0.40] 1,16 25,2 22,4 19,7 16.9 14,1 11,3 8.6
0.45) 1,16 25,2 22.4 19,5 16.6 13,7 11,9 8.0
0.50] 1l.16 25.1 22,2 19,3 16,3 13,4 10,5 7.6
0.55] 146 24.7 21,8 18,9 16.1 13,2 10,3 Ted
0.69} 1,16 24.1 21,3 1l8.6 15.8 13.0 10.2 7.5
0.65] 1,15 23.4 20,7 18.1 15,5 12.9 10,3 77
0.70f 1,14 22,4 20.0 17.6 15,2 12,9 10.5 8.1
0.75] 1,12 21.8 19,2 17.1 15.0 12,9 1l0.8 8.7
0.80] 1,10 20.0 18,2 16.5 14,7 12.9 11.2 9.4
0.85| 1,08 18.6 17.2 15,8 14,4 13.0 11,7 10.3
0.90| 1.06 17.0 l6.0 15,1 14,1 13,2 12,2 11,3
0.95} 1,03 15,3 14.8 14,4 13.9 13.4 12,9 12,4
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TABLA 9
SISTEMA MMA - BMA
JU -30 -20 -10 D 10 20 30

X, - AN -AH  -aH ~4H -aH ~AH  -AH

0.05 15.3  14.8  1l4.4 13,9  13.4 12.9 12.5
0.10 16.6 15,7 14.8 13.9  13.0 12,1 11.2
0.15 17.7  16.4 15,1  13.8  12.6 11.3 10.0
0.20 18.6  17.0 15.4 13,8  12.2 10,6 9.0
0.25 19.4 17,6 15.7  13.8  11.9 10.1 8.2
0.30 20,1 18.0 15,9  13.8  11.7 9.6 7.5
0.35 20.6  18.3 16.1  13.8  11.5 9.2 7.0
0. .40 21,0  18.6 16.2  13.8  11.4 9.0 6.6
0.45 21,2 18.7 16.2  13.8  11.3 8.8 6.3
0.50 21,2 18.7 16.2 13,7  11.2 8.7 6.2
0.55 21,2 18.7 16.2  13.7  11.2 8.8 6.3
0.60 20,9  18.5 16,1  13.7  11.3 8.9 6.5
0.65 20,5  18.2 16,0  13.7  11.4 9.1 6.9
0.70 20,0  17.9 15,8  13.7  11.6 9.5 7.4
0.75 19.3  17.4 15,5 13,7  11.8 9.9 8.0
0.80 18.5  16.9 15.3  13.7  12.1 10.5 8.9
0.85 17.5 16,2 14.9  13.6  12.4 1.1 9.8
0.90 16.3 15,4 14,5  13.6  12.7 11.8 10.9
0.95 15,0 14.6 14,1  13.6  13.1 12,7 12,2
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5i un copolimero exhibe una alternacidn regular, la probabili
dad de que un mondmero M2 colinde con un mondmero M, gstard -

dado por la scuacidn (11)

Py =¥ X, (11)

Alimentando valores a ésta se obtuvo la tabla (10)

. A




TABLA 10

SISTEMA MM A AN mm A B MM A - 8Mp
X, v Poy ' P21 v P21

0.05| 1.04 0.051 1.03  0.051 1 0.05
0.10| 1.07 0.107 1.06 0.105 1 0.10
0.15} 1.11 0.166 1.08  0.162 1 0.15
0.20] 1.13 0.226 1,10 0.220 1 0.20
0.25| 1.16 0.289 1.12  0.280 1 0.25
0.30] 1.18 0,352 1.14 0,341 1 0.30
0.35] 1.19 0.416 1,15  0.401 1 0.35
0.40} 1.20 0. 480 1.16 0.462 1 0.40
0.45] 1.21 0.543 1.16 0.522 1 0,45
0.50] 1.21 0.604 1,16 0,581 1 0.50
0.55| 1.21 0.664 1,16 0.638 1 0.55
0.60] 1.20 0.720 1,16 0.693 1 0.60
0.65| 1.19 0.774 1,15  0.746 1 0.65
0.70| 1.18 0.823 1.14 0,795 1 0.70
0.75] 1.16 0.867 1,12 0.841 1 0.75
0.80f 1.13 0.907 1,10 0.920 1 0.80
0.85] 1.11 0.940 1.08 0,925 1 0.85
0.90] 1.07 0.968 1,06 0,952 1 0.90
0.95] 1.04 0.987 1,03 0.979 1 0.95
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para encontrar el factor frecuencia formado por el cociente de
los productos de las constancias (A), de la ecuacidn de Arhenius,

se utilizard 12 expresién (22).

