
sMvtsiw wicww ,w 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 

"CALCULO TEORICO DEL CALOR DE 
COPOLIMERIZACION PARA LOS SISTEMAS 

MMA-AN, MMA-AB, MMA-BMA, MMA-HMA, " 

T E 	S I S 
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE 
INGENIERO QUIMICO 
P R 	E 	8 	E N 	T A 

IGNACIO REMIGIO CORONA HERNANDEZ 

1982 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

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

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 





NOMENCLATURA 

MMA Metacrilato de metilo 

BMA Metacrilato de butilo 

HMA Metacrilato de hexilo 

AN Acrilonitrilo 

AB Acrilato de butilo 

r1,r2  Relaciones de Reactividad 

M1 ,M2  Mon6meros 

X1 ,X2  Fracciones Mol 

K Constante de velocidad 
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1 ;  Introducción 

Al revisar la literatura nos encontramos con que hay pocos.valo 

res disponibles de calores de copolimerización, por lo tanto en 

contramos que era importante obtener valores de estos calores, 

utilizando parámetros fisicoquimicos. 

El método de Alfrey expone que el calor de copolimerización es 

tá relacionado a los calores de homopolimerizaci6n de los maná 

meros participantes, a las relaciones de reactividad y a la com 

posición del polímero. 

los calores de homopolimerización, se obtuvieron de cuatro for 

mas y son las siguientes: Experimentalmente (literatura); por 

energías de Enlace; por Contribuciones de Grupos; y por hidro-

genación y deshidrogenación. 

Se determinó el calor de homopolimerización por los últimos - 

tres métodos mencionados, para cinco monómeros que son metacri 

lato de metilo (MMA), metacrilato de butilo (BMA), metacrilato 

de hexilo (HM1), acrilonitrilo (AN), y acrilato de butilo (AB)¡ 

estos valores se confrontaron con los valores experimentales, 

y se obtuvieron resultados muy aproximados. 
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Posteriormente con los valores obtenidas para el calor de homo 

polimerizaci6n se procedió a calcular el calor de copolimeriza 

ción por medio de la ecuación de Alfre para los cuatro siste-

mas propuestas que son MMA-AN, MMA-AB, MMA-BMA y MMA-HMA, los 

resultados son satisfactores, 
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2. 	Antecedentes 

En este trabajo se selecciona njri para su estudio a cuatro sis 

temas formados por pares de monomeros que son: metacrilato de 

metilo-acrilonitrilo. 

r- 
CH
3 

=-- C H 2— C --- C H 2- CH =- 
CN 

1 	 C-0-CH3 
L 	0 	 ..J 

Metacrilato de metilo-acrilato de butilo 

CH3 
1 	1 1 CH2 - C -- CH2 -- CH  
1 	1 	 1 	 1 e —0—CH3 	—.0-- C4H9 1 
L 	 1 

Metacrilato de metilo - metacrilato de butilo 

r 	CH3 	CH3 

-¥-CH2-- C -- CH2 -- C 
1 

f --¥ O--CH 3 	f— 0— C4H9 1 
I 	O  1 

Metacrilato de mtilo - metacrilato de hexilo 
r 	CH3 	CH3 

------ C H 2 -----¥ C 
I1 1 	 u 	 1 C --- 0- C H 3 	ó, --- r 0 -- C 6 H 13 O 	1 
1 L 
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Al revisar la literatura se encontró que existe alguna inrorma 

cidn sobre las propiedades Físicas y químicas de nuestros ma-

teriales. 

2.1. Propiedades Fisicoquímicas de los Materiales. 

1,2 
2.1.1. Calor de HomopolimerizaciSn de algunos Monómeros. 

Monómero Estado 	-AH 
estandar 

(Kcal/Mol) 

Temperatura 

(OC)  

Acrflonitrilo 1c 17.3 76.8 
1c 18..3 25 
1c 18.3 74.5 
5c 18.5 74.5 

Acrflato de butilo 1s 18.5 74.5 
lc 19.1 25 

Metacrilato de butilo lc 13.9 25 
1c 13.5 76.8 
lc 13.7 74.5 
lc 14.3 26.9 

Metacrilato de hexilo lc 14.0 25 
1s 14.4 26.9 

Metacrilato de metilo 1c 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 
58 12.9 130 
5s 14.0 74.5 
5s 13.7 74.5 
58 14.0 74.5 
1s 13.9 24 

Monómero y Polímero 

1- Liquido ; S-solución; C - Condensado. 5 = solución 
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• NOMBRE 	SINONIMO 	PM • 	DENSIDAD Pe.b. P. 	f. INDICE DE d  Solubilidad 

(g/ml) (ºC) (ºC) refracción (mbar) agua alcohol ete 

Metacrilato Ester metflico 
de metilo del ácido mete 

crilico  100.12 0.942020  100-101 -48 1.414220  42.7020  

0.94025  

Metacrílato Ester butílica 142.20 3.893620  165-8 L-76 1.424020 - - 	!e 	r 
de butilo del ácido meta 1.4215 

crilico 

Metacrilato Ester hexili 170.24 0.88525  198.240 --- 1.42925 --- 	-- 	-- 	--- 
de hexilo co del ácido 

metacritico 

Acrilonitri 2. Propenonit`i 53.06 0.8060 77.3-9 -83.8 1.391125 
20 

110.6 	s 	.n 	 - 

lo 	— lo 0.8075 -82 1.3888 

Acrilato de BUtil ester del 128.17 
20 

0.898625 39 -64.6 1.4IB720  4.420 	s 	s 

butilo 4cido acrilico 0.8940 69 

se = altamente soluble 
a soluble 
i = insoluble 
oe = soluble en todas proporciones 



2.1.2 	Relaciones de Reactividad en Copolimerizaci6n? 

M1 	M2  
Metacrilato de 	Acrilonitrilo 
metilo 

Metacrilato de metilo-acrilato de 
butilo 

Metacrilato de metilo-metacrilato de 
butilo 

r1 	± 	r2 	± 	T (QC) 

0.02 0.01 6.5 0.5 -76 
0.02 0.01 4.0 0.5 -78 
0.03 0.01 3.0 0.1 -30 
0.03 0.01 5.0 0.5 -78 
0,05 7.0 -78 0.05 0.02 1.3 0.1 -40 
0.06 0,02 2.0 0.2 20 
0.07 0.02 4.5 0.5 -50 
0..10 0.03 1.5 0,1 -15 
0.13 0.01 -78 
0.14 5 -12 
0.14 5 -12 
0.25 0.25 7.9 1.6 -30 
0.30 10 -80 
0..32 0.9 -60- 
0,39 7 -8 
0..40 7 -12 0.85 0.09 26 
1 1 -55 
1  1 20 
1,01 0.07 0,09 0.05 
1,05 0.15 26 
1.09 0..21 0.15 0.02 70 
1.14 0.02 0.46 0.08 100 
1.16 0.22 0,13 0,05 60 
1.186 0.12 0.16 0,10 100 
1.20 0,03 .26 
1,20 0.14 0.15 0.07 60 
1.224 0.1 0,15 0.08 80 
1.25 0.14 
1.30 0,10 -20/-52 
1.34 0.12 -12 
1.34 0.12 12 
1..34 0.12 26 
1.34 0.12 26 
1.34 0.12 70 
1.34 0.12 90 
1.351 0,133 0.10 0.070 40 
1.45 0.15 -80 
1.46 0.37 70 
1.46 0.37 90 
1.65 0,40 0.15 0.03 20 
2.01 0,45 70 
2.01 0,45 90 

1.74 0.20 60 
1.80 0.1 0,37 0.1 60 

0,79 	1.2? 	60 
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CAPACIDAD CALORIFICA DE LOS HOMOPIB.if1C_9JS 

Polímero 
	 c (KJ / Kg 2K) 

Poli (Acrilonitrilo) 

Poli (Metacrilato de butilo) 

Poli (Metacrilato de metilo) 

1.286 

1.862 

1.373 

1.381 

1.388 

Poli (Acrilato de butilo) 
	

1.823 

a) = Atáctica 

i) = Isotáctico 

s) = Sindiotáctico 

INDICES DE REFRACCION2  

Polímero T(C) 

Poli (acrilato de butilo) 1.4631 30 

Poli (metacrilato de hexilo) 
1 ..4660 
1.4813 

20 
20 

Poli (metacrilato de butilo) 1..4830 20-25 

Poli (metacrilato de metilo) 1.4893 23 

1.4900 

Poli (acrilinitrila) 1.5200 -- 

1,5187 25 



TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA 2  

Polímero 	 Tg (ºK) 	Observaciones 
Poliacrilato de butilo) 	219 
Poli (met acrilato de butilo) a 293 	rango 	286 a 308-K 

i 249 

Poli (metacrilato de hexilo) 	268 

Poli (metacrilato de metilo) a 378 
i 311 
s 378 

a, atáctico; i, isotáctico ; 	s, sindiotáctico 

■ 

1 
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2.1.3. 	Iniciador 

Un aditivo es una substancia que puede o debe agregarse a una - 

polimerización, como el iniciador de esta, ya sea en masa, solu 

ción, emulsión o suspensión de los monómeros vinílicos. 

El 2,2' - Azobis (isobutironitrilo)3  es una fuente de radicales 

libres que son genera dosa velocidades controlables ya que se - 

descompone siguiendo una cinética de ler orden. 

Puede mezclarse el 2,2'- Azobis (isobutironitrilo) con peróxido 

de benzailoque también es muy usado en la polimerización vinili 

ca, para optimizar las variables de proceso tales como tiempo - 

de ciclo y el calor liberado alrededor del contenedor o recipien 

te. 

La cantidad recomendada de 2,2'- Azobisisobutironitrilo para su 

uso varia de 0.01% a 1% con respecto al mon6mero dependiendo de 

la pureza del monómero, de la velocidad de reacción deseada, y 

de su temperatura, entre otras variables. 

Características del 2,2' Azobisis±utironitrilo: 

- Es un eficiente iniciador de la polimerización debido a su - 

bajo peso molecular (164) 

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

plosión. 
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- No Forma residuos oxigenados, ni cambia el color de polímeros 

transparentes por envejecimiento. Por esta razón se recomienda 

su uso para metacrilatos y acrilatos. 

- Produce 	polímeros lineales debido a la menor tendencia a 

la formación de radicales libres del isabutironitrilo ya que 

estas abstraen hidrógeno de las cadenas largas. 

