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1. Introducción 

Al revisar la literatura nos encontramos con que hay pocos. val,2 

res disponibles de calores de copolimerización, por lo tanto e.!l 

centramos que era importante obtener valores de estos calores, 

utilizando par~metros fisicoqu!micos. 

El método de Alfrey expone que el calor de copolimerización e! 

ti relacionado a los calores de homopolimerización de los mon,2 

meros participantes, a las relaciones de reactividad y a la c.2,m 

posición del polímero. 

Los calores de homopolimerización, se obtuvieron de cuatro fo! 

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 q..ie son metacr!, 

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

de hexilo (HMI\), acriloni trile {AN), y acrilato de bu tilo (AB); 

estos valores se confrontaron con los valores experimentales, 

y se obtuvieron resultados muy aproximados • 

• • • ## 
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Posteriormente con los valores obtenidis para el calor de hom~ 

polimerización se procedió a calcular el calor de copolimeriz! 

ción por medio de la ecuación de Alfre1 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 seleccionaror, para su estudio a cuatro sis 

temas formados por pares de monómeros que son: metacrilato de 

metilo-acrilonitrilo. 
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Al revisar la literatur~ se encontró que existe alguna infor!a 

ción sobre las propiedades físicas y químicas de nuestros ma

teriales. 

2.1. Propiedades Fisicoquímicas de los Materiales. 

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

Monómero Estado -6Hp Temperatura 
estandar (QC) (Kcal/Mol) 

Acr!lonitrilo 1c 17.3 76.8 
1c 18 •. 3 25 
1c 18.3 74.5 
5c 18.5 74.5 

Acr!lato de butilo 1s 18.5 74.5 
le 19.1 25 

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

Metacrilato de hexilo le 14.0 25 
1s 14.4 26.9 

Metacrilato de metilo le 13.9 76.8 
le 13.4 130 
le 12.9 20 
le 13.6 25 
le 13.3 74.5 
1s 13.8 26.9 
5s 12.9 130 
5s 14.0 74.5 
5s 13.7 74.5 
5s 14.0 74.5 
1s 13.9 24 

Monómero y Polímero 

1- Líquido 5-solución; C - Condensado. 5 = solución 



NOMBRE 

Metacrilato 
de metilo 

Matacrilato 
de butilo 

Metacrilato 
de hexilo 

Acrilonitr!, 
lo 

Acrilato de 
bu tilo 

PRél'Pit'DA'DES' "'f"!'S1I e'A s· DE 'MDN'DM!IRO'S 2 

SINDNIMD PM · 

Ester metílico 
del ácido met_! 
crílico 100.12 

Ester but!lico 142.20 
del ácido met,!; 
cr!lico 

Ester hexili . 170.24 
co del ácido': 
metacr!lico 

2. Propenonitri 53.06 
lo -

BUtil ester del l::!B.17 
~cido acrílico 

DENSIDAD Pe.b. p •. f. 

(g/ml) (9C) (9C) 

D.9420 2º 100-101 -48 
0.940 25 

0.89362D 165-8 L-76 

D.885 25 198.240 ---

0.8060 77.3-9 -83.8 
0.8075 -82 

20 39 -64.6 D.8986 25 
D.8940 69 

ss = altamente soluble 
s a-,1 ·soluble 
i = insoluble 

INDICE DE 
refracci6n 

1.41'42 2º 

20 
1.424020 
1.4215 

1. 429 25 

20 1.391125 
1.3888 

1.418720 

oo = soluble en todas proporciones 

.s 

P.op.! Solubilidad 
(mbar) agua alcohol etei 

20 
42.70 SS ..o -
- - 1 ji,,O ... 

20 
11 O. 6 s .. ..o 

4.420 i 9 9 



2.1. 2 Relaciones de Reactividad en Copolimerización~ 

"2 
+ + T (ge) 

1'11 r1 r2 

Metacrilato de Acriloni trilo 
metilo 0 •. 02 0.01 6.5 o.s -78 

D0 D2 O • .01 4.0 o.s -78 
0.03 O.D1 J.D 0.1 -30 
o.D3 0.01 s.o o.s -78 
o •. os 7.D -78 
o • .os 0.02 1.3 0.1 -40 
0 •. 06 0.02 2.0 0.2 20 
D.07 0.02 4.5 o.s -so 
0.10 D.03 1.5 0.1 -15 
o.H 0.01 -78 
D.14 5 -12 
D.14 5 -12 
D.25 0.2s 7.9 1.6 -30 
D.30 10 -eo 
o •. J2 0.9 -60· 
D.39 7 -e 
o •. 4D 7 -12 
o.es 0.09 26 
1 1 -55 
1 1 20 
1.01 0.01 0.09 o.os 
1.os 0.15 26 
1.09 0.21 D.15 0.02 70 
1.14 0.02 D.46 º·ºª 100 
1.16 0.22 D.13 o.os 60 
1.186 0.12 0.16 0.10 100 
1.20 D.03 ·26 
1.20 D.14 D.15 D.07 60 
1.224 º· 1 D.15 º·ºª 80 
1.25 D.14 
1.30 º· 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 iJ.12 90 
1.351 0.133 º· 10 

D.070 40 
1.45 o.is -80 
1.-46 o.37 70 
1.46 D.37 90 
1.65 D.40 o.is o·.03 20 
2.01 D.45 70 
2.01 D.45 90 

Metecrilato de metilo-acrilato de 
butilo 1.74 0.20 60 

1.80 º· 1 o.:n º· 1 60 
Metacrilato de metilo-metacrilato de 
butilo 0.79 1.27 60 



l. 
CAPACIDAD CALOR! FI CA DE LOS HOMOPIJI. IME~JS 

Polímero 

Poli (Acrilonitrilo) 

Poli (Metacrilato de butilo) 

Poli (Metacrilato de metilo) 

Poli (Acrilato de butilo) 

a) = A táctico 

i) = Isotáctico 

s) = Sindiotáctico 

(i) 

(s) 

(a) 

1.286 

1.862 

1.373 

1.381 

1.388 

1.823 

INDICES DE RErRACCION 2 

Polímero 

Pal! (acrilato de butilo) 

Polí (metacrilato de hexilo) 

Polí (metacrilato de butilo) 

Pal! (metacrilato de metilo) 

Polí (acrilinitrilo) 

1.4631 
1 •. 4660 
1.4813 

1 •. 4830 

1. 4893 

1.4900 

1.5200 

1.5187 

T(QC) 

30 
20 
20 

20-25 

23 

25 

.7 
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TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA 2 

Polímero Tg (9K) Observaciones 
Poli facrilato de butilo) 219 o 
Poli metacrilato 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 



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 vinllicos. 

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

libres que son genera dos a velocidades controlables ya que se -

descompone siguiendo una cinética de ler orden. 

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

de benzeiloque también es muy usado en la polimerización vin!l! 

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

de ciclo y el calor liberado alrededor del contenedor o recipi,!n 

te. 

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

uso varía de 0.01% a 1% con respecto al monómero dependiendo de 

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

de su temperatura, entre otras variables. 

Características del 2,2' Azobisisd:>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 isobutironitrilo ya que 

estas abstraen hidrógeno de las cadenas largas. 

- Es 6til para el mejor control de la relación del monómero du

rante la copolimerización. 

Propiedades físicas y químicas del 2,2'- AZQbis(isObutironitrilo) 

Es un sólido cristalino blanco que puede ser almacenado y manej!, 

do a temperatura ambiente. Tiene la estructura molecular siguie!!, 

te: (Trans-configuración). 

CH3 
1 

CH3 - e - N = 

CN 

Densidad 

Gravedad específica 

tMs 
1 

N - e CH3 
1 
crJ 

25 lb/ft 3 ( 400 kg/m3) 

1.128 

Análisis promedio típico (sin especificaciones) 

experimental % 99.00 

agua % 0.11 

hierro ppm 6.3 

acetonas insolubles % 0.04 

color APHA 9 

comercial 
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En solución se descompone en caliente liberando nitrógeno y fo.E, 

mando radicales libres (probablemente a través de una reacción 

en dos etapas} • 

CH3 CH3 CH3 
1 1 ' CH 3 - c N = C - CH3 

6 , N2 + 2 CH3 - C• 

' 1 1 
CN CN CN 

Ya que la descomposición del 2,2' - Azobis(is 0 butironitrilo) es 

una reacción de ler orden, la velocidad de formación de radica

les libres puede ser controlado regulando 1~ temperatura. 

Constante de velocidad de descomposición de 2,2' Azobis(isobut!_ 

ronitrilo) a 80QC en varios solventes orginicos y tiempo de vi

da media. 

Solvente -1 Constante de ve¡ocidad, se~. 
K X 10 

Anilina 1.68 

N,N-dimetil anilina 1.83 

Dodecil mercaptano 1.46 

Alcohol T-am!lico 1.40 

Alcohol isobut!lico 1.72 

Tolveno 1.5 -1.8 

Xileno 1.53 

Nitrobenceno 1.98 

Acido acético glacial 1.52 

Tiempo de vida 
media, min. 