rir, = ( Ay A,y/ A%? A21) axp {-— o L/ RT} (22)

donde e es un coeficiente de entalpia y toma siempre valores
comprendidas entre 0.1 y 0.9 tomanda incrementos de 0.1, y & ,R,
Te r, y r, san valores conocidas, entonces se procederd a calcu-

lar el factor (A11 A22/ A12 A21), que lo llamaremas factor de

frecuencia,

Rearreglando la ecuacidn (22)

(Ryq Roo/ Ryp Ryy )
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4,2 Método para determinar calores de Homopolimerizacidn

a partir de las energfas de enlacas,

Como ya se describid el método para determinar calores de Homo
polimerizacidn ( AHP) a partir de las energfas de enlace en la
seccidn 3.2, a continuacidn se procederd a darle valores numé-

ricos para encontrar laAHp.

La termoquimica nos dice que el calor de homopolimerizacidn es
igual a la suma del ndmero de uniones gque se rompen multipli -
cada por su energfa de enlace respectiva menos la suma del nd=
mero de uniones que se forman multiplicada por su energfa de en

lace respectiva, esto es

av, = Sy AH  Pn.  AH
Si se substituyen los valores de energia se enlace, = =~ -

Para los valores reportados por la tabla (1) seccidn 3.2, tene-

mos AHp = (1 X 100) - (2 X 59) = -18 Kcal/mol.

Para los valores repbrtados por Alfreya, tenemos

AHp = (1 X 100) - (2 ~58.6) = - 17.2 Kcal/mol
Para los valores reportados por la tabla (2) seccién 3,2 tene-
mos AHp = (1%147) -~ (2 X 83) =<19 Kcal/mol

y para los valores reportados por ATKINS12, tenemos

AH, = (1 X 162.88) - ( 2 X B3.11) = -3,34 Kcal/mol
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Este Gltimo valor,obtenido usando los valores reportados por

Atkins12, es de -3.34 lo eliminamos por incongruente.

De los valores obtenidos se selecciond el obtenido usando los
valores reportados en la tabla (1) de calores de polimeriza -
cidn AHp ==18 Kcal con sl cual se prederd a calcular el
calor de copclimerizacién de nuestros sistemas por medioc do

la ecuacidén de Alfrey. Obteniéndcse las tablas (11),(12) y

(13).
TABLA 11
H11 = H22 = ‘18 Kcallm°1
SISTEMA MMA - AN
Ju 30 =20 -10 O 10 20 30
X, (4 -8 -8 - - -8 - -8
0.05,0.95 1.04 19,5 19,0 18,5 18 17,5 17.0 16.5
0.10,0.90 1.07, 21,0 19,9 19,0 18 17.0  16.1 15.1
0.15,0.85 1.11 22,1 20.7 19.4 18 16.6 15,3 13,9
0.20,0.80 1,13 23,4 21.6 19.8 18 16.2 l4.4 12.6
0025.0.75 1016 24.5 22.3 20.2 18 15.8 13.7 1105
0.30,0.70 1.18 25,4 22,9 20,5 18 15,5 13.1 10.6
0.35,0.65 1.19 26.2 23,4 20.7 18 15,3  12.6 9.8
0.40,0.60 1.20 26,6 23,8 20.9 18 15.1 12,2 9.4
0.45,0.55 1.21 27,0 24,0 21,0 18 15,0 12,0 9.0
0.50,0.50 l.21 27,1 24,0 21,0 18 15.0 11,9 8.9
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SISTEMA MMA - AB
X, N | _3p =20 -10 0 10 20 3%
Vv -aH -AH -aH Al -aA - 1
0.05,.0.95] 1.03| 19,5 19.0 18.5 18  17.5 17.0 16.5
0.10, 0.90| 1.06 | 20,9 1949 18.9 18  17.0 16.1  15.1
0.15, 0.85| 1.08| 22.1  20.8  19.4 18  16.6 15.2 13.9
0.20, 0.80| 1.10| 23.3  21.5 19.8 18  16.2 14.5 12.7
0.25, 0.75] 1.12| 24.3  22.2 20,1 18  15.9 13.8 11.7
0.30, 0.70) 1.14) 25.2  22.8 20.4 18  15.6 12.2 10.8
0.35, 0.65| 1.15| 25.8  23.2 20.6 18  15.4 12.8 10.2
0.40, 0.60] 1.16| 26.3  23.5 20,8 18  15.2 12.4 9.7
0.45, 0.55] 1.16| 26.6 22,7 20.9 18 15.1 12,2 9.4
0.50, 0.50| 1.16| 26.7  25.8 20.9 18  15.1 12.2 9.3
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TABLR 13