- Es útil para el mejor control de la relación del monómero du-

rante la copolimerizaci6n. 

Propiedades físicas y químicas del 2,2'- Azobis(iso butironitrilo) 

Es un sólido cristalino blanco que puede ser almacenado y maneja 

da a temperatura ambiente. Tiene la estructura molecular siguiera 

te: (Trans-configuración). 

CH 	col 
1 	1 

CH3  -- C — N 	= N - C — CH3  

1 	 1 
CN 	CN 

Densidad 	: 	25 lb/ft3  (400 kg/m3) 

Gravedad específica 	: 	1.128 

Análisis promedio típico (sin especificaciones) : comercial 

experimental 	% 	99.00 

agua 	% 	0.11 

hierro 	ppm 	6.3 

acetonas insolubles 	% 	0.04 

color APHA 	9 



En solución se descompone en caliente liberando nitrógeno y for 

mando radicales libres (probablemente a travós do una reacción 

en dos etapas) . 

CH3 	CH3 	 CH3  
1 	1 	 1 

CH3   — C --- N 	- C -- CH3 	-  N2  + 	2 	CH3   -- C. 

1 	1 	 1 
CN 	CN 	 CN 

Ya que la descomposición del 2,2' - Azobis(isobutironitrilo) es 

una reacción de lar orden, la velocidad de formación de radica-

les libres puede ser controlado regulando la temperatura. 

Constante de velocidad de descomposición de 2,2' Azobis(isobuti 

ronitrilo) a 802C en varios solventes orgánicos y tiempo de vi-

da media. 

Solvente 	Constante de ve¡acidad, seo. 	Tiempo de vida 
K x 10 	media, min. 

T 1/2 

Anilina 1.68 68.7 

N,N-dimetil anilina 1.83 63.1 

Dodecil mercaptano 1.46 79.0 

Alcohol T-amilico 1.40 82.5 

Alcohol isobutílico 1.72 67.2 

Tolveno 1.5 	-1.8 76-64 

Xileno 1.53 75.5 

Nitrobenceno 1.98 58.3 

Acido acético glacial 1.52 76.0 
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2.2 	Copolimerización 

La polimerización es una reacción química exotérmica, la polime 

rización 	llamada más comúnmente copolimerización se 

puede dar empleando dos 	monómeros. En este caso solo se - 

hablará de copolimerización con dos monómeros vinilicos exclusi 

vamente.4 

El esquema cinético de la copolimerización, por reacción en ca-

dena via radicales libres, puede presentar su extensión a siste 

mas i6nicos, pero no se tratará aqui.5 

2.2.1 Calor de Copolimerización,5 

En este caso de copolimerización envolviendo a los mon6meros M1 

£12 presenta cuatro pasos distintos de propagación. Cada paso --

tendrá un calor molar de reacción asociado. 

Reacción QH P Velocidad 

ti►M1 . 	+ M1 	 MM1 - 	£11. H11 K11 [M1 .) [M1) 
~M1 . + M2 	 #»M1 - 	£12. H12 K12 [M1 .) [M23 
nvM2. + M2 	 M2 - M2. H22 K22 [M2•1 [M21 
MM2. + Mi 	 ywM2 - 	£1 . H21 K21 (M2-¥ [Mil 

Aplicando la hipótesis del estado estacionario las concentra - 

ciones de los radicales M1. y £12. deben permanecer constantes. 

Entonces la velocidad de conversión de M1. a £12. debe ser igual 

a la velocidad de conversión M2. a M1 , o sea ; 
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K21 1M2.1 LM1J = K12 [M1.1 {M2] 	(1) 

Las velocidades de desaparición de los dos tipos de monómero es 

tá dada por las ecuaciones: 

r 
- 	K11  CM1  .) [M13 +K21C12.3 [Mi] 	(2) 

dt 

- d (M2)= K12  (MI.) (M2)  +K2k2., [M2) 	(3) 

dt   

Y si se define a r1 y r2  como relaciones de reactividad r1=K11/K12 

y r2 = K22/  K21,, se pueden sustituir en las ecuaciones anterio-

res y nos dará la composición del copolimero formado en cualquier 

insidnte: 

d  (Mj 	1M1l 

N C) CI  
r1  [M1J + [M21 
r2  M̀23  + M̀1J 

A esta expresión se le conoce como la "ecuación de copolimeriza 

ci6n". Las relaciones de reactividad de los monómeros r1  y r2  

son las relaciones de la constante de velocidad de un radical - 

dado para la adición de su propio monómero a la de edición del 

otro monómero. Asf r1  > 1 	significa que el radical M1. prefie- 

re adicionar monómero M1 , r1  L 1 	significa que prefiere adi - 

cionar monómero M2. Las relaciones de reactividad no se ven afee 

tadas en la mayorra de los casos por la presencia de inhibido - 

res, agentes de transferencia de cadena o disolventes, pero se 
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ven afectadas por la temperatura. 

2.3 	En la literatura se presentan calores de copolimerización 

para varius sistemas, a una X1  . 0.5 

Monómero Calor de Copolimerización 

M1  M2  4H, Kcal/mol 

TPC 
Acetato de vinilo 	- Fumarato de dietilo 18.6 30 (28) 

- Maleato de dietilo 20.0 30 (28) 

- Anhidrico maleico 20.2 30 (28) 

Acetato de Isoprope- Anhidrico 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 me 

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) 

- Ciclopontano 10.8 30 (32) 
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3. Métodos que se emplean para determinar el calor de copolirno 

rización. 

Se describirá el método teórico de Alfrey para determinar el ca 

lor de copolimerización para copolimeros a baja conversión re-

lacionando los calores de homopolimerización, la composición del 

polímero, y a 2 parámetros los cuales caracterizan la tendencia 

a la alternación en la copolimerización. 

Se describirán también tres métodos para determinar calores de 

homopolimerizaci ón y son los siguientes: energías de enlace, --

contribuciones de grupo y por hidrogenación y deshidrogenación. 

3.1. Método de Alfrey1  

A continuación se presentará la Teoría de Alfrey para calcular 

el calor de copolimerización a baja conversión. 

Alfrey y Lewis6  encontraron que el calor de copolimerización - 

completo puede relacionarse al calor de los pasos individuales, 

a la composición del polímero, y a 2 parámetros que caracteri - 

zan la tendencia a la alternación en la copolimerización llama-

das relaciones de reactividad. 
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CALOR DE COPOLIMERIZACION 

Partiendo de las cuatro reacciones de propagación, 

1) ~M1. + 	M1 'M1 	- M1. H11 

• 2) ¥wM 1 . + 	M 2 	-__-._.¥.,♦ ' 	M 1 	- M  
3)  'WM 2. + 	M 2 	¥....__.__-,¥ M.M 2 	- M 2. H 2 2 
4)  %M2. + 	M1 > ~M2 	- M1. H ?_1 

Alfrey desarrolló una ecuación que nos dá el calor molar de -

copolimerización y es la siguiente: 

eH _ N_11 	H11 + 
No 

N22 	H22 } 	N12 

N o 
H12.+ N21 	H21 (1) 

Producto de la mezcla de 1 mol de monómeros en donde hay N11 - 
uniones de tipo M1 - M1 , N12 uniones de t:.po M1 - M2, N22 unjo 

nes de tipo M2 - M2 y N21 uniones de tipc. M2 - M1 . H11,H12,H22 
y H21 son los calores molares de cada reacción respectivamente, 

y el número total de uniones en estos copclimeros es No. 

Como las reacciones entre M1. y M2 y de M2, y M1 Formando M1 -

M2. y M2 - M1. respectivamente ocurren con igual frecuencia duran 

te la polimerización, el número de uniones seré igual para los - 

dos casos. 
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N12 	= N21 
	

(2) 

Si cada unidad de monómero está compartida con das uniones, 

el número de unidades de monómero de tipo M1  envuelto en las 

uniones M1  - M2  y M2  - M1  es (N12  + N21 ) /2, y el número de 

uniones de tipo M1 - M1  es N11, tenemos que nay N1  unidades 

de monómero de tipo M1. 

N1  = 	N12 	+ N21 	+ N11 	=N12 	+ N1 1 	(3) 

2 

Todos los copolímeros contienen N1  unidades de mon6mero de ti 

po M1  y similarmente para unidades de monómaro de tipo M2  te 

nemas: 

	

N2  = N12  + N21 	+ N22 	= N12 	+ N22 	(4) 

2 

Así N11  y N22 pueden expresarse en términos de N12, N1 
y N2 

de acuerdo con las ecuaciones anteriores (1) a (4) se puede 

escribir. 

	

AH =N1 	H11  + N2 	H22  + N12 	[H12  + H21 - (H11 + H22) (5) 

	

No 	No 	No  

Recordando queAH es el calor molar de copolimerización. Si los 

dos tipos de unidades de monámeros están arreglados completa - 

mente al azar en la cadena do copolímero, N17  se puede evaluar 

estadísticamente. Cuando el peso molecular de los copolímeros 

es alto No será, 
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No 	- N1 	+ N2  

aquí la Fracción mol de grupos N1  en el copolímero es 

X1  = N1  / No  

similarmente 

X2  = N2/ No  

El número de uniones M1  - M2  será igual a , 

N12 	= No  X1  X2 	(6)  

debido a que la probabilidad de que una unidad de monómero de 

tipo M1  se encuentre en un sitio dado en la cadena será X1  y la 

probabilidad de que una unidad de monómero de tipo M2  esté en 

un sitio vecino será X2, por lo tanto la probabilidad de que am 

bos estén en sus respectivos sitios en un copolímero al azar - 

será el producto de X1 X2  y como No  es el número total de unio-

nes, queda justificada la ecuación (6). 

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

AH = H11  X1 	+ H22  X2 	+ X1X2 	CH12 	+ H21 - (H11+H22)J (7) 
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El parámetro de copolimerización •íi_ está definido como 

-I-  = H12 + H21 - (1111 + H22) 	 (S) 

donde se observa que Ji. es independiente de la composición, el 

calor molar de copolimerización se puede expresar 

4H = H11  X1  + H22  X2  + X1  X2 .1L 	(9) 

En la fig. 1 se muestra la ecuación (9), fivsX 1  para valores -

diferentes de JL se obtienen curvas En la fig 2 se muestra - 

el caso especial, H11 = H22• 

Si un copolímero presenta una alternación regular, la probabili 

dad ya no será X1, sino P21  que es muy diferente. Sawada7  defi-
ne al parámetro T, parámetro de copolimerización al azar como, 

T p̀21 /X1 	 (10) 

Para una copolimerización completamente al azar, 	toma el valor 

1; si existe reacción de alternación regular 	será más grande 

que 1; para secuencias de monómeros largoLs ' será menor que 1. 