T 1/2 

68.7 

63. 1 

79.0 

82.5 

67.2 

78-64 

75.5 

58.3 

76.0 
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2.2 Cppolimerización 

La polimerización es una reacción química exotérmica, la polim.! 

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 v!a radicales libres, puede presentar su extensión asiste 

mas iónicos, pero no se tratará aqu!. 5 

2 2 1 e 1 d e l . . . , 5 • • a ar e . opo 1mer1zac1on. 

En este caso de copolimerización envolviendo a los monómeros M1 

M2 presenta cuatro pasos distintos de propagación. Cada paso 

tendrá un calor molar de reacción asociado. 

Reacción AHp Velocidad 

~M1• + M1 ""M1 - M1• H11 K11 [M1.]fr11) 

-M,. + M2 •M1 - M2• H12 K12 (M1 .) [M2) 

""'M2 • + M2 .,...M2 - M2• H22 K22 [M2.) [M2) 

""M2 • + M1 """12 - M1• H21 K21 (M2:J [M1) 

Aplicando la hipótesis del estado estacionario las concentra -

cienes de los radicales M1 • y M2• deben permanecer constantes. 

Entonces la velocidad de conversión de M1• a M2• debe ser igual 

a la velocidad de conversión M2• a M1 • o sea 
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K21 [ M2•] lM1] = K12 [M1 •] [M2] (1) 

Las velocidades de desaparición de los dos tipos de 
, 

monomero SS 

U dada por las ecuaciones: 

- ii11 = K11 (M1 .) [ M1) +K21~2•] [M1) (2) -
dt 

- d (M2)= K12 [M1•) [M2) +K2k2J [M2] (3) 

dt 

y si se define a r1 y r 2 como relaciones de reactividad r 1=K 11 /K 12 

y r 2 = K22/ K21 ~ se pueden sustituir en las ecuaciones anterio

res y nos dar~ la composición del copol!mero formado en cualquier 

insbmte: 

A esta expresión se le conoce como la "ecuación· de copolimeriz! 

ción 11 • Las relaciones de reactividad de los monómeros r 1 y r 2 

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

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

t , A , o ro monomero. si r 1 > 1 significa que el radical M1• prefie-

re adicionar monómero M1, r 1 J. 1 significa q~e prefiere adi -

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

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

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



.14 

ven afectadas por la temperatura. 

2.3 En la literatura se presentan calores de copolimerización 

para varius slstemas. a una x1 ~ o.5 

Monómero 

Acetato de vinilo - Fumarato de dietilo 

- Maleato de dietilo 

- Anhídrico maleico 

Acetato de Isoprop~- Anhídrico maleico 
nilo 

Calor 

Acriloni trilo - Metacrilato de metilo 

- Estireno 

Acetato de vinilo - Acrillnitrilo 

Metacri l.ato de me 

tilo - Estireno 

Acetato de vinilo - Metacrilato de metilo 

Estireno - Metacrilato de metilo 

Acriloni trilo - Metacrilato de metilo 

Cloruro de fumarilo- Estireno 

Dioxido de sulfuro - Propileno 

- Isobuteno 

- Ciclopentano 

de Copolimerización 

..:4H, Kcal/moi 

TQC 
18.6 30 (28) 

20.0 30 (28) 

20.2 30 (28) 

17.8 30 (28) 

14.45 30 (29) 

17.00 20 (29) 

17.60 20 (29) 

15.70 24 (30) 

16.15 24 (30) 

17.42 35 (30) 

15.60 40 (31) 

19.l 30 (32) 

10.1 30 (32) 

9.4 30 (32) 

10.8 30 (32) 
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3. Métodos que se emplean para determinar el calor de copolim!:, 

. . , 
r1zac1on. 

Se describirá el método te6rico de Alfrey para determinar el C! 

lar de copolimerizaci6n para copolímeros a baja conversi6n re

lacionando los calores de homopolimerización, la composici6n del 

polímero, y a 2 parámetros los cuales caracterizan la tendencia 

a la alternaci6n en la copolimerizaci6n. 

Se describirán también tres métodos para determinar calores de 

homopolimerización y son los siguientes: energías de enlace, -

contribuciones de grupo y por hidrogenaci6n y deshidrogenaci6n. 

3.1. Método 1 de Alfrey 

A continuaci6n se presentará la Teoría de Alfrey para calcular 

el calor de copolimerizaci6n a baja conversi6n. 

Alfrey y Lewis 6 encontraron que el calor de copolimerizaci6n -

completo puede relacionarse al calor de los pasos individuales, 

a la co~posición del polímero, y a 2 parámetros que caracteri -

zan la tendencia a la alternaci6n en la copolimerizaci6n llama

das relaciones de reactividad. 
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CALOR DE COPOLIMERIZACION 

Partiendo de las cuatro reacciones de propagación, 

1) IWM1• + M1 ""' M 1 - M1 • H11 

2) ""'M 1 • + M2 '111, M 1 - M.,. H12 ... 
3) •M2• + M2 ""-M2 - M2• H22 

4) 'IIIIM2. + M1 i> IINM2 - M,. H21 

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

copolimerización y es la siguiente: 

A\\= + 

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 uni.2, 

nas de tipo M2 - M2 y N21 uniones de tip1 M2 - M1• H11 ,H 12 ,H22 

y H21 son los calores molares de cac!a rear·ción respectivamente, 

y el número total de uniones en estos copclímeros es N0 • 

Como las reacciones entre M1• y M2 y de M2• y M1 forman~o M1 -

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

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

dos casos. 
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(2) 

Si cada unidad de mon6mero está compartida con dos üniones, 

el número de unidades de mon6mero de tipo M1 envuelto en las 

uniones M1 - M2 y M2 - M1 es (N 12 + N21 ) /2, y el número de 

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

de mon6mero de tipo M1• 

= (3) 

2 

Todos los copolírneros contienen N1 unidades de mon6mero de ti 

po M1 y similarmente para unidades de mon6mero de tipo.M 2 te 

nemas: 

( 4) 

Así N11 y N22 pueden expresRrse en t6rminos de N12 , N1 y N2 

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

escribir. 

Recordando queAH es el calor molar de copolimerizaci6n. Si los 

dos tipos de unidades de monómeros están arraglados completa -

mente al azar en la cadena de copolímero, N~~ se puede evaluar 

estadísticamente. Cuando el peso molecular de los copolímsros 

es alto rlo será, 



.,a 

= 

aquí la fracci6n mol de grupos N1 en elcopolímero es 

similarmente 

El número de uniones M1 - M2 será igual a, 

= (6) 

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

tipo M1 se encuentre en un stio dado en la cadena será x1 y la 

probabilidad de que una unidad de mon6mero de tipo M2 esté en 

un sitio vecino será x2, por lo tanto la probabilidad de que !_m 

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

será el producto de x1x2 y como N0 es el número total de unio

nes, ~eda justificada la ecuaci6n (6). 

Sustituyendo la ecuaci6n (6) en la ecuaci6n (5) se tiene, 

AH = H11 x, + H22 X2 + x,x2 [H12 + H21 - (H,1+H22>) (7) 
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El parámetro de copolimerización .JL está definido como 

(8) 

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

calor molar de copolimerización se puede expresar 

(9) 

En la fig. 1 se muestra la ecuación (9), jivsX1 para valores -

diferentes de .IL se obtienen curvas ~En la fig 2 se muestra -

el caso especial, H11 = H22 • 

Si un copol!mero presenta una alternación regular, la probabil!, 

dad ya no será x1 , sino P21 que es muy diferente. Sawada7 defi

ne al parámetro 'f', parámetro de copolimerización al azar como, 

(10) 

Para una copolimerización completamente al azar, "f toma el valor 

1; si existe reacción de alternación regular "Y' será más grande 

que 1; para secuencias de monómeros largu 'Y' será menor que 1. 

Rearreglando la ecuación (10) se tiene la siguiente, 

(11) 
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.& ... ·• ·• ¡.o 
X, 

fig, 1, Calor de copolimerización en función de la comp~ 

sición, H11 = 13 Kcal/mol; H22 = 18 Kcal / mol. 

AH 

o ~º-.a.:---!~-+-~--' 
,a ·" . " ·• ,o x, 

fig. 2, Calor de copolimerización en función de la comp~ 

sición. H11 = H22 = 15 Kcal/mol, 
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Si el número promedio de unidades de mon6mero M1 que se encue.!l 

tran alrededor de una unidad de mon6mero M2 estP21 • Y el nú 

mero de unidades de mon6mero M2 en el copol!mero es N0 x2, tene 

mas que el número total de pares M1 - M2 ser~ 

= (12) 

d6nde P21 es la probabilidad condicional de que una unidad de -

mon6mero M2 seleccionando al azar sea seguido por una unidad de 

monómero M1, similarmente para P12 • Sustituyendo la ecuaci6n 

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

AH = H11 x1 + H22 x2 + x2 p21 ( H12 + H21 - (H 11 + H22)] 

= H11 x1 + H22 x2 + X2 p21 .J\.. 