SISTEMA MMA - BMa

X4 ",;, a2
0.05,0,95 | 1 19.4 18,9 19.5 18  17.5 17.0 16.6.
0,10,0.90 | 1 20,7 19.8 18.9 18  17.1 16.2 15.3
0,15,0.85 | 1 21,8 20,5 19.3 18 16,7 15.4 14.2
0.20,0.80 | 1 22,8  21.2 19.6 18  16.4 14.8 13.2
0.25,0.75 | 1 23,6 21,7 19.9 18  16.1 14.2 12.4
0.30,0.70 | 1 24,3  22.2 20,1 18  15.9 13.8 11.7
0.35,0.65 | 1 24,8 22.5 20.3 18 15,7 13.4 11.2
0.40,0.60 | 1 25,2 22,8 20.4 18  15.6 13.2 10.8
0.45,0.55 | 1 25.4 22,9 20.5 18 15,5 13.0 10.6
0.50,0,50 | 1 25.5 23,0 20.5 18  15.5 13.0 10.5




4.3, Método de Contribuciones de Grupos,

Para el célzulo de la entalpfa estandar de formacidn de subs

tancias en fase gaseosa,

Se ejemplificard este método seleccionando sl mondmero de meta

crilato dse metilo a calcular,

CH
|

CH2= C Metacrilato de metilo
i

0’=C-~0-‘CH3

1) Base grupao (metano) Tabla 1 -17.89
2) Substitucidn primaria (cH5) Tabla 2 - 2,50
3) Substitucidn secundaria (CHB) A B

11 Tabla 3 - 4,75

4) ~COOH substituyendo un CHs Tabla 4 ~ 87,00

5) CH; substituyendo H de -COOH Tabla 3 9.50
6) CHy lateral AB

2 4 Tabla 3 - 3.83

7) Unidn 1=3 - Tébla 5 28,23

0
an-,  -78.24

Simplificando la secuencia de c&lculo tenemos,

1) CH4
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CHy

0=C - OH
& o
= C= 0~ CH3
7) ?H3

En la tabla siguiente se presentan los resultados obtenidos
al aplicar el método de contribuciones de grupo para sl cé4lculo

de los calores de formacidn de mondmeros.

TABLA 14
MONOMERO aHg}, Kcal/mol
ACRILONITRILO . 43,86
ACRILATO DE BUTILO -B89,35
METACRILATO DE METILO ~78.24

o
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METACRILATO DE gyTILO - 93,08
METACRILATO DE HEXILO -102,92

Si el calor de pglimerizacidn s igual a la diferencia en

tre el calor de formacidn del polfmero y el calor de forma

cidn del mondmero, la ecuacidn seri:

AH, = aH3 - AWg (4)

0
conociendo el calor de formacidn del mondmero 4HM, se pro=-

cederd a calcular el calor de formacidn del polimero AHg

por medio de la ecuacidn:

AHg = - 9.85 X (2)
X = grado de polimerizacidn
obteniéndose la figura (6) AHg Vs X

sustituyendo la ecuacidn (2) en la ecuacidn (4) tenemos:

AHp = (-9.85)x~ AHg (5)

A la ecuacidn (5) se alimentan valores para X y se encuentra
AHP puesto gue ya se conoce AHﬁ. En base a que el calor de -
polimerizacidn AHp para metacrilatos se encuentra entre 9 y
15 Kcal y para acrilatos entre 18 y 25 Kcal segtin la litera-
1,2

tura . La figura (7) nos muestra a la ecuacién (5). Obte-

niéndose los resultados siguientes:




.78

e % 92_ 9 ® w 42 3 W 45 16

fFigura 6. CALOR DE FORMACION DEL POLIMERO EN FUNCION DEL GRADO DE
POLIMERIZACION,

)
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-
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Figura 7, CALOR DE HOMOPOLIMERIZACION EN FUNCION DEL GRADO DE
POLTIMERIZACION,
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TABLA 15
POLIMERD MMA AB BMA HMA
- 0 H
X Mp Ap
9 88,65 - 10,41% 0.7 4,43 14,27
10 98,50 - 20,26 -9,15 =5,42 4,42
11 | 108.35 - 30,11 -=19,00% =15,27% -5,43
12 11,20 -39,96 -28,85 -25,12 =15.28*%

Nota: Se obtuvd el calor de polimerizacién del acrilonitrilo -
por este método, pero debido a que es un compuesto muy polar
presentd un valor positivo muy elevado de calor de formacidn

de mondmero por lo tanto la teorfa no es aplicable a este caso.