Rearreglando la ecuación (10) se tiene la siguiente, 

p21 	= X 1  '}ir 	 (11) 
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xl 
fig. 1. Calor de copolimerizaci6n en función de la campó 

sición. H 	= 13 Kcal/mol; H22  = 18 Kcal / mol. 

-A.s•  /O 

11 

o 
z ., ,( .j 

xl  

fig. 2. Calor de copolimerización en función de la campo 

sición. 1A11 = H22 = 15 Kcal/mol. 
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Si el número promedio de unidades de monómero M1 que se encuen 

tran alrededor de una unidad de monómero M2 esZP21. Y el nú -

mero de unidades de monómero M2 en el copolimero es No X2, tene 

mos que el número total de pares M1 - M2 seró 

N12 	N21 	No X2 p21 = NEX1p12 
	

(12) 

dónde P21 es la probabilidad condicional de que una unidad de -

monómero M2 seleccionando al azar sea seguido por una unidad de 

monómero M1 , similarmente para p12. Sustituyendo la ecuación --

(12) en la ecuación (5), tenemos 6,7. 

AH = H11 X1 + H22 X,, + X2 P21 [H12 	+ H21 - (H11¥ H22)') 
_ 	H11 X1 + H22 X2 + X2 P21 ,.¡L 

H11X1 + H22 X2 + X1 p12 J. (13) 

i\lPrey y Lewis6 estudiaron la copolimerizaci.ón por radicales li-

bres y obtuvieron una expresión para X2P21 

1/2 
X2P21 	= 1 - j1 -4X2 (1-X=) (1-r1 r2)] 	 (14) 

2 (1-r1r2) 

Cono ya se definió en la sección 2.2.1., r1 y r2 son las relacio 

nes de reactividad. 

Sustituyendo la ecuación (11) en la ecuación (13) tenemos, 
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aH  = H11 X 1 	+ H22 X2 + X1 X2 '}'-tL 	 (15) 

Esta ecuación (15) es aplicable a todos los tipos de copolimeri 

zación a bajas conversiones. 

Suponiendo que la entalpia de copolimerización (AH) y la ener - 

gia interna de copolimerización (4E) pueden considerarse equiva 

lentes ya que la reacción procede a Presión y Temperatura cons-

tantes con cambio insignificante en volumen. 

PAra copolimeros a alta conversión, se divide la polimerización 

en etapas sucesivas cortas , en donde (X1) / [X2l puede conside - 
rarse constantes. 

Cumbiíia„do lasecuaciones (11) y (14) se pueden calcular el paró 

metro de copolimerización al azar 1, utilizando las fracciones 
mal y las relaciones de reactividad, 

1/2 
1- [, 1_4X1 X 2  (1-r1 r2)) 

2 (1-r1 r2) X1X2 	
(16) 

Si el factor 1-r1 r2  . Q, la ecuación (16) se puede reducir a 

y^v 1+ X1 X2  (1-r1 r2) 
	

(17) 

En la 	figura 3 se presenta una gráfica V ve X1 , pudiéndose ob 
servar una función simétrica cerca de X1 =X2  = O.S. 



ro r ` ¥ = o ¥..i 

K¥sso.i 1.5 

¥o rrí=1 

.t 	..f 	x 	.c. 	.1 
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fig. 3. Parámetro al azar en función de la c)mposición. 
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Cuando el producto de r1 r2=1 los monimeros M1yM2  están arreglados 

en la cadena completamente al azar y el parámetro al azar Y se 
rá la unidad, ''=1 . Si r1 r2  G 1 	entonces 	W) 1 y la es - 
tructura al azar tenderá a la alternación regular. Si r1 r2  >1 en 

tonces Y 4 1, la propagación de reacciones se favorecerá hacia 
la alternación. Por última si r1 r2=0  entonces ' = 2 y aquí los 

monómeros alternan regularmente. 

Como se llevan a cabo 4 reacciones en una copolimerización bina 

ria, cada una lleva asociada una velocidad de reacción, misma - 

que se obtiene por la ecuación de Arrhenius, 

K 	A exp (-E/ RT ) 
	

(18) 

donde A es el factor frecuencia , E es la energía de activación 

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

Temperatura. Cada constante se puede escribir como 

K 11  = A11  exp 	( -E RT) 
K  12 = Al2 exp 	( -E12/RT) 

K 22 = A22  exp 	(-E22/RT) 

K  21 = A21 exp 	(-E21/RT) 

La razón de reactividad r1  será 

r1  = K11 = (A11/Al2) exp ({ E11  - E12
) / RT 	(19) 

K12 
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Similarmei¥te para r,, 

r2= k,2 / 	- (A22/A21) 	exp 	- (E22 -E21) /RT 
K 21 

Por lo tanto una relación entre el calor de polimerización AH 

y la energía de activación AF9, 

- GE = *L &H 	 Q..4. 4.1 	 (20) 

dónde *L es el coeficiente de entalpia y toma los valores ma-

yores que cero y menores qje uno. 

La ecuación (2(j puede integrarse para dar 

E = C - W. H 	 (21) 

donde C es una constante . 

Sustituyendo la ecuación (21) en la ecuación (19) se encontró - 

que: 

r.1 = (A11 /A l2) exp 
	

¥( 11 - H12) •- / RT 

y similarmente 

r„= (A22/A21 ) exp {(H?2 - H21 ) • / RT 

Para el producto de r1 y r2 se puede escribir la expresión 

r1 r2= (A 11 A22/ A l2 A21) exp 1(H11+H22)-(12+H21) `t /RT 

introduciéndole ci parámetro -rL se tiene finalmente 

rir2 	= 	(A 11 A 22 /A l2 A21) 	exp 	1 - .t 1L 	/ RT (22) 
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3.2. 	Calores de polimerización a partir de las energía de enla 
10 co 

Este método es aplicable a las reacciones gaseosas entre substan 

cias que tienen sólo enlaces covalentes, pero puede aplicarse a 

reacciones liquidas debido a que la corrección por el paso del—

estado gaseoso al estado liquido es insignificante. Este método 

se basa en las suposiciones siguientes: (a) Todas las energías 

de los enlaces de un tipo particular, como el metano C—H son — 

idénticos, y (b) que las energías de enlace son independientes 

de los compuestos en que aparecen. Aunque ninguna suposición es 

válida 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 energías de enlace se encuentran experimentalmente a partir 

de los calores de disociación de las moléculas de los elementos 

más comunes. Estas energías se encuentran tabuladas en la lite—

ratura 10,11,12, las cuales reproduciremos a continuación: 

TABLA 1 111] 

	

ENLACE 	ENERGIA DE ENLACE KCal/mol 

	

C — C 	 59 

	

C = C 	 100 

	

CC 	 123 
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ENLACE 	 ENERGIA  DE ENLACE,KCal/mol 

C - 0 	 70 

C = 0 	 150 

C - H 	 87 

C - N 	 45 

C = N 	 94 

C 5 N 	 150 

TABLA 2. Valores empíricos de las entalpias 	t101 de enlace a 

25ºC (Kcal/mol) 

ENLACE 	H 	ENLACE 	H 

H-H 104 C - C1 79 

H-F 135 C - Br 66 

H-Cl 103 C - S 62 

H-Br 88 C = S 114 

U-0 33 C - N 70 

0=0 118 C = N 147 

0-H 111 C 	N 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=C 147 F -F 37 

C=C 194 C1-Cl 58 

C-F 105 Br-Br 46 

C(S,grafito) = 	C 	(g) 	172 
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Por medio de estas energías de enlace se puede estimar con buena 

aproximación el calor de reacción para las reacciones de polime 

rizaci6n empleando la ecuación de la termoquímica. 

4Hp = Inp AHp — 2»¥. AH F 

Para un sistema vinilico típico su reacción es 

no 	C=C 	4 C-C; nF 

La polimerizaci6n es una reacción química exotérmica. En esta - 

reacci6n una unión doble se reemplaza por dos uniones sencillas, 

aplicando la ecuación de la termoquímica y tomando valores re - 

portados en la tabla (1) tenemos, 

Unión doble (energía de enlace 100 Kcal/mol) 

unión sencilla (energía de enlace 59 Kcal/mol) 

AHp = (1 x.100) 	- (2 x 59) =-18.0 Kcal/mol 

El valor obtenido para el calor de homopolimerízación de -18 - 

Kcal/mol es general para este tipo de polímeros que presentan - 

una doble ligadura, los valores reportados en la sección 2.1.1. 

nos muestra que los polímeros vinílicos difieren entre si de su 

calor de homopolimerización que va de la variación de -13.6 - 

Kcal/mol que corresponde al MMA hasta -19.1 Kcal/mol que corres 

ponde al AB. 
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3.3 	Método de contribuciones de gr-.:po para el Cálculo de 

Propiedades Termodinámicas 13 

Andersen, Beyer y Watson12  propusieron este método que fue modi 

ficado posteriormente por Brown15  quien adicionó tablas de datos 

para los hidrocarburos, recopiladas por Rossini16. 

El método calcula calores de formación de moléculas sencillas y 

complejas, se pueden calcular además entropras y capacidades ca 

lorificas en estado gaseoso no ideal. 

Este método utiliza valores tabulados de contribuciones de gru-

pos y calcula las propiedades de moléculas sumándole las contri 

buciones de los grupos que la componen. 

Consiste en tomar un grupo base, (En la tabla 1 están reportados. 

10 grupos base) el cual se selecciona de acuerdo a la molécula 

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

una primera substitución llamada así substitución primaria (ta-

bla 2) en donde un grupo metilo reemplaza a un átomo de hidróge 

no, posteriormente se siguen las substituciones secundarias (ta 

bla 3) en donde también un grupo metilo substituye a un átomo - 

de hidrógeno, sólo que aquí se toma en cuenta el tipo de átomo 

de carbono A y 8 de acuerdo al número de átomos de hidrógeno li 

gados. 