= H11 x1 + H22 x2 + X1 P12 .Jl. (13) 

Alfrey y Lewis6 estudiaron la co;:rnlimerizaci.Ón ;:ior radicales li

bres y obtuvieron una expresión para X2P21 

= 1 -[i -4X2 (1-Xz) 

2 (1-r1r 2) 

(14) 

Co~o ya se definió en la sección 2.2.1., r 1 y r 2 son las relacio 

nes de reactividad. 

Sustituyendo la ecuación (11) en la ecuación (13) tenemos, 
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(15) 

Esta ecuación (15) es aplicable a todos los tipos de copolimer!, 

zación a bajas conversiones. 

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

gía interna de copolimerización (AE! pueden considerarse equiV,! 

lentes ya que la reacción procede a Presión y Temperatura_cons

tantes con cambio insignificante en volúmen. 

PAra copolímeros a alta conversión, se divide la polimerización 

en etapas suc_esivas cortas , en donde (x1) /fx2Jpuede conside -

rarse constante8• 

Cumb.i.¡1a11do lasecuaciones (11) y (14) se pueden calcular el par,! 

metro de copolimerización al azar 1', utilizando las fracciones 

mol y las relaciones de reactividad, 

(16) 

Si el factor 1-r1r 2 ~ O, la ecuación {16) se puede reducir a 

(17) 

En la figura 3 se presenta una gráfica 1' vs x1, pudiéndose ob 

servar una función simétrica cerca de X1=x2 = 0.5. 
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-_,a1,,_...1,_...1.._..a...._.1,_-"L,__,l_....l._~-

o .z. .' ,:, 

fig. J. ParámetrQ al azar en función de la c1mposici6n. 
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Cuando el producto de r 1r 2=1 los monómeros M1yM 2 están arreglados 

en la cadena com~letamente al azar y el parámetro al azar 1' S,! 

rá la unidad, ,,,, =1 • Si r 1 r 2 "- 1 entonces 'l" > 1 y la es -

tructura al azar tenderá a la alternación regular. Si r 1r 2 >1 .!n 

toncas 'Y'~ 1, la propagación de reacciones se favorecerá hacia 

la alternación. Por Último si r 1r 2=0 entonces 1' = 2 y ªCf.JÍ los 

monómeros alternan regularmente. 

Como se llevan a cabo 4 reacciones en una copolimerización bin!_ 

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 reacci Ón, Res la constante de los gases ideales y T la 

Tem~eratura. Cada constante se puede escribir como 

K 11 = A11 exp (-Eiy RT) 

K 12 = A12 exp (-E12/RT) 

K 22 = A22 exp (-E22/RT) 

K 21 = A21 exp (-E21/RT) 

La razón de reactividad r 1 será 
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Similarmente para r 2 

Por lo tanto una relación entre el calor de polimerización AH 

y la energía de activación ~E9, 

- IIE = .,r. IIH {20) 

dónde "'- es el coeficiente de entalpía y toma los valores ma

yores qua cero y menores qJe uno. 

La ecuación ( 21). puede integrarse para dar 

E=C -a(.H { 71) 

donde Ces una constante. 

Sustituyando la ecuación {21) en la ecuación {19) se encontró 

que: 

r1= (A11/A12) exp f {H11 - H12) .L. / RT 1 
y similarmente 

r2= (A22/A21) exp f (H22 - H21) "' / RT ! 
Para el producto ~e r 1 y r 2 se puade escribir la expresión 

r,r2= (A11 A2/ A12 A21) exp t(H11+H22)-{112+H21) -C. /R~ 

introduciéndole el parámetro Jl se tiene finalmente 

r 1r 2 = (A 11 A2/A 12 A21 ) exp l --' ..lL / RT 1 (22) 



3.2. Calores de polimerización a partir de las energía de enla 

10 ce 

Este método es aplicable a las reacciones gaseosas entre subst!n 

cias que tienen sólo enlaces covalentes, pero puede aplicarse a 

reacciones líquidas debido a que la corrección por el paso del

estado gaseoso al estado líquido 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 axis 

ten datos térmicos disponibles. 

LAs energías de enlace se encuentran experimentalmente a partir 

de los cal.ores de disociación de las moléculas de los elementos 

más comunes. Estas energías se encuentran tabuladas en la lite

ratura 1º• 11 •12 , las cuales reproduciremos a continuación: 

ENLACE 

c - c 
c = c 

c = c 

TABLA 1 {11] 

ENERGIA DE ENLACE KCal/mol 

59 

100 

123 



ENLACE ENERGIA DE ENLACE,KCal/mol 

c - o 70 

c = o 150 

C - H 87 

C - N 45 

C = N 94 

C ;¡ N 150 

TABLA 2. Valores 
, . 

empiricos de las entalpías (10)de enlace a 

25QC (Kcal/mol) 

ENLACE H ENLACE H 

H-H 104 C - Cl 79 

H-F 135 c - Br 66 

H-Cl 103 e - s 62 

H-Br 88 e = s 114 

u-o 33 C - N 70 

O=O 118 C = N 147 

0-H 111 C • N 210 

C-H 99 N - H 38 

e-o 84 N = N 100 

C=O 170 N = N 226 -
e-e 83 N - H 93 

C=C 147 F -F' 37 

c;c 194 Cl-Cl 58 

C-F 105 Br-Br 46 

C(S,grafito) = e (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 polim~ 

rización empleando la ecuación de la termoqu!mica. 

Para un sistema vinilico t!pico su reacción es 

n0 C=C ----1) ~ e-e~ n r 

La polimerización es una reacción qu!mica exotérmica. En esta -

reacción una unión doble se reempla~a por dos uniones sencillas, 

aplicando la ecuación de la termoqu!mica y tomando valores re -

po~tados en la tabla (1) tenemos, 

Unión doble (energ!a de enlace 100 Kcal/mol} 

unión sencilla (energ!a de enlace 59 Kcal/mol} 

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

El valor obtenido para el calor de homopolimerización 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 sí 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 

pende al A8. 
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3. 3 Método de contribuciones de gr•.:oo para el Cálculo de 

Propiedades Termodinámicas13 

12 , Andersen, Beyer y Watson propusieron este metodo que fue madi 

ficado posteriormente por Brown15 quien adicionó tablas de datos 

para los hidrocarburos, recopilad as por Rossini 16• 

El método calcula calores de formación de moléculas sencillas y 

complejas, se pueden calcular además entropías y capacidades C,! 

loríficas 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 gruoos que la cümponen. 

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 hase por medio de 

una primera substitución llamada así substitución primaria (ta

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

no, posteriormente se siguen las substituciones secundarias (t,! 

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

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

de carbono A y B de acuerdo al número de átomos de hidrógeno l,! 

gados. 

TIPO No. 1 

2 



TIPO No. 3 

4 

5 

1 
-CH 

1 

1 
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-e-
' 
e átomo en ciclo b.!,n 

ceno o naftaleno 

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

substitución, y 8 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 m.! 

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

éter para formar un etil ester 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 ta~la (6) se dan correcciones adicionales las Q.Je 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 suce -

si6n orrlenada: 
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1.- Seleccionar el grupo base en la tabla 1 de acuerdo a la mÓl!, 

cula a formar. Por ejemplo para un hidrocarburo paraf!nico -

se puede tomar comolbase 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 as! 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 prim!, 

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 C!, 

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 di feren-L ::s debido a que -

pueden seguirse varias rutas diferentes para f,·, · mar la mólecula, 

en estos casos se tomará un valor promedio. 

A continuación se presenta un ejemplo del cálc 1:0 de la entalpia 

de formación estandar del monómero de acrilato ·'e metilo, paso 

a paso haciendo énfasis en las substituciones 

cionada para formar a la molécula. 

CH2= CH 
1 

en la ruta selec 

c - o-CH Acrilato de m,..fUo o,_. 3 

1) Base grupo (metano) tabla 1 -17.89 

2) Substitución primaria ~CH 3) tabla 2 - 2.50 

3) Substitución secundaria A 8 

1 1 tabla 3 - 4.75 

4) -COOH Su~stituyendo un CH 3 tabla 4 -87.00 

5) CH3 substituyendo H de -COOH tabla 3 9.50 

6) Unión 1=2 tabla 5 30.IJO 

AH•M= - 72.64 Kcal/mol 



.33 

17 / Perry muestra una AHº= - 70.10 Kcal mol para el acrilato de m 

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 ,ii 

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

Bel tipo de átomo de carbono adyacente como mayor saturación -

de átomos de hidrógeno, el pasa (4) consiste en substituir un 

grupo carboxilo por un metilo de la cadena (tabla 4), en el pa

so (5) se substituye u~ metilo ?Or el hidrógeno del grupo carbE 

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

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

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

ro. 