Después de cierto valor del grado de polimerizacidn X se obtig
nen valores que estdn, fuera del valor esperado, existe sdlo
un intervalo util de X para los polfmeros empleados entre 9 y
12, Lo cual quiere decir, que por ejemplo para el MMA se nece-
sitan cadenas poliméricas de nueve unidades para obtener un va

lor deJHpI- 10,41 Kcal/mol.

R continuacién con los valores obtenidos de AHp por este méto-
do se procederd a calcular el calor de copoiimerizacidn de -=

nuestros sistemas por medio de la ecuacidn de Alfrey dando co-~

mo resultado las tablas (16) y (17).
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TABLA 16
{ Hyq= =10.41 Kcal/mol = MMA
Hyo= =19,00 Kcal/mol = AB
SISTEMA MMA=AB

abs -30 -20 =10 0O 10 20 30

X, v ~aH -8  -BH  -AH -aH  -BH  -AH
0.05{ 1.03 20.0 19.5 19,0 18,6 18.1 17.6 17.1
0.10] 1.06 21.0 20,0 19.1 18.1 17.2 16.2 15.3
0.15| 1.08 21,8 20,5 19,1 17.7 16,3 14.9 13.6
0.20} 1.10 22.6 20,8 19.06 17.3 15.5 13.7 12.0
0.25) 1.12 | 23.2 21.0 18,9 16.8 14.7 12.6 10.5
0.30] 1.14 23.6 21,2 18,8 16.4 14,0 11.6 9.2
0.35( 1.15 23.8 21,2 18.6 16,0 13.4 10.8 8.2
n.a0} 1,16 23,9 21.1 18,3 15.6 12.8 10.0 7.2
0.45] 1.16 23,7 20,9 1B.0 15,1 12.2 9.4 6.5
0.50) 1.16 23.4 20,5 17.6 14.7 11.8 8.9 6.0
0.55| 1.16 22,9 20,0  17.1 14,3 11,4 8.5 5.6
0.60} 1.16 22.2 19.4 16,6 13.8 11.0 8.3 5.5
0.65] 1.15 21,2 18,6 16.0 13.4 10.8 8.2 5.6
0.70} 1.14 20,2 7.8 15.4 13.0 10.6 8.2 5.4
0.75 | 1,12 18,9 16,7 14.6 12.5 10.4 8.3 6.2
0.80 | 1,10 17.4 15,7 13,9 12,1 10.3  B.6 6.8
0.85) 1.08 15.8 14,5 13,1  11.7 10.3 8.9 7.5
0.90 | 1.06 14.1 13,2 12,2 11.3 10.3 9.4 8.4
0.95] 1.03 12.3 9.9 11,3 10.8 10.3 9.9 9.4
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TABLA 17
Hyq= =10.41 Kcal/mol = MMA
Hpoo= =15,27 Kcal/mol = BMA
SISTEMAR MMA - BMA
N <30 =20 =10 0 10 20 30