TIPO No. 	1 	- CH3  

1 
2 
	

CH2 
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1 
TIPO No. 	3 	-CH 

1 

1 
4 	-C- 

1 

5 	C átomo en ciclo ben 

ceno o naftaleno 

Donde A es el tipo de átomo de carbono sobre el cual se hace la 

substitución , y B es el tipo de átomo de carbono adyacente, - 

que tiene el número más 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-

ción de un grupo metilo por el hidrógeno de un grupo carboxilo 

para formar un•metil ester. Y dos la sustitución de un grupo me 

tilo por uno de los hidrógenos de un metil ester o de un metil 

éter para formar un etil estar o un etil éter respectivamente. 

En la tabla (4) se dan las contribuciones a la substitución de 

varios grupos por 1 o 2 grupos metilo. En la tabla (5) se dan 

las contribuciones que resultan de la substitución de uniones -

múltiples por uniones simples entre dos átomos de carbono de ti 

po A y 8 respectivamente. 

En la tabla (6) se dan correcciones adicionales las que deben - 

tomarse en cuenta en cadenas largas laterales de compuestos de 

anillo y también en el arreglo de uniones dobles. 

Cuando una mólecula es compleja puede seguir la siguiente suco - 

si6n orrlena da; 
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1.- Seleccionar el grupo base en la tabla 1 de acuerdo a la móle 

cula a formar. Por ejemplo para un hidrocarburo parafinico - 

se puede tomar como base al metano, para los acrilatos y me-

tacrilatos se toma como base al metano. 

Para hidrocarburos cíclicos con más de 6 átomos de carbono - 

se selecciona como grupo base al ciclohexano.  

Y así sucesivamente de acuerdo a la tabla 1. 

2.- HAcer la sustitución primaria de acuerdo a la tabla 2. En el 

caso de metano solamente puede hacerse una sustitución prima 

ria. Con estructuras de anillo es posible una sustitución - 

primaria para cada átomo de carbono del anillo base. 

3.- Hacer las sustituciones secundarias requeridas según sea el 

caso usando la tabla 3 pudiendo ser todas las necesarias de 

acuerdo a: 

a) La cadena derecha más larga deberá desarrollarse comple-

tamente antes que sea sumada cualquier cadena lateral. 

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

sión. Sin embargo si el átomo de carbono que tiene la ca 

dena lateral más grande tiene una cadena lateral secunda 

ria, ésta segunda cadena lateral deberá sumarse antes de 

que se haga la adición a otros átomos de carbono de la - 

cadena derecha. 

c) Si más de una doble unión va a introducirse en la cadena, 

la doble unión más cercana al final de la cadena deberá - 

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

la tabla 4, los cuales sustituyen a un grupc metilo. 

5.- Adicionar las uniones múltiples obtenidas por la tabla 5. 

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

(6), proceder. 

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

pueden seguirse varias rutas diferentes para fr:-mar la mólecula, 

en estos casos se tomará un valor promedio. 

A continuación se presenta un ejemplo del cálcr'o de la entalpia 

de formación estandar del monómoro de acrilato •'e metilo, paso 

a paso haciendo énfasis en las substituciones .• en la ruta selec 

cionada para formar a la molécula. 

CH2= CH 
1 

0 *C - 0 -¥CH3 Acrilato de mr1ilo 

1) Base grupo (metano) 

2) Substitución primaria (CH3) 

3) Substitución secundaria A B 

11 

4) -COOH Substituyendo un CH3 

5) CH3 substituyendo H de -COOH 

6) Unión 1=2  

tabla 1 	-17.89 

tabla 	2 	- 2.50 

tabla 	3 	- 4.75 

tabla 4 	-87.00 

tabla 3 	9.50 

tabla 5 	30.00 

AHO - 	- 72.64 Kcal/mol M- 
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Perry17  muestra una AHm = - 70.10 Kcal/mol para el acrilato de 

metilo en estado gaseoso a 25ºC. 

El primer paso para formar a la molécula es seleccionar como - 

grupo base al metano de la tabla (1), a continuación se le subs 

tituye un hidrógeno por un grupo metilo (tomado de la tabla 2) 

para formar etano, después se le substituye un hidrógeno por un 

metilo (tabla 3) para formar propano considerando que A es el ti 

po de átomo de carbono sobre el cual se hace la substitución y 

8 el tipo de átomo de carbono adyacente como mayor saturación - 

de átomos de hidrógeno, 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 hidrógeno del grupo carbo 

xilo (tabla 3) y finalmente se reemplaza la unión simple por - 

una doble (tabla 5) considerando a los tipos de átomos de carbo 

no. La suma nos dará el calor estandar de formación del monóme-

ro. 

TABLA 1. 	PROPIEDAD DEL GRUPO BASE 

Grupo Base 	(AHf)Q 298.16 () 

Kcal/ 4 mol 

1.  Metano -17.89 

2.  Ciclopetano -18.46 

3.  Ciclohexano -29.43 

4.  Benceno 19.82 

5.  Nafataleno 35.40 



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 S JBSTITUCION 

PRIMARIA DE CH3  REEMPLAZAMOS HIDROGENO 

Grupo Base A(AH) 	298.16 () 

Kcal,t gmol 

1. Metano - 2.50 

2. Ciclopentano 

al Primera sustitución primaria - 7.04 

b) Segunda sustitución primaria 

Formar 	1,1 - 7.55 

Formar 	1 9,2 	( 	Cis 	) - 5.46 

Formar 	1,2 (Trans) - 7.17 

Formar 	1,3 (Cis) - £.43 

Formar 	1,3 (Trans) - 6.97 

c) Cada sustitución adicional - 7,00 

3. Ciclohexano 

a) Ampliación de anillo sobre 6 c 

por átomo de C Adicionado al anillo 	-10.97 
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Tabla 2 (continuación) 
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Grupo Base 

b) Primera sustitución sobre el anillo 

c) Segunda sustitución primaria sobre el 

anillo. 

Formar 1,1 

Formar 1,2 (cis) 

Formar 1,2 (Trans) 

Formar 1,3 (Cis) 

Formár'1,3 (Trans) 

Formar 1,4 (Cis) 

Formar 1,4 (Trans) 

A (AHI) 298.16 (g) 

Kcal/gmol 

- 7.56 

- 6.27 

- 4.16 

- 6.03 

- 7.18 

- 5.21 

- 5.23 

- 7.13 

d) Cada sustitución adicional en el anillo 	- 7.00 

4. 5enceno 

a) primera sustitución 	 - 7.87 

b) segunda sustitución 

Formar 1,2 	 - 7.41 

Formar 1,3 	 - 7.83 

Formar 1,4 	 - 7.66 

c) tercera sustitución 

Formar 1,2,3 	 - 6.83 

Formar 1,2,4 	 - 7.87 

Formar 1,3,5 	 - 7.96 
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Tabla2(continuaci6n) 

GRupo ©ase 	 A(AHr') 298.16 (g) 

Kcal/gmol 

5. Naftaleno 

a) primera sustitución 	 - 4.50 

b) segunda sustitución 

formar 1,2 	 - 6.30 

formar 1,3 	 - 6.50 

formar 1,4 	 - 8.00 

6. Metilamina 	 - 5.70 

7. Dimetillamina 	 - 6.30 

8. Trimetil amina 	 - 4.10 

9. Formamida 

sustitución sobre átomo de C 	- 9.03 

Tabla 3. CONTRIBUCION DEBIDA P LA 

SUSTITUCION SECUNDARIA DE CH3  REEM 

PLAZANDO HIDROGENO 

A 	8 	
A (AHP) 298.16 (g) 

Kcal/gmol 

1 	1 	
- 4.75 

1 	2 	
- 4.92 
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TABLA 3. Contribución debida la substitución 

secundaria de CH3  reemplazando hidrógeno 

A 	a 	 A (AHP) 298.16 (g) 

Kcal/gmol 

1 	3 

1 	4 

1 	5 

2 	1 

2 	2 

2 	3 

2 	4 

2 	5 

3 	1 

3 	2 

3 	3 

3 	4 

3 	5 

1 	-0- en ester o éter 

sustitución de H de un grupo 

OH para formar un éter  

- 4.42 

- 5.00 

- 4.68 

- 6.31 

- 6.33 

- 5.25 

- 3.83 

- 6.18 

- 10.22 

- 7.00 

- 5.19 

- 4.94 

- 9.20 

- 7.00 

9.50 
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TABLA 4. Substitución de contribuciones da grupos 

reemplazando un grupo CH3  

Grupo 	 A (AH'f) 298.16 (g) 

Kcal/gmol 

- OH (alifatico, meta, para) - 32.7 

- OH Orto - 47.7 

- NO2 1.2 

-CN 39.0 

- Cl 0 para el - 
primer Ci so 

bre un carba 

no 4.5 por 

cada adicio 

nal 
- Br 10,0 

-F - 35.0 
` 1  24.8 

= 0 aldehido _ 	12.9 

0 cotona - 	13.2 

- COOH _ 87.0 

- SH 15.6 

' C6H5 32.3 

- NH2 12.3 
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TABLA 5. COntribuciones de Unión múltiple reem 

plazando uniones simples 

Tipo de Unión 	 a(AH) 298.16* (g) 

Kcal/gmol 

1 = 1 	 32.88 

1  = 2 	 30.00 

1 = 3 	 28.23 

2 	2 (cis) 	 28.39 

2 = 2 (trans) 	 27.43 

'2  = 3 	 26.72 

3 = 3 	 25.70 

1 	1 	 74.58 

1 = 2 	 69.52 

2 	2 	 65.50 



.40 

TABLA 6. CORZECCIONES ADICIONALES PARA LA ESTRUCTURA 

FINAL DE HIDROCARBUROS 

Corrección adicional para el largo de A(AH) 	298.16 	(g) 

cada cadena lateral sobre el anillo Kcal/gmol 

1. Más de 2C sobre la cadena lateral 

de ciclopentano 	 - 0.45 

2. Más de 2 C sobre la cadena lateral 

de ciclohexano 	 0.32 

3. Más de 4C sobre la cadena lateral del 
benceno 	 - 0.70 

Corrección adicional para el arreglo de 

doble unión 

1. Uniones dobles adyacentes 	 13.16 

2. Uniones dobles alternadas 	 - 4.28 

3. Doble unión adyacente a anillo aromático 

a) menos. de 5C en la cadena lateral 	- 2.00 

b) sobre 4C en la cadena lateral 	- 1.16 
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1©,33 
CALOR DE POLIMERIZACION 