TABLA 1. PROPIEDAD DEL GRUPO BASE 

Grupo Base (AHf) !! 298.16. (f) 
Kcal/ J mol 

1 • Metano -17.89 

2. Ciclopetano -18.46 

3. Ciclohexano -29.43 

4. Benceno 19.82 

5. Nafataleno 35.40 



6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

Metilamina - 7.10 

Dimetilamina - 7.80 

Trimetilamina -·o.9o 

Dimetil éter -.i,s.oo 

Formamida -,t9. 50 

TABLA 2. CONTRIBUCION ATRIBUIDA A LA S)BSTITUCIDN 

PRIMARIA DE CH3 REEMPLAZAMOS HIDROGENO 

o 
Grupo Base A(AHf) 298.16 (g) 

Kcal.' gmol 

1 • Metano - 2.50 

2. Ciclopentano 

a1 Primera sustitución primaria - 7.04 

b) Segunda sustitución primaria 

Formar 1 , 1 - 7.55 

Formar 1,2 ( Cis) - :.46 

Formar 1,2 (Trans) - ?.17 

Formar 1,3 (Cis) - é.43 

Formar 1,3 (Trans) - 6.97 

c) Cada sustitución adicional 

3. Ciclohexano 

a) Ampliación de anillo sobre 6 c 

por átomo de C Adicionado al anillo -10.97 

.34 



Tabla 2 (continuaci6n) 

Grupo Base 

b) Primera sustituci6n sobre el anillo 

c) Segunda sustituci6n 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 sustituci6n adicional en el anillo 

4. Benceno 

a) primera sustituci6n 

b) segunda sustituci6n 

Formar ·1, 2 

Formar 1,3 

Formar 1,4 

c) tercera sustituci6n 

Formar 1,2,3 

Formar 1,2,4 

Formar 1,3,5 

.35 

A (AHP) 298.16 (g) 

Kcal/gmol 

- 7.56 

- 6.27 

- 4.16 

- 6.03 

- 7.18 

- 5.21 

- 5.23 

- 7.13 

- 7.00 

- 7.87 

- 7.41 

- 7 ._83 

- 7.66 

- 6.83 

- 7.87 

- 7.96 
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Tabla2(continuación) 

GRupo Base 
o 

A(AHf) 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 

su~titución sobre átomo de C - 9.0J 

Tabla 3. CONTAIBUCION DEBIDA P LA 

SUSTITUCION SECUNDARIA DE CH 3 REEM 

PLAZANDO HIDROGENO 

A B 

2 

A (AHP) 298.16 (g) 

Kcal/gmol 

- 4.75 

- 4.92 



A B 

1 3 

1 4 

1 5 

2 1 

2 2 

2 3 

2 4 

2 5 

j 1 

3 2 

3 3 

3 4 

3 5 

1 -0- en 

sustitución 
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TABLA 3. Contribución debida la substitución 

secundaria de CH3 reemplazando hidrógeno 

ester o éter 

de H de un grupo 

A (AHf) 298.16 (g) 

Kcal/gmol 

- 4.42 

- 5.QO 

- 4.68 

- 6.31 

- 6.33 

- 5.25 

- 3.83 

- 6.18 

- 1.22 

- 7.00 

- 5.19 

- 4.94 

- 9.20 

- 7.00 

OH para formar un éter 9.50 
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TABLA 4. Substituci6n de contribuciones da grupos 

reemplazando un grupo CH 3 

Grupo 

- OH (alifatico, meta, para) 

- OH Orto 

- ND 2 

-CN 

- Cl 

- Br 

- F 

- I 

= O aldehido 

= O cetona 

- COOH 

- SH 

o 
A (AHF) 298.16 (g) 

Kcal/gmol 

- 32.7 

- 47.7 

1 • 2 

39.0 

o para el -

primer Cl so 

bre un carba 

no 4.5 por 

cada adicio 

nal 

10.0 

- 35.0 

24.B 

12.9 

13.2 

- 87.0 

15.6 

32.3 

12.3 



TABLA 5. contribuciones de Uni6n múltiple reem 

plazando uniones simples 

Tipo de U"ni6n 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) 27.40 

? = 1 26.72 

3 = 3 25.70 

1 e 1 74.58 

1 :!i 2 69.52 

2 e 2 65.50 

.39 



TABLA 6. COR~ECCIONES ADICI.ONALES PARA LA ESTRUCTURA 

FINAL DE HIDROCARBUROS 

.40 

CorPecci6n adicional para el lal'.go ·de 

cada cadena lateral sobre el anillo 

o 
A(AHf) 298.16 (g) 

1. Más de 2C sobre la cadena lateral 

de ciclopentano 

2. Más de 2 C sobre la cadena lateral 

de ciclohexano 

3. Más de 4C sobre la cadena lateral del 

benceno 

Correcci6n adicional para el arreglo de 

doble uni6n 

1. Uniones dobles adyacentes 

2. Uniones dobles alterna~as 

3. Doble uni6n adyacente a anillo aromático 

a) menos, de 5C en la cadena lateral 

b) sobre 4C en la cadena lateral 

Kcal/ginol 

- 0.45 

0.32 

- 0.10 

13.16 

- 4.28 

- 2.00 

- 1.16 
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Para calcular el csnbio energético durante la polimerizaci6n se 

considera el estado inicial y final del sistema. El mon6mero 

constituye el estado inicial, y la macromolécula el estado fi

nal. Cuando el calor contenido en el mon6mero excede al del P.!:!, 

l!mero, la polimerizaci6n es exotérmica; ésta relaci6n la tie

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

que suma los calores permite la evaluaci6n de los estados ini

cial y final de un sistema por la manipulaci6n de ecuaciones 

simples de la Termodinámica. Por lo tanto es posible deducir 

el calor de polimerizaci6n de los calores de formaci6n del mo 

nómero y polímero. Por ejemplo para el etileno es posible de

terminar el calor de polimerizaci6n por 

2 e + 4 H - CH2 - CH 2 -

CH2= CH2 2 e + 4 H 

CH 2 = CH2 > - CH 2 - CH 2 -

expresándose simbolicamente como 

= 4Hº p 

AHº p 

-AHºm 

AHP 

donde AH es el calor de polimerizaci6n, ~Hº es el calor de 
p p 

formaci6n de u~a molécula del polímero, y.a-!Q es el calor de
m 

formaci6n del mon6me~o. 
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Los calores de formación a 25QC de los hidrocar:Juros normales 

gaseosos que tienen la fórmula H ·- (cH 2) - H con excepción -
n 19 

del metano se pueden representar adecuadamente por la fórmula 

AHº= -10.4 - 4.927 n p 
(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 de.cano, dando como resultado una ecua -
. 

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

-10.4 

TABLA (7) • Calor de formación 34 de Hidrocarburos seleccionados 

HIDROCARBURO 

Metano 

Etano 

Propano 

Butano 

Pantano 

Hexano 

Heptano 

Octano 

Nonaf.10 

Decano 

Etileno 

Propileno 

I sabutileno 

AHº m 
Kcal/mol 

- 10.89 

- 24.82 

- 24.82 

- 29.81 

- 35.00 

- 39.96 

- 44.89 

- 49. 82 

- 54.74 

- 59. 67 

12.50 

4.88 

- 3.34 

. 2.35 

4.58 

4.99 

5 .19 

4.93 

4.93 

4.93 

4.92 

4.93 
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d(AHQ) es la diferencia entre AHQ del hidrocarburo enlistado m m 

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

lo forman. 

Considerando que esta f6rmula puede aplicarse correctamente pa

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

en este caso el primer término de la ecuaci6n lineal se despr!_ 

cia, para el polietileno (-CH2-cH2-)x su calor de formaci6n e! 

tará dado por la expresi6n. 