X4 = -&A =37 =31 -an - -#

0.05 16.6 16.0 15.6 15.1 l4.6 14.1 13.7
0.10 17.5 16,0 15.7 14,8 13,9 13,0 12.1
0.15 18.3 17.0 15.8 14,5 13.2 11,9 10.7
0.20 19.1 17.5 15,9 14,3 12,7 11,1 9.5
0.25 19.6 17,7 15,9 14,0 12.1 10.2 8.4
0.30 20.1 18.0 15.9 13.8 11.7 9.6 7.5
0.35 20.4 18.1 15,9 13,6 11.5 9.0 6.8
0.40 20.5 18,1 15.7 13.3 10,9 B.5 6.1
0.45 20.5 18.0 15.6 13.1 10,7 B.1 5.7
0.50 20.3 17.8 15.3 12,8 10,3 7.8 5.3
0.55 20.0 17.5 15,1 12.6 10,1 7.6 5.2
0.60 19,5 17.1 14,7 12,3 9,9 7.5 5.1
0.65 18.9 16,6 l4.4 12,1 9.8 7.5 5.3
0.70 18.2 16,1 14,0 11,9 9.8 7.7 5.6
0.75 17.2 15.3  13.5 11.6 9,7 7.8 6.0
0.80 16.2 14,6 13,0 11.4 9.8 B.2 6.6
0.85 14,9 13.6 12.4 11,1 9,8 B.5 7.3
0.90 13.6 12,7 11.8 10,9 10,0 9,1 8,2
0.95 12.0 11,5 11,1 10.6 10.1 9.6 9.2
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6.4, Hidrogenacidn y Deshidrogenacidn

El calor de polimerizacidn puede conocerse sumando ol caluor
de hidrogenacidén (AHh) con el calor de deshidrogenacidn - =

(8H,) por medio de la ecuacidn (3).

AHp=Mh +OH, (3)
. 24425 . . .
KistiaKowski reporta valores de calores de hidrogena =

cién para compuestos insaturados. De los mondmeros estudine
dos se reportan solamente dos, MMA con un valor de =28.,4 ==
Kcal/mol, y al AN con un valor de =27.6 Kecal/mal. Pur 1o =
tanto para los mondmeros AR, DMA, y HMA se supuso el mismo

valor del MMA tomando en cuenta el tipo de estructura,

El calor de deshidrogenacidn se puede determinar de acunrdu
al tipo de substituyentes que hay an la cadenulHD = 10.4 +4,
» para un substituyente, en este caso se encuentran |os

mondmeraos AB y AN y como 8; = -0.8 por 1o tanto un -

mondmero pi‘esenta umAH. = 10.4 =),8 = 9,6 kq‘/.‘.\

AHB = 10,4 +‘2 - A1 para dos substituyentes, en unsbti chuo -

se encuentran el MMA, BMA y HMA y como AQ = =2 por lo tankog

BH, = 10,4 + (- 2 #0.8) = 9.2 Keal/

Con los datos anteriores se Furmd la tabla (1)
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TABLA 18
MONOMERO -h -4,  -4uh 4He <81 p
MMA - 2 28,4 9.2 19,2
HMA - 2 28,4 9.2 19,2
AB 0.8 - 28.4 9.6 lB.B
AN 0.8 - 27.6 9.6 lB.O

i

Con estos vniores defHp se procedid a calcular el calor de

copolimerizacidn por medin de la ecuacién de Alfrey, obte-

nidndose las tablas (19,20 y 21).

aoo##




TABLA 19

Hyq =-19.2 Kecal/mol = MMA
Hy, =-8.0 Kcal/mol = AN

<

SISTEMA MMA - AN

L -30 -20  -10 O 10 20 30

X, Vv -84 -4  -dH -  -fH  -BH  -gH

0.05] 1.04 19.5 19,0  18.5 18,1 17.6 17.1 16.6
0.10{ 1,07 20.8 19.9 19,0 18.1 17.2 16,3 15.4
0.15{ 1.11 22.0 20,7 19.4 18.2 16.9 15,6 14,3
0.20f 1,13 23,0 21,4 19.8 18,2 16,6 15.0 13.4
0.25| 1,16 23.9 22,0 20.2 18,3 16.4 14,6 12.7
0.30{ 1.18 24,7 22,6 20.5 18.4 16,3 14,2 12,1
0.35] 1.19 25.2 23,0 20.7 18.4 16,1 13,9 11,6
0.40 1,20 25,7 23,3 20,9 18,5 16,1 13,7 11,3
0.45( 1,21 26.0 23,5 21,0 18,5 16.1 13,6 11.1
0.50| 1,21 26.1 23.6 21.1 18,6 16,1 13,6 11,1
0.55] 1,21 26.1 23.6 21,1 18,7 16,2 13,7 11,2
0.60] 1,20 25.9 23,5 21.1 18,7 16.3 13,9 11,5

0.65| 1,19 25.6 23.3 21,0 18.8 16.5 14,2 12,0
0.70} 1.18 25,1 23,0 20,9 18.8 16.7 14,6 12,5
0.75} 1.16 24,5 22,6 20,8 18,9 17.0 15,1 13,3
0.80( 1,13 23.8 22,2 20,6 19.0 17.4 15,8 14,2
3.85| 1,11 22.8 21,6 20,3 19,0 17.7 16,5 15.2
0.90| 1.07 21.8 20.9 20,0 19.1 18.2 17.3 16.4
0.95| 1.04 20.6 20,1 19.6 19,1 18,7 18.2 17.7
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TABLA 20