Para calcular el cnbio energético durante la polimerización se 

considera el estado inicial y final del sistema. El monómero 

constituye el estado inicial, y la macromolécula el estado fi-

nal. Cuando el calor contenido en el monómero excede al del po 

limero, la polimerización es exotérmica; ésta relación la tie-

nen casi todos los procesos de polimerizaci6n. La ley de Hess 

que suma los calores permite la evaluación de los estados ini-

cial y final de un sistema por la manipulación de ecuaciones 

simples de la Termodinámica. Por lo tanto es posible deducir 

el calor de polimerización de los calores de formación del mo 

numero y polímero. Por ejemplo para el etileno es posible de-

terminar el calor de polimerización por 

	

2C + 4 H --4 - CH2  - CH2  - 	OHºp  
CH2= CH2 	----4 2 C + 4 H 	-OHº m 
C H 2  = C H 2 — 	—> - C H 2 - C H 2 - 	&H p  

expresándose simbolicamente como 

AHp 	= AHºp 	- AHºm  

donde AHp  es el calor de polimerización, &HQp  es el calor de 

Formación de u-ia molécula del polímero, yQHL3m  es el calor de-

formación del monómero. 
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Los calores de formación a 25ºC de los hidrocar¥uros normales 

gaseosos que tienen la fórmula H — (CH2) n— H con excepción — 
19 

del metano se pueden representar adecuadamente por la fórmula 

AHºp= -10.4 - 4.927 n 	 (1) 

en Kcal/mol, donde n representa al número de átomos de carbo-

no en el hidrocarburo. Esta fórmula (1) se obtuvo a partir de 

los calores de formación de la tabla (7), tomando los valores 

desde hexano hasta el decano, dando como resultado una ecua -

ción lineal con una pendiente de -4.927 y una ordenada de - -

-10.4 

TABLA (7) • Calor de formaci6n34 de Hidrocarburos seleccionados 

AH ºm 
HIDROCARBURO Kcal/mol Q (d Hº ) m 

Metano — 10.89 -- 

Etano — 24.82 2.35 

Propano — 24.82 4.58 

Butano — 	29.81 4.99 

Pantano — 35.00 5.19 

Hexano — 39.96 4.93 

Heptano — 44.89 4.93 

Octano — 49.82 4.93 

NonaRo — 54.74 4.92 
Decano .— 	59.67 4.93 

Etileno 12.50 -- 

Propileno 4.88 -- 

Isebutileno — 	3.34 -- 
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Q(QHºm) es la diferencia entre QHºm  del hidrocarburo enlistado 

y al inmediato inferior que le precede en número de carbonos que 

lo forman. 

Considerando que esta fórmula puede aplicarse correctamente pa-

ra valores de n muy grandes, que es el caso de los polímeros, 

en este caso el primer término de la ecuación lineal se despre 

cia, para el polietileno (-CH2-CH2-)x  su calor de formaci6n es 
taró dado por la expresión. 

Q HQp  = - 9.85 x 	 (2) 

donde x representa el grado de polimerización. Se ha encontra-

do que los calores de formaci6n de cadenas saturadas ramifica-

das es más bajo que el de las cadenas no ramificadas o linea - 

les. Así el calor de isomerización de una cadena del tipo. 

C 
1 

C- C- C- C- C- C -----♦ C- C- C- C- C 

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

C 
f 

C- C- C- C- C- C- C -----♦ C- C- C- C- C 
1 
C 

20 
es cerca de - 2 Kcal/mol . Estos dos calores de isomerización - 

son llamados Q l  y 42, respectivamente . Si el calor de forma -

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

energías de sus uniones individuales despreciando las interac - 

ciones estéricas, el calor de isomerización del polietileno a - 
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polipropilenoy a poliisobutileno podría ser negativo y se po-

drían llamar d1 y4i 

CH3 ') 
 ( - CH12 - CH2-) x _.._> -CH2 - CH - 	Q 1 

2x/3 

Polietileno 	Palipropileno 

CH3 
1 

(- C H 2 - C H 2 - ) x -----•i - C H 2 - C - ¥ 
CH3 

x¥t 

Polietileno 	Polisobutileno 

En otras palabras la consideración anterior concluye 	que 

el calor de Pormacién de los hidrocarburos poliméricos debe 

ria ser menor algebraicamente que el calor de formación del 

polietileno. El calor de formación de polipropileno no se - 

conoce con precisién, pero el calor de combustión del poli¡ 

sobutileno21 demuestra que su calor de formaciSn es varias 

Kcal, por unidad de mon6mero 	más alto que el de la cadena 

lineal calculado usando la ecuaci6n (1) o (2). -sta discre 

pancia se atribuye, a las repulsiones estéricas entre los 

substituyentes. Rossini22; estableció que se debe considerar 

la interacción entre átomos a grupos no unidos quimicamen-

te, de ésta manera se obtienen calores de formación de los 
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hidrocarburos isoméricos20, por ejemplo el 2,2,4 Trimeltilpen 

tano y el 2,2,4,4,'Tetrametilpentano. 

C C C C 

c_C_c-c-c y c-c-c_c-c 
1 , , c c c 

que tienen el mismo esqueleto de átomos de carbono y este últi 

mo se parece a la cadena del poliisobutileno. Las interaccio - 

nos estéricas son más pe queñas que en el poliisobutileno en el 

cuál cada par de substituyentes está situado entre pares veci—

nos a lo largo de la cadena. 
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3.4. Una estimaci,Sn de la energCa de repulsión estérica puede 

obtenerse comparando el calor de polimerización observado con 

el valor calculado conside►.,tnao que la energía de interacción 

entre substituyentes vale cero. 

23 
Considerando ahora los siguientes pasos: 

X 

	

CH2= CXY + H2 	CH3 - CHXY - H9 	- CH2 • C  

	

6Hh 	AHe 	Y 

I 	II 

La fórmula II representa tina unidad situada en la cadena poli:n 

rica. EL calor de potimerización queda dado por la ecuación (3) 

4Hp 	= QHh + AHe 	 (3) 

KistiaKówysky24'25 reporta valores de calor de hidrogenación - - 

¥Hh para compuestos insaturados, y en algunos casos, este calor 

se puede calcular a partir de los calores deformación del manó 

mero y de compuestos de referencia como el compuesto 126,27, 

El calor de deshidrogenación AHe de acuerdo a la ecuación - (1) 

es 10.40 Kcal. El calor de hidrogenación para etileno24 es - - 

-32.73 Kcal a 2SºC. Por la tanto el calor de polimerización de 

etileno gaseoso a polímero gaseoso será de --22.3 Kcal por mal. 

La corrección para convertir este resultado al estado liquido - 

puede despreciarse puesto que es muy pequeña, y el valor AH 
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calculado de esta manera ,SE considera aplicable a la polimeri 

zación de monónerjs líquidos a polímeros amorfos. Si X es un 

grupo alquilo Y=H, el compuesto de referacia (I) es una cadena 

hidrocarbonada lineal y el segundo proceso consiste en su trans 

formación a una unidad ramificada (II) que tiene un substitu —

yenáe . Por lo tanto 

A He = 10.4 + Q, x 9.6 Kcal por mol 

Si X y Y son grupos alquilo, el compuesto de referencia es un 

hidrocarburo ramificado y se convierte en una estructura doble 

mente ramificada o con dos ramificaciones, por lo tanto. 

¿He = 10.4 +4 A1%9.2 Kcal por mol 

Los calores de polimerización de varios monómeros calculados a 

partir de calores de hidrogenación y calores de deshidrogena —

ción están dados en la tabla (8). 

El calor de copolimerización calculado para monómeros monovini 

licos se encuentra entre 19 y 21 Kcal/mol para los monómeros  di  

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

entre estos dos grupos. La desaparición de la estabilidad debi 

da a la resonancia en el proceso de polimerización de los mon6 

meros conjugados tiene efecto sobre el calor de polimerización 

entre 2 y 3 Kcal/mol. KistiaKowsky25  estableció ❑uz la enernía 

de resonanzia de ].os éteres vinílicos es considerable, pero es 

despreciable en la estructurada]. acrilato. 
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q 
11 

C = C - C -- 0 — 

Por lo tanto el calor de polimerización de los éteres viníli-

cos es cercana a la de los dienos conjugados mientras que para 

el metacritato su calor de polimerización es cercano a la del 

isobutileno. 
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TABLA 	(E3) 	CALORES DE POLIMERIZACION CALCULADOS 

(Kcal/mol 	de monómero a 25ºC) 

(.L ) 

MONOMERO ESTRUCTURA UNITARIA 6H -4Hh  -AHp  
calcu obser calcu 
lado vado lado 

Etileno - CH2  - CH2- 10.4 32.7 22.3 

H 
Propileno - CH2  - iH3- 9.6 29.8 20.2 

C2H5 
 

1- Buteno - CH2  - CH - 9.6 30.1 20.5 

¡3H7 
1- Penteno - CH2  - CH - 9.2- 30.0 20.4 

CH3  

Isobutileno - CH2  - C - 9.2 28.1 18.9 
1 
CH3  

Butadieno cis -CH2-CH=CH-CHZ 10.4 27.8 17.4 

trans-CH2-CH=CH -CH2 10.4 28.6 18.2 

CH=CH2  
-CH2-CH- 9.6 26.1 16.5 

¡H3 
Isopreno -CH2-C=  CH-CH2- 10.4 28.3 17.9 

(cis o trans) 

16H5 
Estireno - CH2  -CH- 9.6 28.3 18.7 

OCO CH3  
Acetato de vinilo -CH2- CH- 9.6 30.9 21.3 

0C2H5  
Etil 	ter vinílico - CH2- CH - 9.6 26.5 16.9 

C00-CH3  
Mnf;acrilat;o 	de metilo - CH2-  C - 9.2  28.4 19.2 

CHA 
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4.0 	En este capítulo se calcula el calor de copuli.merización 

de los cuatro sistemas propuestos , aplicando la ecuación 

de Alfrey. Esta ecuación utiliza calores de homopolimeri-

zación, que se seleccionaron en base a la inPormación --

existente en la literatura, la cuál nos proporcionó valo-

res experimentales y tres métodos que determinan a estos 

calores de homopolimerizaci6n. 