AHQ = - 9.85 x p 
(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 isomerizaci6n de una cadena del tipo. 

e - e - e - e - e - e 

e 
1 

e - e - e - e - e 

es cerca de - o.a Kcal/mol,.y para la estructura 

e - e- e - e - e - e - e 

20 

e 
1 

e - e - e - e - e 
1 

e 

es cerca de - 2 Kcal/mol • Estos ·dos calores de isomerización -

son llamados ~, y ~, 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 

cienes estéricas, el calo~ de isomerización del polietileno a -
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polipropilenoY a poliisobutileno podría ser negativo y se po

drían .llamar~ 1 . yAa 

Polietileno Polipropileno 

CH 3 
1 

{ - CH2 -·CH2 - } x --) - CH2 - C -
1 

CH 3 

Polietileno Polisobutileno 

En otras palabras la consideración anterior concluye que 

el calor de formación de ·los hidrocarburos poliméricos debe 

ría ser menor algebraicamente que el calor de formación del 

polietilenci. El calor de formación de polipropileno no se -

conoce con precisión, pero el calor de combustión del poli!, 

sobutileno21 demuestra que su calor de formación es varias 

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

lineal calculado usando la ecuación {1} o {2}. ~ata discr.! 

pancia se atribuye, a las repulsiones estéricas entre los 

substituyentes. Rossini 22 ; estableció que se debe considerar 

la interacción entre átomos o grupos no unidos químicamen

te, de ésta manera se obtienen calores de formación de los 
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h"d b · ' • 2º · 1 1 2 2 4 T . 1t·1 J. rocar uros isomericos . , por eJemp o e , , rime J. pe!!_ 

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

e e e e 
1 1 1 1 

e - e - e - e - e y e- e - e - e - e 
1 ' e e e 

que tienen el mismo esqueleto de átomos de carbono y este 6lt.!, 

mo se parece a la cadena ~el poliisobutileno. Las interaccio -

nes estéricas son más pequeñas 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 estimaci6n de la energía de repulsión est~rica puede 

obtenerse comparando el calor de polimerización observado con 

el v,;ilor calculado considel.'iilVia q1Je la ene~g{a de interacción 

entre substituyentes vale cero. 

23 
Considera~do ahora los siguientes pasos: 

CH 2= CXV + H2 CH; - CHXV - H2 • ) 

4Hh 4H 8 

I 

X 
t 

- CH 2 .. C-
- 1 

V 

II 

La fórmula II representa ~na unidad situada en la cadena polim.!, 

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

(3) 

KistiaKo•»sky24, 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 de formación del manó 

mero y de compuestos de referencia como el compuesto I 26 •27 • 

El calor de deshidrogenación ~e de acuerdo a la ecuación· (1) 

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

-32.73 Kcal a 259C. Por lo tanto el calor de polimerización de 

etileno gaseoso a polímero gaseoso ser~ de --22.3 Kcal por mol. 

La corrección para convertir este resultado al estado líquido -

puede despreciarse puesto que es muy pequeña, y el valor AH 
p 
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calcu:ado de esta manera,SE considera aplicable a la polimer.!, 

zaci6n de mon6ner3s líquidos a polímeros amorfos. Si X es un 

grupo alquilo Y=H, el compuesto de refer1JCia {I) es una cadena 

hidrocarbonada lineal y el segundo proceso consiste en su tra!!.s 

formaci6n a una unidad ramificada {II) que tiene un substitu -

yen'I•. Por lo tanto 

4 He = 10.4 + Ll1 ~ 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. 

tiHe = 10.4 +4 2A,~9.2 Kcal por mol 

Los calores de polimerización de varios monómeros calculados a 

partir de calo~es de hidrogenaci6n y calores de deshidrogena -

cióo est~n dados en la tabla {a). 

El calor de copolimerización calculado para monómeros monovin!, 

licos se encuentra entre 19 y 21 Kcal/mol ;Jara los monómer_os ,2.i 

vinilícos 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 menó 

meros conjugados tiene efecto sobre el calor de polimerizaci6n 

entre 2 y 3 Kcal/mol. KistiaKowsky25 estableció que la energía 

de resonan~ia de los ~tares vinílicos es considerable, pero es 

despreciable en la estructuradel acrilato. 
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Por lo tanto el calor de polimerización de los éteres viníli

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

el metacrilato su calor de polimerización es cercano a la del 

isobutileno. 



TABLA (B) CALORES DE POLIMERIZACION CALCULADOS 

(Kcal/mol de monómero a 25QC) 

~"ftüloC.} • A#"c.ou> + ~\.le. tc.1.Lc.) 

MONOMERD ESTRUCTURA UNITARIA 

Etileno - CH 2 - CH 2-

Propileno - CH 2 - EH3 
H -

~2H5 
1- Buteno - CH 2 - CH -

bH7 
1- Penteno - CH 2 - CH -

~H3 
Isobutileno - CH 2 - c -

CH 3 

Butadien:i cis -CH 2-CH=CH-CH '2 
trans-CH 2-CH=CH-CH2-

fH=CH 2 
-CH 2-CH-

fH3 
Isopreno -CH 2-C=CH-CH 2-

( cis o trans) 

r6H5 
Es ti reno - CH 2 -CH-

oca CH 3 • Acetato de vinilo -CH 2- CH-

Etil é~er vinilico 
~C2H5 

- CHr CH -

fDO-CH 3 
Metacrilato de metilo - CH 2- e -

1 

CH3 

4He -AHh 

calcu obser 
lada vado 

10.4 32.7 

9.6 29.B 

9.6 30 .1 

9.2 30.G 

9.2 28.1 

10.4 27.8 

10.4 28.6 

9.6 26.1 

10.4 28.3 

9.6 28.3 

9.6 30.9 

9.6 26.5 

9.2 28.4 

.so 

-AH 
p 

calcu 
lado-

22.3 

20.2 

20.5 

20.4 

18.9 

17.4 

18.2 

16.5 

17.9 

18.7 

21.3 

16.9 

19.2 
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4.0 En este ca~ítulo se calcula el calor de copolimerización 

de los cuatro sistemas propuestos , aplicando la ecuación 

de Alfrey. Esta ecuación utiliza calores de homoµolimeri

zación, que se seleccionaron en base a la información 

existente en la literatura, la cuál nos proporcionó valo

res experimentales y tres métodos que determinan a estos 

calores de homopolimerización~ 

El cálculo del calor de copolimerización se hizo utili -

zando valores del calor de homopolimerización 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 A~frey 

En la sección 3.1. se describió el método de Alfrey que a cent!, 

nuación seguiremos,mostrando un ejemplo numérico para encontrar 

el valor de calor de.copolimerización de cuatro sistemas copo -

liméricos. 

Tomando la ecuación (9) 

(9) 

en dónde se sustituyen los valores: H11 , H22 , x1x2 • Los V!_ 

lores de H11 , H22 fueron tomados de la literatura 1 de donde -

fueron estimados por métodos experimentales y son los valores de 

homopolimexización respectivos. El valor de JL se seleccionó 

d~ndole los siguientes valores 30, 20, 10, O, -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 homo~olimerización AN 

Tenemos· que el calor de copolimerización con X1 = 0.05 y JL = 30 

es: AH= (-13.6) (0.05) + (-18.3) (0.95) + (0.95) (3'•16.6 kcal/mol 

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). 

.J'l. -30 

X1 -4H 

o.os 19.5 

0.10 20.5 

0.15 21.4 

0.20 22.2 

0.25 22.B 

O.JO 23.2 

0.35 23.5 

0.40 23.6 

0.45 23.6 · 

o.so 23.4 

0.55 23.1 

0.60 22.7 

0.65 22.1 

0.70 21.3 

0.75 20.4 

º·ªº 19.3 

0.85 18.1 

0.90 16.8 
0.95 15.3 

TABLA I 

H11 = -13.6 Kcal/mol = MMA 

H22 = -18.3 Kcal/mol = AN 

SISTEMA MMA - AN 

-20 -10 o 10 

-&i -AH -.AH -AH 

19.0 18.5 18. 1 17.6 

19.6 18.7 17.B 16.9 

20. 1 18.9 17,6 16.3 

20.6 19.0 17.4 15.B 

20.9 19.0 17.1 15.2 

21.1 19.0 16.9 14.B 

21. 2 18.9 16.6 14.4 

21.2 18.B 16.4 14.0 

21.1 18.7 16.2 13.7 

20.9 18.4 15.9 13.4 

20. 7 18.2 15.7 13.2 

20.3 17.9 15.5 13. 1 

19.8 17.5 15.2 13.0 

19.2 17.1 15.0 12.9 

18.5 16.6 14.B 12.9 

17.7 16.1 14.5 12.9 

16.8 15.6 14.3 13.0 

15.9 14.9 14. 1 13.2 
14.B 14.3 13.B 13.4 

20 30 

-.dH - .dH 

17. 1 16.6 

16.0 15. 1 

15.0 13.B 

14.2 12.B 

13.4 11.5 

12.7 10.6 

12. 1 9.8 

11.6 9.2 

11.2 e.e 
10.9 B.4 

10.B 8.3 

10.7 8.3 

10.7 B.4 

10.B B.7 

ll.O 9 .1 

ll.3 9.7 

ll. 7 10.5 

12.3 11.4 
12.9 12.4 



../l. -30 

x, -AH 

0.05 20 .2 

o. 10 21.2 

0.15 22.1 

0.20 22.8 

0.25 23.3 

0.30 23.7 

0.35 24.0 

0.40 24.1 

0.45 24.0 

o.so 23.8 

0.55 23.5 

0.60 23.0 

0.65 22.3 

0.10 21.5 

o.75 20.6 

o.so 19.5 

0.85 18.2 

0.90 16.B 

0.95 15.3 

TABLA 2 

H11 = - 13.E K~al/mol = MMA 

H22 = - 19.1 Kcal/mol = AB 

SISTEMA MMA - AB 

-20 -10 o 10 

-AH -AH -Ñi -AH 

19.8 19.3 18.8 18.3 

20.3 19.4 18.5 17.6 . 
20.8 19.5 18.3 17.0 

21.2 19.6 18.0 16.4 

21.5 19.6 17.7 15.8 

21.6 19.5 17.4 15.3 

21.7 19.4 17.2 14.9 

21.7 19.3 16.9 14.5 

21.6 19.1 16.6 14. 1 

21.3 18.8 16.3 13.8 

21.0 18.5 16. 1 13.6 

20.6 18.2 15.8 13.4 

20. 1 17.8 15.5 13.2 

19.4 17.3 15.2 13.1 

18.7 16.8 15.0 13.1 

17.9 16.3 14.7 13.1 

17.0 15.7 14 .. 4 13.1 

15.9 15.0 14. 1 13.2 

14.8 14.3 13.9 13.4 

• 
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20 30 

-AH -AH 

17.9 17.4 

16.7 15.8 

15.7 14.4 

14.8 13.2 

14.0 12. 1 

13.2 11.1 

12.6 10.3 

12 .1 9.7 

11.7 9.2 

11.3 8.8 

11.1 a.6 

11.0 8.6 

11.0 2.7 

11.0 ir.-9 ... 