22

SISTEMA MMA-BMA

= = 19,2 Kcal/mol

.86

. L] -30 -20 -10 0 10 20 30
X4 Y -8 ~aH -aH ~ 41 -8 -4H -4H
0.05,0,95 1 20,6 20,1 19,7 19,2 18,7 18.2 17.8
0.10,0.90 1 21,9 21,0 20,1 19,2 18,3 17.4 16.5
0.15,0.85 1 23,0 21,7 20,5 19,2 17.9 16.6 15.4
0.20,0,80 1 23.4 22,4 20.8 19,2 17,6 16.0 1l4.4
0.25,0,75 1 24,8 22,9 21.1 19,2 17,3 15.4 13.6
0,30,0,70 1 25,5 23.4 21,3 19,2 17,1 15,0 12.9
0,35,0.65 1 26,0 23,7 21.5 19,2 16,9 14.6 12.4
0,40,0,60 1 26,4 24,0 21,6 19,2 16,8 l4.4 12,0
0,45,0,55 1 26,6 24,1 21,7 19,2 16,7 14,2 11.8
0,50,0.,50 1 26,7 24,2 21,7 19,2 16,7 14,2 11.7




TASLA 21

H11 = - 19,2 Kecal/mol = MMA
Hy, = - 18.8 Kcal/mol = AB
SISTEMA MMA - AB )
qL -30 ~20 =10 0 13 20 30

X4 'y ~-8H -8H -8H -4H -4H -8H ~4H

0.05] 1.03 20,3 19.8 19,3 18,8 18,3 17.8 17.3
0.10] 1.06 21.7 20,7 19.8 18.8 17.9 16.9 16.0
0.15| 1.08 23.0 21,6 20,2 18,9 17.5 16.1 14.7
0.20] 1.10 24,2 22.4 20,6 18,9 17.1 15.3 13.6
0.25] 1.12 25,2 23,1 21,0 18,9 16.8 14,7 12.6
0.30] 1.14 26,1 23,7 21,3  1B.9 16,5 14.1 11.7
0.35| 1.15 26.8 24,2 21,5 18,9 16,3 13,7 11,1
0.40] 1.16 27.3 24,5 21,7 19.0 16.2 13.4 10.¢
0.45| 1.16 27.6 24,7 21.8 19.0 16,1 13,2 10.4
0.50] 1.16 27.7 24,8 21.9 19,0 16.1 13,2 10.3
0.55| 1.1 27.6 24,8 21,9 19,0 16.1  13.3 10.4
0.60| 1.16 27.4 24.6 21.8 19,0 16,3 13.5 10.7
0.65] 1.15 26,9 24,3 21,7  19.1 16.4 13.8 11.2
0.70| 1.14 26,2 23.8 21,5 19,1 16.7 14.3 11.9
0.75| 1.12 25.4 23.3 21,2  19.1 17.0 14.9 12.8
0.80] 1.10 26,4 22.6 20,9 19,1 17.3 15.6 1%.8
n.es| 1.08 23,3 21.9 20,5 19.1 17.8 16.4 15.10
0.90| 1.06 22.0 21,1 20,1 19,2 18,2  17.2 16.3
0.95| 1.03 20,6 20,2 19,7 19.2 18,7  18.2 17.7




5. Resultados

Valores obtenidos de calores de homopolimerizacidn

TABLA 22
Mondmero Método * -AHP(Kcal.mol) Desviacidn*#*
MMA (1) 13.6
(2) 18.0 4.4
(3) 19.2 5.6
(4) 10,41 -3,19
AN (1) 18,3 -
(2) 18.0 -0.3
- (3) 18.0 -0,3.
(4) - -
AB (1) 19,1 -
(2) 18.0 =11
(3) 18,8 -0.3
(4) 15.0 -0,1
BMA (1) 13.9 -—
(2) 18.0 4.1
(3) 19,2 5.3
(4) 15,27 1,37

oo-##
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Continuacidn tabla 22,