El cálculo del calor de copolimerizaci6n se hizo utili - 

zando valores del calor de homopolimecización obtenidos 

de la manera siguiente: 

4.1. 	De la literatura (obtenidos experimentalmente). 

4.2. 	Por contribuciones de Grupo. 

4.3. 	Por energías de Enlace. 

4.4. 	Y por calores de Hidrogenación y Deshidrogenación. 
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4.1. 	Método de AlFrey 

En la sección 3.1. se describió el método de AlFrey que a conti 

nuación seguiremos,mostrando un ejemplo numérico para encontrar 

el valor de calor de copolimerización de cuatro sistemas copo - 

liméricos. 

Tomando la ecuación (9) 

AH = H11  X1  + H22  X2  + X1 X2JL 
	

(9) 

en dónde se sustituyen los valores: H11, 
H22,  X1 X2 	• Los va 

lores de H11, H2.2  fueron tomados de la literatura 1  de donde - 

fueron estimados por métodos experimentales y son los valores de 

hamopolimerización respectivos. El valor de Ji-.  se seleccionó 

dándole 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 Kcal/mol calor de homopolimerización MMA 

H22= - 18.3 Kcal/mol calor de homopolimerización AN 

Tenemos que el calor de copolimerización con X1 = 0.05 y.&= 30 

es: 	AH= (-13.6) (0.05) + (-18.3) (0.95) + (0.95) (3+..16.6 kcal/mol 
(9..$) 

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

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

(3) y (4). 

TABLA I 

H11  = -13.6 Kcal/mol = MMA 

H22  = -18.3 Kcal/mol = AN 

SISTEMA MMA - AN 

.JL -30 -20 -10 0 10 20 30 

X1 -eH -OH -AH -AH. -AH -AH - QH 

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 1B.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 

0.05 18.1 16.8 15.6 14.3 13.0 11.7 10.5 

0.90 16.8 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 

H11  = - 13.6 K.a1/mo1 = MMA 

H22  = - 19.1 Keal/mol = A8 

SISTEMA MMA - A8 

--n- -30 -20 -10 0 10 20 30 

x 
 1 

-AH -AH -AH -AH -AH -AH -AH 

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 

H11 = - 13.6 Kcal/mol = MMA 

H22 = - 13.9 Kcal/mol - BMA 

SISTEMA MMA - BMA 

..¥.. -30 -20 -10 0 10 20 30 

X 1 -4H -AH -4H -AH -OH -AH -AH 

0.05 15.3 14.8 14.4 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 f$.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 11.9 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 

H11  = - 13.6 Kcal/mol. = MMA 

H22  = - 14.0 Kcal/mol = HMA 

SISTEMA MMA - HMA 

-1i.. -30 -20 -10 0 10 20 30 

X1  -AH -OH -QH -AH -QH -AH -dH 

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 

0.50 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 

0.60 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 

3.70 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 
0.95 15.0 14.6 14.1 13.6 13.1 12.7 12.2 
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Si se prepara una gráfica de 	H contra valores de X1 , ecuacirín 

(9), se obtienen curvas del tipo que aparecen en la figura (1) 

SISTEMA MMA - AN. 

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

(3) y (4). 

Alfrey7  definió nl parámetro JL como 

JL 	H12 + H21 	- (H11 + H22)  

Si H11 y H22 se conocen, se puede encontrar la suma de los calores 

( H12  + H21) puesto che estos calores ocurren con igual frecuencia 

y no pueden 'medirse independientemente. 

TA RI A S 

-tL MMA -AN MMA-AB MMA -BMA MMA - HM A 
_(H12 + H21)  _ (H12+H21) _(H12+H21) -(H12+H21) 

30  1.9 2.7 2.5 - 2.4 

20 11.9 12.7 7.5 7.6 
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 



z m 
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fig. 3 CALOR DE COPOLIMERUACION EN ni1NCIoN DE LA COMPUSiCTUN, SISTEMA MOTA - 
CRILATO DE METILO - METACRILATO DE BUTILO. N ii  . -13.6 Kca1/ma1;N?2  



.62 

La ecuación (9) no toma en cuenta el tipo de copolimerización, 

pero la ecuación (15), si lo hace para ra cular el calor de co 

polimerización AH, 

AH = H11  X1  + H22X2+ X1X2 L' 
	

(15) 

ésta ecuación utiliza el parámetro de copolimerización al azar 

el cual está definido como 

1/2 

1- fi_4x1 x2  (1-r1r2)) 

2 (1-r1r2)  X1 X2 

(16) 

que toma en cuenta las relaciones de reactividad, donde si la 

diferencia 1-r1r2> 0 la ecuación (16) se reduce a la siguien-

te expresión, 

Y % 1+ X1 X2  (1-r1r2) 	 (17) 

Tomando valores de la literatura2, se calculó el factor (1-r1r2) 

TABLA 6 

SISTEMA r1  r2  r1  r2  1-r1  r2  T(ºC) 

MM A- g 1.34 0.12 0.16 0.84 25 

MM A- A B 1.74 0.20 0.35 0.65 60 

MM A- BM A 0.79 1.27 1.00 0.00 60 
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Los valores calculados de '' por la ecuación (17) se exhiben 

como función de X1  en la figura (5). 

Si el producto de las relaciones de reactividad r1r2  es igual 

a la unidad, el copolímoro está arreglado completamente al --

azar y y =1 , en este caso se encuentra el copolímero MMR - 
BMA 	; y si r1  r2  ¿. 1 el copolímero tiende a la alternación re 

guiar y ''y1, en este caso se encuentran los copolímeros MMA 

-AN y MMA -AB . 

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

por la ecuación (15). 

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

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

parómetro al azar Oy . 
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TABLA 7 
SISTEMA MMA -AN 

._I` -30 -20 -10 0 10 20 30 
X1  -1H -Al -AH -AH - -AH -,H 

0.05 1.04 19.5 19.0 18.6 18.1 17.6 17.1 16.6 
0.10 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 15.5 13.7 11.9 
0.25 1.16 23.6 21.5 19.3 17.1 14.9 12.8 10.6 
0.30 1.18 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 
0.40 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 16.2 13.2 10.2 7.2 
0.50 1.21 2.$0 22.0 19.0 15.9 12.9 9.9 6.9 
0.55 1.21 24.7 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 
0.80 1.13 20.0 18.2 16.3 14.5 12.7 10.9 9.1 
0.85 1.11 18.5 17.1 15.7 14.3 12.9 11.5 10.1 
0.90 1.07 17.8 16.0 15.0 14.1 13.1 12.1 11.2 
0.95 1.04 15.3 14.8 14.3 13.8 13.3 12.8 12.3 
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TABLA 8 

SISTEMA MUA -A 0 

-30 -20 -10 0 10 20 30 

X 1  -AH -dH -AH -aH -QH -4H -pH 

0.05 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 16.6 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 
0.30 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 1.16 25.1 22.2 19.3 16.3 13.4 10,5 7.6 
0.55 1.(16 24.7 21.8 18.9 16.1 13.2 10.3 7.4 
0.60 1.16 24.1 21.3 18.6 15.8 13.0 10.2 7,5 
0.65 1.15 23.4 20.7 18.1 15.5 12.9 10,3 7.7 
0.70 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 10.8 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 16.0 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 



.67 

TABLA 9 

SISTEMA MMA - BM A 

JL -30 -20 -10 0 10 20 30 

X1  -AH -AH -QH -AH -AH -AH -AH 

0.05 1 15.3 14.8 14.4 13.9 13.4 12.9 12.5 
0.10 1 16.6 15.7 14.8 13.9 13.0 12.1 11.2 
0,15 1 17.7 16.4 15.1 13.8 12.6 11.3 10.0 
0.20 1 18.6 17.0 15.4 13.8 12.2 10.6 9.0 
0.25 1 19.4 17.,6 15.7 13.8 11.9 10.1 8.2 
0.30 1 20.1 18.0 15.9 13.8 11.7 9.6 7.5 
0.35 1 20.6 18.3 16.1 13.8 11.5 9.2 7.0 
0.40 1 21.0 18.6 1.6.2 13.8 11.4 9,.11 6.6 
0.45 1 21.2 18.7 16.2 13.8 11.3 8.8 6.3 
0.50 1 21.2, 18.7 16.2 13.7 11.2 8.7 6.2 
0.55 1 21.2 18.7 16.2 13.7 11.2 8.8 6.3 
0.60 1 20.9 18.5 16.1 13.7 11.3 8.9 6.5 
0.65 1 20.5 18.2 16.0 13.7 11.4 9.1 6.9 
0.70 1 20.0 17.9 15.8 13.7 11.6 9.5 7.4 
0.75 1 19.3 17.4 15.5 13.7 11.8 9.9 8.0 
0.80 1 18.5 16.9 15.3 13.7 12.1 10.5 8.9 
0.85 1 17.5 16.2 14.9 13.6 12.4 11.1 9.8 
0.90 1 16.3 15.4 14.5 13.6 12.7 11.8 10.9 
0.95 1 15.0 14.6 14.1 13.6 13.1 12.7 12.2 
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Si un copolzrnero exhibe una alternación regular, la probabili 

dad de que un monómero M2  colinde con un monómero M1  estará - 

dado por la ecuación (11) 

X21 - `
4.  

 X1 

Alimentando valores a ésta se obtuvo la tabla (1D) 
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TABLA 10 

SISTEMA MM A .-A N MNp -AB MM A - 9MA 

X1 p21 Ip p21 ^j/ 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 11.15 
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 
0.80 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 ecuación de Arhenius, 

se utilizará la expresión (22). 

r1 r2 = ( A11 A22/ Al2 	A 21) 	exp 	- oL. -n-. / RT 	(22) 

donde mC es un coeficiente de entalpia y toma siempre valores 

comprendidos entre 0.1 y 0.9 tomando incrementos de 0.1, y JL,R, 

T, r1 y r2 son valores conocidos, entonces se procederá a calcu- 

lar el factor (A11 A22/ Al2 A21), que lo llamaremos factor de 

frecuencia. 

Rearreglando la ecuación (22) 

(A11 A22/ Al2 A21 ) 	= 	
r1r2 

expí-uML /RT¥ 
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4.2 	Método para determinar calores de Homopolimerización 

a partir de las energías de enlace. 

Como ya se describid el método para determinar calores de Homo 

polimerización ( 4H,) a partir de las energías de enlace en la 

sección 3.2, a continuación se procederá a darle valores numé-

ricos para encontrar la8Hp. 