11.2 9.3 

11.5 9.9 

11.9 10.6 

11.3 11.4 

12.9 12.4 



JL -30 

x, -AH 

0.05 15.3 

0.10 16.6 

0.15 17.7 

0.20 18.6 

0.25 19.4 

O.JO 20.1 

0.35 20.6 

0.40 21.0 

0.45 21.2 

0.50 21. 2 

0.55 21.2 

0.60 20.9 

0.65 20.5 

0.70 20.0 

0.75 19.3 

o.so 18.5 

0.85 17.5 

0.90 16.3 

0.95 15.0 

TABLA 3 

H11 = - 13.6 Kcal/mol = MMA 

H22 = - 13.9 Kcal/mol m BMA 

SISTEMA MMA - BMA 

-20 -10 o 10 

-AH -4H -4H -AH 

14.8 14.4 13.9 13.4 

15.7 14.8 13.9 13.0 

Hi.4 15. 1 13.8 12.6 

17.0 15.4 13.8 12.2 

17.6 15.7 13.B 11.9 

18.0 15.9 13.B 11. 7 

18.3 16 .1 13.8 11.5 

18.6 16.2 13.B 11.4 

... 7 16.2 13.8 11.3 

1e.1 16.2 13.7 11.2 

18.7 16.2 13.7 11.2 

18.5 16. 1 13.7 11.3 

18.2 16.0 13.7 E.4 

Hf.9 15.B 13.7 11.6 

17.4 15.5 13.7 11.B 

16.9 15.3 13. 7 12.1 

16.2 14.9 13.6 12.4 

15.4 14.5 13.6 12.7 

14.6 14. 1 13.6 13. 1 

.55 

20 30 

-AH -4H 

12.9 12.5 

12. 1 11.2 

11.3 10.0 

10.6 9.0 

10.1 8.2 

9.6 7.5 

9.2 7.0 

9.0 6.6 

B.B 6.3 

B.7 6.2 

B.B 6.3 

8.9 6.5 

9. 1 6.9 

9.5 7.4 

9.9 B.O 

10.5 8.9 

1 O. 1 9.8 

11.B 10.9 

12.7 12.2 



.JL -30 -20 

X1 -6H -AH 

D.05 15.4 14.9 

o. 10 16.7 15.B 

D.15 17.8 16.5 

0.20 18.7 17 .1 

D.25 19.5 17.6 

D.30 20.2 18 .1 

D.35 20.7 18.4 

D.40 21.0 18.6 

D.45 21.2 18.8 

o.so 21.3 18.8 

D.55 21.2 18.7 

D.60 21.D 18.6 

D.65 20.6 18.3 

'.J. 70 20.D 17.9 

D.75 19.3 17.4 

o.so 18.5 16.9 

o.as 17.5 16.2 

0.90 16.3 15.4 

0.95 15.0 14.6 

TABLA 4 

H11 = - 13.6 Kcal/mol = MM A 

H22 = - 14.D Kcal/mol = HMA 

SISTEMA MM A - HM A 

-10 o 10 20 

-4H -AH -~H -AH 

. 
14.4 14;0 13.5 13.D 

14.9 14.D 13.1 12.2 

15.2 13.9 
. 

12.7 11.4 

15.5 13.9 12.3 10.7 . 
15.8 13.9 12.D 10.1 

16.D 13.9 11.a 9.7 

16.1 13.9 11.6 9.3 

16.2 13.8 11.4 . 9.0 

16.3 13.B 11.3 8.9 

16.3 13.8 11.3 a.a 

16.2 13.8 11.3 a.a 

16.2 13.8 11.4 9.0 

16.D 13.7 11 •. s 9.2 

15.8 13.7 ll.6 9.5 

15.6 13.7 11.8 9.9 

15.3 13.7 12 .1 10.5 

14.9 13.7 12.4 11.1 

14.5 13.6 12.7 u.a 

14.1 13.6 13.1 12.7 

~56 

30 

-jH 

12.5 

11.3 

10. 1 

9.1 

8.3 

7.6 

7.D 

6.6 

6.4 

6.3 

6.3 

6.6 

6.9 

7.4 

8.1 

8.9 

9.8 

10 .9 

12.2 
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Si se prepara una gráfica de b-1 contra valores de x1, ecuación 

(9), se obtienen curvas del tipo q~e aparecen en la figura (1) 

SISTEMA MMA - AN. 

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

(3) y (4). 

Alfre/ definió el parámetro JI. como 

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

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

y no pueden ·medirse independientemente. 

TABLA 5 

Jl 
MMA -AN MMA-AB MMA -BMA MMA - HMA 

-(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 

o 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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La ecuaci6n (9) no toma en cuenta el tipo de copolimerizaci6n, 

pero la ecuaci6n (15), si lo hace para r&lcular el calor de c~ 

polimerizaci6n NI, 

(15) 

ésta ecuaci6n utiliza el parámetro de copolimerizaci6n al azar 

el cual está definido como 

(16) 

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

diferencia 1-r1r 2 ~ O la ecuación (16) se reduce a la siguien

te expresión, 

(17) 

Tomando valores de la literatura2 , se calculó el factor (1-r1r 2) 

TABLA 6 

SISTEMA r, r2 r 1r 2 1-r1 r 2 T(QC) 

MMA- ,tJ 1.34 0.12 0.16 0.84 25 

MMA- A B 1.74 0.20 0.35 0.65 60 

MM 11- BMA 0.79 1.27 1.00 º·ºº 6:J 



Los valores calculados de 'f por la ecuación (17) se exhiben 

como funci6n de x1 en la figura (5). 

Si el producto de las relaciones de reactividad r1r2 es igual 

a la unidad, el copoÍímero está arreglado completamente al -

azar y "f' =1 , en e'ste caso se encuentra el copolímero MM A -

BMA ; y si r 1 r 2 .(.. 1 el copolÍmero ti ende a la al ternaci6n re 

gular y"f>1, en este caso se encuentran los copolímeros MMA 

-AN y MMA -AB 

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

por la ecuaci6n (15). 

Nota: Para el sistema MM A -IIMA no se encontraron sus relacio 

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

parámetro al azar 'l( . 
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X1 r 
o.os 1.04 

0.10 1.07 

D.15 1.11 

0.20 1.13 

D.25 1.16 

0~30 1.18 

D.35 1.19 

D.40 1 .20 

D.45 1 .21 

o.so 1.21 

o.ss 1.21 

0.60 1 .20 

D.65 1.19 

0.10 1.18 

0.75 1.16 

o.so 1.13 

o.es 1.11 

o.9o 1.07 

0.95 1.04 

-30 

-IH 

19.5 

20.7 

21.0 

22.8 

23.6 

24.3 

24.8 

25.1 

25. 1 

2. !i.D 

24.7 

24. 1 

23.4 

22.4 

21.3 

20.0 

18.5 

17.B 

15.3 

TABLA 7 

SISTEMA MMA -AN 

-20 -10 

-.,¡.f -4H 

19.D 19.6 

19.8 18.B 

20.4 19.D 

21.0 19.2 

21.5 19.3 

21.e 19.4 

22.1 19.4 

22.2 19.3 

22.2 19.2 

22.0 19.D 

21.7 18.7 

21.2 18.4 

20.7 17.9 

20.0 17.5 

19.0 16.9 

18.~ 16.3 

17. 1 15.7 

16.D 15.0 

14.8 14.3 

.65 

o 10 20 30 

-IH -4H -6H -jH 

18.1 17.6 17. 1 16.6 

17.8 16.9 15.9 14.9 

15.6 16.2 14.8 13.3 

17.4 15.5 13.7 11.9 

17.1 14.9 12.0 10.6 

16.9 14.4 11.9 9.5 

16.6 13.9 11.2 8.5 

16.4 13.5 10.7 7.8 

16.2 13.2 10.2 7.2 

15.9 12.9 9.9 6.9 

15.7 12.7 9.7 6.7 

15.5 12.6 9.7 6.8 

15.2 12.5 9.8 7.1 

15.0 12.5 10.D 7.6 

14.8 12.6 10.6 8.2 

14.5 12.7 10.9 9.1 

14.3 12.9 11.5 10. 1 

14. 1 13.1 12. 1 11.2 

13.8 13.3 12.e 12.3 
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TABLA 8 