HMA (1) 14,0 -
(2) 18.0 4,0
(3) 19,2 5.2
(8) 15.28 1.28

*) (1) Experimental
(2) Energfa de Enlace
(3) Hidrogenacién-Deshidrogenacidn

(4) Contribuciones de Grupos

*#) pesviacidn con raspaecto al valor experimental,




6., Discusidn

Para el sistema MMA-AN al seleccionar valores del parimetro

de copolimerizacidn & en el intervalo =30 y 30 y composi -
ciones del copolimero gue varfan desde 0,05 hasta 0.95, se

obtuviaron}gglores del calor de copolimerizacidn#i que apare
cen en la tabla (1). Se observa que cuando «A. crece, §H dis-
minuye para una misma composicidn, por ejemplo para una com
posicidn de 0.5 el valor dedd va desde =23.4 hasta =8.4 ===
Kcal/mol. Para un mismo valor de <R negativo, &4 tiene un va
lor méximo, por ejemplo para un valor «fl =-30 el valor méxi
mo dedH es de =-23.6 Kcal/mol con una caomposicidn de 0.4, Pa
ra un mismo velor de-A postive,8H tome un valor mfnimo y ==
por ejemple para un valor de “A= 30 el valor mfnimo de§H es
-8.3 Kcal/mol con una composicidn de 0.6. Cuaﬁdo L =0 to-
ma el valor m&ximo cuando AH = H22 y el valor minimo cuando
AH = H,,. Se observa ademds para este sistema que los calo-
res de homopolimerizacidn son diferentes Hqq#H,, produciép

dose curvas asimétricas del calor de copolimerizacidn.
Este comportamiento se presente en las gréficas (2,3 y4),
En la tabla (5) se observa que J\-toma en cuenta la suma de

calores de homopolimerizacidn y dé informacidn Gtil sobre -

la diferencia que existe entre la energfea liberada o ®sorvi
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da cuando dos unidades de diferente especie se unen, Cuando
L = 30 para los sistemas MMA-BMA y MMA - HMA la suma de ca
lores produce valores positivos, lo cual para el proceso de

copolimerizacién darfa un proceso endotérmico.

En la tabla (6) que reporta el producto de las relaciones
de reactividad se observa lo siguiente: Para el sistema MMA
-AN el producto ryr, = 0,16 el copolfmero tiende hacia la -
alternacidn en la cadena y el pardmetro al azar 1’>1. Para
el sistema MMA-AB el producto ryr, = 0.35 el copolfmqro -
tiende hacia la alternacién en la cadena y ¥ > 1. Para el
sistema MMA-BMA el producto ryr, =1 lo cual quiere decir
que el copolfmego presenta cadenas arregladas completamen-

te al azar por lo tanto el pardmetro 3’ toma 8l valor de =~

la unidad,

~Para nuestros copolimeros como puede observarse en las ta -
blas (7,8, y 9)el valor del pardmetro ¥ varfa muy poco y -

es siempre mayor o igual al valor de la unidad., Existen -
dos casos; cuando ¥ = 1 el sistema est4 arreglado al azar
y corresponde al sistema MMA-BMA; y cuando'y>1 8l sistema

tiende a 1a alternacién en la cadena y corresponde a los «
sistemas MMA-AN y MMA-AB. Se observa también que el parf -

metro W toma valores que son simétricos con respecto a la

composicidn,
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t . En la tabla (10) se reportan los valores calculados para la
praobabilidad de ocurrencia del tipo de uniones 1-2-1, Por
ejemplo l1a probabilidad de que una unidad de MMA se una con
una unidad de AN aumenta con la fraccidn mol del copoifmero
alrededor de 0.5 . Igual ocurre para el sistema MMA-AB, pe-

ro no para el sistema MMA~BMA el cual se presenta completa=

menta al azar,

En las (tablas 11,12 y 13) se reporta el c4lculo del calor
de copolimerizacién utilizando el método Energfas de Enla-
ce, observindose que cuando . ,aumenta AH disminuye en to
dos los cases, Para un misma valor de L negativo AH aumen
ta hasta un méximo a una composicién de 0.5, despuds dismi
nuye simetricamente. Para un mismo valor de A positivo pH
disminuye hasta un mfnimo a una composicidn de 0.5, despuéds
aumenta simétricamente, Al aumentar la composicidn hasta -
0.5, 4H tiene un méximo y un mfnimo para todos los casas -
excepto para cuando <L = 0, Adem4s se observa que el ca -
lor de homqpolimarizaciﬁn tiene el mismo valor Hyq = Hoo =

en todos los sistemas y la diferencia en el valor de4H para

estos sistemas se establece a través del pardmetro al - -

azar,

En la tabla (14) se presentan los resultados obtenidos al
aplicar el método de contribuciones de grupos para el cél-
culo de los calores de formacidn de mondmeros vinflicaes, -

observéndose que para el AN se obtiene un valor positivo -

o
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muy alto de 43,86 Kcal/mol porque este mondmero es muy polar,