La termoquímica nos dice que el calor de homopolimerización es 

igual a la suma del némaro de uniones que se rompen multipli - 

cada por su energía de enlace respectiva menos la suma del ná-

mero de uniones que se forman multiplicada por su energía de en 

lace respectiva, esto es 

QHp  = 5 np  AH ZnF  Q H 

Si se substituyen los valores de energía se enlace, - 	- 	- 

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

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

Para los valores reportados por Alfrey4, tenemos 

AH 	= (1 X 100) - (2 -58.6) _ - 17.2 Kcal/mol 

Para los valores reportados por la tabla (2) sección 3,2 tene-

mos AH = (1*147) - (2 X 83) =-19 Kcal/mol 

y para los valores reportados por ATKINS12, tenemos 

,1Hp  = ( 1 X 162.88) - ( 2 X 83.11) = -3.34 Kcalfmol 
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Este último valor ,obtenido usando los valores reportados por 

Atkins12, es de -3.34 lo eliminamos por incongruente. 

De los valores obtenidos se seleccionó el obtenido usando los 

valores reportados en la tabla (1) de calores de polimeriza - 

ción 	dN -18 Kcal con el cual se pacederá a calcular el 
P 

calor de copolimerizacián de nuestros sistemas por medio do 

la ecuación de Rlfrey. Obteniéndose las tablas (11),(12) y 

(13). 

TABLA 11 

H11 = N22 = -18 Kcal/mol 

SISTEMA MMA - AN 

X1  

... -30 -20 -10 0 10 20 30 

y -6H 	-64 	-AH 	-IH 	-4H 	-4H -&H 

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 14.4 12.6 

0.25,0.75 1.16 24.5 22.3 20.2 18 15.8 13.7 11.5 

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 1.21 27.1 24.0 21.0 18 15.0 11.9 8.9 
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TABLA 12 

H11 = H22'- 18 Kcal/mol 

SISTEMA MM A - A 8 

X 1 
.IL- -30 -20 -10 0 10 20 3 

- 	-AH 	-4H 	-d 	-H 	- -4H 

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 19.9 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.E 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 23.7 20.9 18 15.1 12.2 9.4 
0.50, 0.50 1.16 26.7 23.8 20.9 18 15.1 12.2 9.3 



TABLA 13 

H11 = 822 = -18 Kcal/aol 

SISTEMA MMA 	- .BMA 
x1¥, 

JL -30 -20 -10 0 10 20 3 - 	- 	- 	- 	- 	- -AH  

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.? 15.4 14.2 
0.2090.80 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 
0.3090.70 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 
0.40.90.60 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 
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4.3. 	Método 	de Contribuciones de Grupos. 

Para el cálculo de la entalpia estandar de formHción de subs 

tancias en fase gaseosa. 

Se ejemplificará este método seleccionando el monómero de meta 

crilato de metilo a calcular. 

CH3  

1 

CH2  C 	Metacrilato de metilo 
t 

0=C-0-CH3  

1) Base grupo (metano) Tabla 1 -17.89 

2) Substitución primaria (CH3) Tabla 2 - 2.50 

3) Substitución secundaria (CH3) 	A 	8 

1 	1 Tabla 3 - 4.75 

4) -COOH substituyendo un CH3  Tabla 4 - 87.00 

5) CH3  substituyendo H de -COOH Tabla 3 9.50 

6) CH3  lateral A p 

2 4 Tabla 3 - 3.83 

7) Unión 1=3 Tbbla 5 "'28.73 

QH M  -78.24 

Simplificando la secuencia de cálculo tenemos, 

1) CH4 
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2) CH3  - CH3  

3) CH3  - CH2  

CH3  

4) CH3  -CH2  
1 

0=C - OH 

5) CH3-CH2  
j 

0= C -0 - CH3  

6) CH3  
a 

CH3-CH 
1 

0= C- 0- CH3  

7) CH3 
1 

CH2=C 
1 

0= C - 0 CH3  

En la tabla siguiente se presentan los resultados obtenidos 

al aplicar el método de contribuciones de grupo para el cálculo 

de los calores de formación de monómeros. 

TABLA 14 
MONOMERO 	 4HM, KCal/mol 

ACRILONITRILO 	 43.86 

ACRILATO DE BUTILO 	 -89.35 

METACRILATO DE METILO 	 -78.24 



METACRILATO DE BUTILO - 93.08 

METACRILATO DE HEXILO -102.92 

Si el calor de polimerización  es igual a la diferencia en 

tre el calor de formación del polímero y el calor de forma 

ción del monómero, la ecuación será: 

6Hp  = L1Hp 	- QHO 	 (4) 

conociendo el calor de formación del monómero AHMO, se pro- 

cederá a calcular el calor de formación del polímero 4Hº 

por medio de la ecuación: 

A Hp = - 9.85 X 	 (2) 

X = grado de polimerización 

obteniéndose la figura (6) A H$ US X 
p 

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

AHp  = (-9.85)X- AHO 
	

(5) 

A la ecuación (5) se alimentan valores para X y se encuentra 

Hp  puesto que ya se conoce 4H. En base a que el calor de - 

polimerización AH para metacrilatos se encuentra entre 9 y 

15 Kcal y para acrilatos entre 18 y 25 Kcal según la litera-

tura 1,2. La figura (7) nos muestra a la ecuación (5). Obte-

niéndose los resultados siguientes: 



.78 

v 	i 	L a 1► • 	• ► 	• x1 » N l a la •9 ,s t 6 

Figura 6. CALOR DE FORMACION DEL POLIMERO EN FUNCION DEL GRADO DE 
POLIMERIZACION. 
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o i t $ y • 6 s •xs N o, l: n w n #* 
figura 7. CALOR DE HOMOPOLIMERIZACIUN EN FUNCION DEL GRADO DE 
POLIMERlZACTUN. 
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TABLA 15 

POLIMERO MMA AB BMA HMA 

X -1H AHP  

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 obtuvo el calor de polimerizaci6n del acrilonitrilo - 

por este método, pero debido a que es un compuesto muy polar 

presentó un valor positivo muy elevado de calor de formación 

de monómero por lo tanto la teoría no es aplicable a este caso. 

Después de cierto valor del grado de polimerización X se obtie 

neo valores que están, fuera del valor esperado, existe sólo 

un intervalo util de X para los polímeros 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 de4Hp - 10.41 Kcal/mal. 

A continuación con los valores obtenidos de OHp  por, este méto-

do se procederá a calcular el calor de copolimerización de --

nuestros sistemas por medio de la ecuación de Alfrey dando co-

mo resultado las tablas (16) y (17). 
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TABLA '16 
H11= -10.41 Kcal/mol = MMA 

H22= -19.00 Kcal/mol = AB 

SISTEMA MMA-A8 

-30 -20 -10 0 10 20 30 
X1  y -AH -AH -AH -AH -AH -AH -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 19.0 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 
0.40 1.16 23.9 21.1 18.3 15.6 12.8 10.0 7.2 
0.45 1.16 23.7 20.9 18.0 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 17.8 15.4 13.0 10.6 8.2 5.8 
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 8.6 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 

H11= -10.41 Kcal/mol = MMA 

H22= -15.27 Kcal/mol = BMA 

SISTEMA MMA - BMA 
f1- -30 -20 -10 0 10 20 30 

X 1  - - - - -AH - 
0.05 1 16.6 16.0 15.6 15.1 14.6 14.1 13.7 
0.10 1 17.5 16.0 15.7 14.8 13.9 13.0 12.1 
0.15 1 18.3 17.0 15.8 14.5 13.2 11.9 10.7 
0.20 1 19.1 17.5 15.9 14.3 12.7 11.1 9.5 
0.25 1 19.6 17.7 15.9 14.0 12.1 10.2 8.4 
0.30 1 20.1 18.0. 15.9 13.8 11.7 9.6 7.5 
0.35 1 20.4 18.1 15.9 13.6 11.5 9.0 6.8 
0.40 1 20.5 18.1 15.7 13.3 10.9 8.5 6.1 
0.45 1 20.5 18.0 15.6 •13.1 10.7 8.1 5.7 
0.50 1 20.3 17.8 15.3 12.8 10.3 7.8 5.3 
0.55 1 20.0 17.5 15.1 12.6 10.1 7.6 5.2 
0.60 1 19.5 17.1 14.7 12.3 9.9 7.5 5.1 
0.65 1 18.9 16.6 14.4 12.1 9.8 7.5 5.3 
0.70 1 18.2 16.1 14.0 11.9 9.8 7.7 5.6 
0.75 1 17.2 15.3 13.5 11.6 9.7 7.8 6.0 
0.80 1 16.2 14.6 13.0 11.4 9.8 8.2 6.6 
0.85 1 14.9 13.6 12.4 11.1 9.8 8.5 7.3 
0.90 1 13.6 12.7 11.8 10.9 10.0 9.1 8.2 
0.95 1 12.0 11.5 11.1 10.6 10.1 9.6 9.2 
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4.4. Hidrogenación y Deshidrogenacidn 

El calor de polimerización puedo conocerse numandu u,1 cci lu r 

de hidrogenaciSn (*Hh ) con el calor de cinshiclrnr1onac: i c►n - -

(AHe) por media de la ocuacicn (3). 

QHp=AH h + AHe 	 (3) 

KistiaKowski24925 reporta valores de calores de hidrrcgona -

ción para compuestos insaturados. De ] os mnncimorn n n:ctccdia-

dos se reportan solamente dos, MMA con un valor dre -211.4 --

Kcal/mol, y al AN con un valor de -27.6 Kcal/mal. Pur 1n -

tanto para los monúmeros AF3, 11MA, y HMA so supuso o l mismo 

valor del MMA tomando en cuenta el tipo de estructura. 

El calor de deshidrogenación se pueda dotorminar de ccc:uiirdu 

al tipo de substituyentes que hay en la cadonudio = 10.4 +4A 

, para un substituyente, en este caso so nnr:uentran 1 o 

monómeros 	AB y AN y como Al = -0.13 por lo tan Luj un - 

mon6mero presenta unt *HS = 10.4 -0.0 = 9.6  

&He = 10.4 + a 2 - 41 para dos substituyentes, en 	os Lu c:nuo - 

se encuentran el MMA, BMA y HMA y como 	£2 = -2 	por 	1 u 	t.rin I:u 

OH e = 10.4 + ( - 2 4 0.1)) = 9.2 iCca,I/¥ 1 

Con los datos anteriores se Pormcí la tabla (in) 
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TABLA 18 

MONOMERO -01 	-/2  -AHh QHe -AH p 

MMA - 	2 28.4 9.2 19,2 

BMA - 	2 28.4 9.2 19.2 

HMA - 	2 28.4 9.2 19.2 

AB 0.8 	- 28.4 9.6 18.8 

AN 0.8 	- 27.6 9.6 18.0 

Con estos vn.toras deLHp se procedió a calcular el calor de 

copolimerizaci6n por medio de la ecuación de Alfrey, obte-

niéndose las tablas (19,20 y 21). 