SISTEMA Mr,\ -A B 

.1L 
-30 -20 -10 o 10 20 30 

X1 y -AH -.4H -41H -4H -AH -dH -AH 

D.05 1.03 20.3 19.B 19.3 18.B 18.3 17.B 17.4 

0.10 1.06 21.4 20 .4 19.5 18.5 17.6 16.6 15.7 

D.15 1.08 22.4 21.1 19.7 18.3 16.9 15.5 14. 1 1 
1 

0.20 1.10 23.3 21.5 19.B 18.D 16.2 14.5 12.7 
1 
1 

D.25 1.12 24.D 21.9 19.B 17.7 15.6 13.5 11.4 ' 
1 

0.30 1.13 24.6 22.2 19.B 17.4 15.0 12.7 10.3 i 
1 

D.35 1.15 25.D 22.4 19.B 17.2 14.6 11.9 9.3 1 

1 
D.40 1.16 25.2 22.4 19.7 16.9 14.1 11.3 B.6 ! 

! 

D.45 1.16 25.2 22.4 19.5 16.6 13.7 11.9 B.O i 
i 

D.50 1.16 25.1 22.2 19.3 16.3 13.4 10.5 7.6 1 
1 

D.55 1 .16 24.7 21.B 18.9 16.1 13.2 10.3 7.4 

0.60 1.16 24.1 21.3 18.6 15.B 13.D 10.2 7.5 

D.65 1.15 23.4 20. 7 18. 1 15.5 12.9 10.3 7.7 

D.70 1.14 22.4 20.D 17.6 15.2 12.9 10.5 8 .1 

D.75 1.12 21.B 19.2 17 .1 15.D 12.9 10.B B.7 

o.so 1. 1 O 20.0 18.2 16.5 14.7 12.9 11.2 9.4 

D.85 1.08 18.6 17.2 15.B 14.4 13.D 11.7 10.3 

D.90 1.06 17.D 16.D 15.1 14. 1 13.2 12.2 11.3 

D.95 1.03 15.3 14.8 14.4 13.9 13.4 12.9 12.4 
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X1 r 
o.os 1 

o. 10 1 

0.15 1 

0.20 1 

0.25 1 

0.30 1 

0.35 1 

0.40 1 

0.45 1 

o.so 1 

0.55 1 

0.60 1 

0.65 1 

0.70 1 

0.75 1 

o.so 1 

0.85 1 

0.90 1 

0.95 1 

TABLA 9 

SISTEMA MMA - BM A 

-30 -20 -10 

-AH -AH -4H 

15.3 14.B 14.4 

16.6 15.7 14.8 

17.7 16.4 15.1 

18.6 17.0 15.4 

19.4 17~6 15.7 

20.1 18.0 15.9 

20.6 18.3 16.1 

21.0 18.6 16.2 

21.2 18.7 16.2 

21.2 18.7 16.2 

21.2 18.7 16.2 

20.9 18.5 16.1 

20.5 18.2 16.0 

20.0 17.9 15.8 

19.3 17.4 15.5 

18.5 16.9 15.3 

17.5 16.2 14.9 

16.3 15.4 14.5 

15.0 14.6 14.1 

.67 

o 10 20 30 

-AH -4H -AH -AH 

13.9 13.4 12.9 12.5 

13.9 13.0 12.1 11.2 

13.8 12.6 11.3 10.0 

13.8 12.2 10.6 9.0 

13.8 11.9 10.1 8.2 

13.8 11.7 9.6 7.5 

13.8 11.5 9.2 7".0 

13.8 11.4 9,.n 6.6 

13.8 11.3 B.8 6.3 

13. 7 11.2 8.7 6.2 

13.7 11.2 8.8 6.3 

13.7 11.3 8.9 6.5 

13.7 11.4 9. 1 6.9 

13.7 11.6 9.5 7.4 

13.7 11.8 9.9 B.O 

13. 7 12. 1 10.5 B.9 

13.6 12.4 11. 1 9.8 

13.6 12.7 11.8 10.9 

13.6 13.1 12.7 12.2 
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Si un copolímero exhibe una alternación regular, la probabil!, 

dad de que un monómero M2 colinde con un monómero M1 estar~ -

dado por la ecuación (11} 

(11} 

Alimentando valores a ésta se obtuvo la tabla (10) 

•• 11 
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TABLA 10 

SISTEMA MM A ~N Ml"t\ ~B MM A - SMA 

X1 y P21 r P21 1 P21 

o.os 1.04 0.051 1.03 0.051 1 o.os 

0.10 1.07 0.107 1.06 0.105 1 0.10 

0.15 1.11 o.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 0.2B9 1.12 0.200 1 0.25 

o.3o 1.18 o.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 0.4BO 1.16 0.462 1 0.40 

0.45 1.21 0.543 1.16 0.522 1 0.45 

o.so 1. 21 0.604 1.16 0.581 1 o.so 

0.55 1. 21 0.664 1.16 0.638 1 0.55 

0.60 1.20 o. 720 1.16 0.693 1 0.60 

o.65 1.19 0.774 1.15 0.746 1 0.65 

0.70 1.18 O.B23 1.14 0.795 1 0.70 

o.75 1.·16 0.867 1.12 O.B41 1 0.75 
.. 

º·ªº 1.13 0.907 1. 10 0.920 1 o.80 

o.as 1.11 0.940 1.08 0.925 1 0.85 

o.9o 1.07 0.968 1.06 0.952 1 o.9o 

0.95 1.04 o.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). 

exp l - al.. ...IL / RT 1 {22) 

donde a(. es un coeficiente de entalpía y toma siempre valores 

comprendidos entre 0.1 y 0.9 tomando incrementos de 0.1, y.Jl.,R, 

T, r 1 y r 2 son valores conocidos, entonces se procederá a calcu

lar el factor {A 11 A22/ A12 A21 ), que lo llamaremos factor de 

frecuencia. 

Rearreglando la ecuación (22) 

= 

exp { - "" .JL. /RT 1 
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4.2 Método para determinar calores de Homopolimerizaci6n 

a partir de las en~r?Ías de enlace. 

Como ya se describi6 el método ·para determinar calores de Horno 

polimerizaci6n ( tH) a partir de las energías de enlace en la p 

secci6n 3.2, a continuaci6n se procederi a darle valoras numé-

ricos para encontrar laAHP. 

La termo[JJÍmica nos dice que el calor de homopolimerizaci6n es 

igual a la suma del nú•ro de uniones que se rompen multipli -

cada por su energía de enlace respectiva menos la suma del nú

mero de uniones que se forman multiplicada por su energía de e!!. 

lace re~pectiva, esto es 

4H = p i nD .dH 

Si se substituyen los valores de energía se enlace, -

Para los valores reportados por la tabla (1) secci6n 3.2, tene-

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

Para los valores reportados por Alfrey4, tenemos 

AHP = (1 X 100) - (2·-58.6) = - 17.2 Kcal/mol 

Para los valores reportados por la tabla (2) secci6n 3,2 tene

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

Y para los valores reportados por ATKINS12 , tenemos 

A.Hp = (1 X 162.88) - ( 2 X 83.11) = -3.34 Kcal~ol 
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Este último valor,obtenido usando los valores reportados por 

Atkins12, es da -3.34 lo eliminamos por incongruente. 

Da los valoras obtenidos se seleccionó el obtenido usando los 

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

ción AHP • -18 Kcal con el cual se p:rcederi a calcular el 

calor de copolimerización de nuestros sistemas por medio de 

la tfouación de Alfrey. ObtenUndose las tablas ( 11), ( 12) y 

(13). 

TABLA 11 

H11 = H22 = -18 Kcal/mol 

SISTEMA MMA - AN 

..JL -30 -20 -10 o 10 20 

X1 "Y 
_.,. 