En la tabla (15) se reportan los valores para calores de homopg
limerizacidn empleando la ecuacidn de Flory, de los cuales se
tomaron como los més acertados los que tienen un asterisco (*)
ya que estos valores producen un AHp qQue se encuentra en el ip
tervalo considerado como real, otros valores de la tabla dan

una AHp poco canfiable,

En las tablas (16,17) se pueden observar las valares para el ca
lor de comopolimerizacidn obtenidos por el método de contriby -

ciones de grupos. Se observa que siguen el mismo compaortamiento

que la tabla (1),

En la tabla (18) se reportan los valoras para los calores de ho
mopolimerizacidn obtenidos por el método hidrogenacidn-deshidro
genacidn, observdndose que los mondmeros MMA, BMA y HMA toman

el mismo valor de -19.2 Kcal/mol, ya que este método toma en -

cuenta el tipo de estructura que es similar para los tres moné

meros.

En las tablas (19,20, y 21) se pueden observar los valores pa-
ra el calor de copolimerizacidn obtenidos por el método de hi~
drogenacidn-deshidrogenacidn.Se observa que las tablas (19 y21)

son asimétricas, mientras que la tabla (20) es simétrica.
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El mejor método para calcular los calores de copolimerizacidn
es el de Contribuciones de Grupos. Porque toma en cuenta la -
estructura completa de la molécula, mientras que por el méto-
do de energfas de enlace sdlo se toma en cusnta a la doble 1i
gadura que se rompe para formar dos uniones sencillas, dando
como resultado calores de copolimerizacidn un poco alejados
de los reales. El método hidrogenacidn-~deshidrogenacidn toma
en cuenta al tipo de estructura, pero no a los tipos de subs
tituyente, por eso no es muy exacto, adem&s de que es diffcil
no se encuentran valores reportados en la literatura de calo

res de hidrogenacidn.
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7. Conclusiones

En este trabajo se obtuvieron calores de copolimerizacidn

vfa c4lculos tedricos para cuatro sistemas:

SISTEMA «fAH,Kcal/mol
MMA - AN 15.9
MMA - AB 16.3
MMA - BMA 13,7
MMA - HMA 13,8

Aplicando la ecuacidn propuesta por Alfrey. En esta ecuacidn
se usan valores de los calores de homopolimerizacidn de los
componentes del sistema. Los calores de homopolimerizacidén -

se calcularon mediante el empleo de tres métodos:

HOMOPOLIMERO METODO

Contribuciones Energfas Hidrogena

de Grupos de Enla=- cién y des

ce. hidrogena

cidn ﬁ

-AHp -al -al
MMA 10,41 18.0 19,2
AN - - 18.0 18,0
AB 19,00 18,0 18,8
BMA 15,27 18.0 19.2
HMA 15.28 18.0 19,2




Dbtenifndose los mejores resultados par medio dei método per -~
sontribuciones de qrupos, ya gue toma en cuenta a la estructu-
ra completa de la molécula, mientras que por el método por engr
gias de enlace se toma en cusnta Gnicamentr a la doble ligadu=
ra gue se rompe para formar a3 dos uniones sencillas dando re -
sultados un poco alejados de los reales. £l método de hidrogeps
cidn-deshidrogenacidn toma en cuenta parcialmente a la estruc-
tura de las moléculas, pero tiene el inconveniente de que utili
za calores de hidrogenacidn de lous cuales se reportan muy pocos

valores en la literatura.

Mediante el cdlculo del pardmetro 'y’sé puede predecir teorica-

mente la microestructura de los copolimeros estudiados.

Y COPOL TMERD MICROESTRUCTURA

1.21 MMA =AN Ligeramen Alternado
te. -

T.76 MMA=-AB Ligeramente Alternado

1 MIMA —BMA Al azar

1 MIMA =HI1A Al azar

"l calaor de copalimuirizacidn es funzidn de la composicidn de

la wacromolécula camo se observa en las figuras (1,2,3, y 4).
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