5 
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TABLA 19 

H11  =-19.2 Kcal/mol = MMA 

V122  = 48.0 Kcal/mol = AN 

SISTEMA MMA - AN 

-30 -20 -10 0 10 20 30 

-AH -AH -AH -AH -AH -AH -AH 

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 
0.20 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 18.6 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 



TABLA 20 

H11 = H22 = - 19.2 Kcal/mol 

SISTEMA MMA-BMA 

• x1 
-n,. -30 -20 -10 0 10 20 30 

-AH 	-AH 	-eH 	-dH 	-AH 	-AH -m 
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 14.4 

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 14.4 12.0 
0,45,0.55 1 26.6 24.1 21.? 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 
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H11  = - 19.2 Kcal/mol = MMA 

H22  = - 18.8 Kcal/mol = A8 

SISTEMA MMA - A8 

X1  

-30 -20 -10 0 1J 20 30 

 -6H 	-AH 	-AH 	-AH 	-AH 	-AH -AH 

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 15.9 
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 18.9 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.E 
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 1.16 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 24.4 22.6 20.9 19.1 17.3 15.6 13.t' 
0.85 1.08 23.3 21.9 20.5 19.1 17.8 16.4 15.0 
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 
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5. Resultados 

Valores obtenidos de calores de homopolimerización 

TABLA 22 

Monómero Método • -AHp(Kcal.mol) Desviación** 

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 -1.1 

(3)  18.8 -0.3 

(4)  19.0  -0.1 

BMA (1)  13.9 -- 

(2)  18.0 4.1 

(3)  19.2 5.3 	" 

(4)  15.27 1.37 



Continuación tabla 22. 

HMA 	(1) 14.0 	- 
(2)  18.0 	4.0 

(3)  19.2 	5.2 

(4)  15.28 	1.28 

*) 	(1) Experimental 

(2) Energía de Enlace 

(3) Hidrogenación-Deshidrogenación 

(4) Contribuciones de Grupos 

.e9 

**) Desviación con respecto al valor experimental. 
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6. Discusión 

Para el sistema MMA-AN al seleccionar valores del par4metro 

de copolimerización A en el intervalo -30 y 30 y composi -
ciones del copolimero que varían desde 0.05 hasta 0.95, se 

los 
obtuvieron/valores del calor de copolimarización -i que apare 

cen en la tabla1 . Se observa ( ) 	que cuando A crece, 4H dis- 

minuye para una misma composición, por ejemplo para una com 

posición de 0.5 el valor dei va desde -23.4 hasta -8.4 ---

Kcal/mol. Pera un mismo valor de4L negativo, IH tiene un va 

lar máximo, por ejemplo para un valor JL -30 el valor máxi 

mo de&H es de -23.6 Kcal/mol con una composición de 0.4. Pa 

ra un mismo valor de-. postivó,aH toma un valor mínimo , --

por ejemplo para un valor de .= 30 el valor mínimo de&H es 

-6.3 Kcal/mol con una composición de 0.6. Cuando -1- = 0 to-

ma el valor máximo cuando AH = H22  y el valor mínimo cuando 

AH 	H. Se observa además para este sistema que los calo- 

res de homopolimerizaci6n son diferentes H11  H22  producién 

doce curvas asimétricas del calor de copolimerización. 

Este comportamiento se presente en las gráficas '(2,3 y4). 

En la tabla (5) se observa que ^toma en cuenta la suma de 

calores de homopolimerizacián - y dé información útil sobre - 

la diferencia que existe entre la energía liberada o &sorvi 
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da cuando dos unidades de diferente especie se unen. Cuando 

.11 = 30 para los sistemas MMA-BMA y MMA - HMA la suma de  da  

lores produce valores positivos, lo cual para el proceso de 

copolimerización daría 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 r1r2  = 0.16 el copolímera tiende hacia la - 

alternaci6n en la cadena y el parámetro al azar 'r  >1. Para 

el sistema MMA-AB el producto r1r2  - 0.35 el copolímero --

tiende hacia la alternaci6n en la cadena y 'IV> 1. Para el 
sistema MMA-BMA el producto F1r2  ='1 lo cual quiere decir 
que el copolímero presenta cadenas arregladas completamen-

te al azar por lo tanto el parámetro 3 toma el valor de - 
la unidad. 

Para nuestros copolímeros como puede observarse en las ta -

blas (7,8, y 9)el valor del parámetro 'varía muy poco y - 

es siempre mayor o igual al valor de la unidad. Existen - 

dós casos; cuando '' = 1 el sistema está arreglado al azar 

y corresponde al sistema MMA-BMA; y cuando 7>1 el sistema 
tiende a la alternaci6n en la cadena y corresponde a los 

sistemas MMA-AN y MMA-AB. Se observa también que el paró -
metro V toma valores que son simétricos con respecto a la 
composiciSn. 
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En la tabla (10) se reportan los valores calculados para la 

probabilidad de ocurrencia del tipo de uniones 1-2-1. Por 

ejemplo la probabilidad de que una unidad de MMA se una con 

una unidad de AN aumenta con la fracción mol del copoitmero 

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 cálculo del calor 

de copolimerización utilizando el método Energías de Enla-

ce s  observándose que cuando JL. , aumenta AH disminuye en to 

dos los casos. Para un mismo valor de Jl negativo AH aumen 

ta hasta un máximo a una composición de 0.5 9  después dismi 

Huye simetricamente. Para un mismo valor de-&positivo QH 

disminuye hasta un m.fnimo a una composiciSn de 0.5, después 

aumenta simétricamente. Al aumentar la composición hasta 

0.5, 411 tiene un máximo y un mínimo para todos los casos - 

excepto para cuando -n = 0. Además se observa que el ca -
lor de homopolimerización tiene el mismo valor H1 1 = H22 - 
en todos los sistemas y la diferencia en el valor de4H para 

estos sistemas se establece a través del parámetro al - - 

azar. 

En la tabla (14) se presentan los resultados obtenidos al 

aplicar el método de contribuciones de grupos para el c1-

culo de los calores de formación de monómeros vinílicos, - 

observándose que para el AN se obtiene un valor positivo - 



muy alto de 43.86 Kcal/mol porque este monómero es muy polar. 

En la tabla (15) se reportan los valores para calores de homopo 

limerización empleando la ecuación de Flory, de los cuales se 

tomaron como los más acertados los que tienen un asterisco (*) 

ya que estos valores producen un OHp  que se encuentra en el in 

tervalo considerado como real, otros valores de la tabla dan 

una 4Hp  poco confiable. 

En las tablas (16,17) se pueden observar los valores para el ca 

lar de comopolimerización obtenidos por el método de contribu - 

ciones de grupos. Se observa que siguen el mismo comportamiento 

que la tabla (1). 

En la tabla (18) se reportan los valores para los calores de ho 

mopolimerización obtenidos por el método hidrogenación-deshidro 

9enaci5n, observándose que los monámeros MMA, 8MA 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 mona 

meros. 

En las tablas (19,20, y 21) se pueden observar los valores pa-

ra el calor de copolimerización obtenidos por el método de hi-

drogenación-deshidrogenación.Se observa que las tablas (19 y21) 

son asimétricas, mientras que la tabla (20) es simétrica. 



,94 

El mejor método para calcular las calores de copolimerización 

es el de Contribuciones de Grupos. Porque toma en cuenta la - 

estructura completa de la molécula, mientras que por el méto-

do de energías de enlace sólo se toma en cuenta a la doble li 

gadura que se rompe para formar dos uniones sencillas, dando 

como resultado calores de copolimerización un poco alejados 

de los reales. El método hidrogenación-deshidrogenación toma 

en cuenta al tipo de estructura, pero no a los tipos de subs 

tituyente, por eso no es muyexacto,además de que es dificil 

no se encuentran valores reportados en la literatura de calo 

res de hidrogenación. 



.95 

7. Conclusiones 

En este trabajo se obtuvieron calores de copolimerización 

vfa cálculos teóricos para cuatro sistemas: 

SISTEMA 	• QH,Kcal/mol 

MMA - AN 	15.9 

MMA - AB 	16.3 

MMA - BMA 	13.7 

MMA - HMA 	13.8 

Aplicando la ecuación propuesta por Alfrey. En esta ecuación 

se usan valores de los calores de homopolimerización de los 

componentes del sistema. Los calores de homopolimerización - 

se calcularon mediante el empleo de tres métodos: 

HOMOPOLIMERO METODO 

Contribuciones Energías Hidrogene 
de Grupos de Enla- ci6n y dés 

ce. hidrogena 
ción 

-IHp  -AHp  -AHp  

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 



. Sí. 

Obteni,ln:Jose los mejores, resultados por medio dei método por - 

contribuciones de ;3rupos, ya que toma en cuenta a la estructu-

ra completa de la molécula, mientras que por el :nútodo por ener 

gías de enlace se toma en cuanta únicamente a la doble ligadu-

ra que se rompe para Formar a dos uniones sencillas dando re - 

sultados un poco alejados de los reales. El método de hidrogena 

ci6n-deshidrogenaci6n toma en cuenta parcialmente a la estruc-

tura de las moléculas, pero tiene el inconveniente de que utili 

za calores de hidrogenación de los cuales se reportan muy pocos 

valores en la literatura. 

Mediante el cálculo del parámetro Ysé puede predecir teorica-
mente la microestructu•^a de los copolímeros estudiados. 

COPOLIMERO MICROESTRUCTURA 

1.21 MMA-AN Ligeramen 	Alternado 

1.16 MMA-PB Ligeramente 	Alternado 

1  MMA-F3MA Al 	azar 

1 MINA-HF A Al 	azar 

i"1 calor de copDlimJ_rización es Función de la composición de 

la macrornolér_ula como se observa en las Pic]uras (1,2,3, y 4). 
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