-ltl -6H _.., -AH -•ti',!· 

0.05,0.95 1.04 19.5 19.0 18.5 18 17.5 17.0 

0.10,0.90 1.07 21.0 19.9 19.0 18 17.0 16. 1 

0.15 9 0.B5 1.11 22.1 20.7 19.4 18 16.6 15.3 

0.20,0.ao 1.13 23.4 21.6 19-.B 18 16.2 14.4 

0.25,0.75 1.16 24.5 22.3 20.2 18 15.B 13.7 

0.30,0.70 1.18 25.4 22.9 20.5 18 15.5 13.1 

0.35,0.65 1.19 26.2 23.4 20.7 18 15.3 12.6 

0.40,0.60 1.20 26.6 23.8 20.9 18 15.1 12.2 

0~45,0.55 1.21 27.0 24.0 21.0 18 15.0 12.0 

0.50,0.50 1.21 27.1 24.0 21.0 18 15.0 11.9 

30 

-4H 

16.5 

15.1 

13.9 

12.6 

11.5 

10.6 

9.8 

9.4 

9.0 

B.9 



.n.. 
X1 ,, 

0.05, 0.95 1.03 

0.10, 0.90 1.06 

0.15, 0.85 1.08 

0.20, 0.80 1.10 

0.25, o.75 1.12 

o.Jo, 0.70 1.14 

0.35, 0.65 1.15 

0.40, 0.60 1.16 

0.45, o.55 1.16 

0.50, 0.50 1.16 

TABLA 12 

H11 = H2:J9- 18 Kcal/mol 

SISTEMA MM A - A B 

-30 -20 -10 o 
-AH -AH -llH -LIH 

19.5 19.0 18.5 18 

20.9 19'i,9 18.9 18 

22 .• 1 20.8 19.4 18 

23.3 21.5 19.8 18 

24.3 22.2 20.1 18 

25.2 22.8 20.4 18 

25.8 23.2 20.6 18 

26.3 23.5 20~8 18 

26.6 23.7 20.9 18 

26.7 23.8 20.9 18 

.7J 

10 20 30 
-~H -~ -Nf 

17.5 17.0 16.5 

17.0 16. 1 15. 1 

16.6 15.2 13.9 

16.2 14.5 12.7 

15.9 13.B 11.7 

15.1: , 12.2 10.8 

15.4 12.8 10.2 

15.2 12.4 9.7 

15.1 12.2 9.4 

15.1 12.2 9.3 



TABLA 13 

H11 = H22 = -18 Kcal/mol 

SISTEMA MMA - BMA 
,A. -30 -20 -10 

X1 r .;.4tt -MI -AH 

,.4 ~ • 

o.05,0,.95 1 19.4 18.9 19.5 

0,10,0.90 1 20.7 19.8 18.9 

0,15,0.85 1 21.8 20.5 19.3 

0.20,0.00 1 22.0 21.2 19.6 

0.25,0.75 1 23.6 21.7 19.9 

o.30,0.10 1 24.3 22.2 20.1 

0.35,0.65 1 24.8 22.5 20.3 

0.40,0.60 1 25.2 22.8 20.4 

0.45,0.55 1 25.4 22.9 20.5 

o.5o,o.so 1 25.5 23.0 20.5 

o 10 
-AH -4"H 

18 17.5 

18 17.1 

18 16.7 

18 16.4 

18 16.1 

18 15.9 

18 15.7 

18 15.6 

18 15.5 

18 15.5 

., ... 
-¡ ... T: ·. ' 

20 30 
-AH -AH 

17.0 16.6. 

16.2 15.3 

15.4 14.2 

14.8 13.2 

14.2 12.4 

13.8 11.7 

13.4 11.2 

13.2 10.0 

13.0 10.6 

13.0 10.5 
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4.3. Método de Contribuciones _de Grupos. 

Para el cáloulo de la entalpía est~ndar de formaci6n de subs 

tancias en fase gaseosa. 

Se ejemplificará este método seleccionando el mon6mero de meta 

crilato de metilo a calcular. 

CH 3 

1 

CH 2 :::: C Metacrilato de metilo 

' O= C - O - CH3 

1) Base grupo (metano) Tabla 1 

2) Substituci6n primaria (CH3) Tabla 2 

3) Substitución secundaria (CH3) A B 

1 1 Tabla 3 

4) -COOH substituyendo un CH 3 Tabla 4 

5) CH3 substituyendo H de -COOH Tabla 3 

6) CH3 lateral A B 

2 4 Tabla :, 

7} Unión 1=3 Tábla 5 

.1Hg 

Simplificando la secuencia de cálculo tenemos, 

1) CH 4 

-17.89 

- 2.50 

- 4.75 

- 87.00 

9.50 

- 3.83 

"''28. 'lJ' 

M -78.24 



4) CH3 - CH2 
1 

O=C - OH 

5) CH3-cH 2 
1 

O= C -0 - CH3 

6) CH3 
1 

CH3-CH 
1 

O= C- O- CH3 

7) CH3 
1 

CH2=C 
1 

O= C - O CH3 
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En la tabla siguiente se presentan los resultados obtenidos 

al aplicar el método de contribuciones de grupo para el c&lculo 

de los calores de formación de monómeros. 

MONOMERO 

ACRILONITRI LO 

ACRILATO DE BUTILO 

METACiILATO DE METILO 

TABLA 14 

AHM, KCal/mol 

43.86 

-89.35 

-78.24 



METACRILA TO DE BUTILO 

METACRILATO DE HEXILíl 

- 93.08 

-102.92 

.. t-'1.7 

Si el calor de polimerízación es igual a la diferencia e.!l 

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

ción del monómero, la ecuación será: 

= ¿iHQ 
p 

(4) 

, , o . 
conociendo el calor de formacion del monomero AHM, se pro-

cederá a calcular el calor de formación del polímero AHQ 
p 

por medio de· la ecuación: 

AHº = - 9.85 X p 
(2) 

X= grado de polimerización 

obteniéndose la figura (6) ~HQ VS X 
p 

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

liHP = (-9.85):t- ~H~ (5) 

A la ecuación (5) se alimentan valores para X y se enc~entra 

/1Hp puesto que ya se conoce AH~. En base a que el calor de -

polimerización AHP 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: 
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1 t. ' ,. • . ' 'x' ,. " 'ª ,. ,,, ,. '' 

rigura 6, CALOR DE FORMACION DEL POLIMERO EN FUNCION DEL GRADO DE 
POLIMERIZACION, 



o 
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S. t. 'I ., 1 , , I ): , ,. 11 11. n lf IJ 16 

Figura 7. CALOR DE HOMOPOLJMERJZACION EN FUNCION DEL GRADO DE 
POL TMER!ZACTON. 



TABLA 15 

POLIMERO MMA AB BMA HMA 

X - &¡!! p .AHP 

9 88.65 - 10.41* o.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. 2EJ -39.96 -28.85 -25.12 -15.28* 

Nota: Se obtuvó el calor de polimerización del acrilonitrilo -

por este método, pero debido a rf.Je 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 obti,! 

nen 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 c·adenas polimáricas de nueve unidades para obtener un va 

lor de¡¡.¡ = - 1 O. 41 Kcal/mol. p 

A continuación con los valores· obtenidos de AHP 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 result~do las tablas (16) y (17). 
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X1 y 
0.05 1.IJ3 

o. 10 1.06 

0.15 1.08 

0.20 1. 10 

0.25 1.12 

0.30 1.14 

0.35 1.15 

n.4o 1.16 

0.45 1.16 

o.50 1.16 

o.55 1.16 

0.60 1.16 

0.65 1.15 

0.70 1.14 

0.75 1.12 

o.so 1.10 

0.85 1.08 

0.90 1.06 

0.95 1.03 

TABLA 16 

H11= -10.41 Kcal/mol = MMA 

H22= -19.00 Kcal/mol = AB 

SISTEMA MMA-AB 

-30 -20 -10 o 

-AH -4H -4H -AH 

20.0 19.5 19.0 18.6 

21.0 20.0 19.1 18. 1 

21.B 20.5 19.1 17.7 

22.6 20.B 19.0 17.3 

23.2 21.0 18.9 16.B 

23.6 21.2 18.B 16.4 

23.B 21.2 18.6 16.0 

23.9 21.1 18.3 15.6 

23.7 20.9 18.0 15.1 

23.4 20.5 17.6 14.7 

22.9 20.0 17 .1 14.3 

22.2 19.4 16.6 13.B 

21.2 18.6 16.0 13.4 

20.2 17.B 15.4 13.0 

18.9 16.7 14.6 12.5 

17.4 15.7 13.9 12.1 

15.B 14.5 13.1 11.7 

14.1 13.2 12.2 11.3 

12.3 9.9 11.3 10.8 

.e1 

10 20 30 

-4H -AH -4H 

18.1 17.6 17.1 

17.2 16.2 15.3 

16.3 14.9 13.6 

15.5 13.7 12.0 

14.7 12.6 10.5 

14.0 11.6 9.2 

13.4 10.B B.2 

12.B 10.0 7.2 

12.2 9.4 6.5 

11.B B.9 6.0 

11.4 B.5 5.6 

11.0 B.3 5.5 

10.B B.2 5.6 

10.6 B.2 5.B 

10.4 B.3 6.2 

10.3 B.6 6.8 

10.3 B.9 7.5 

10.3 9.4 B.4 

10.3 9.9 9.4 
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X1 y 
0.05 1 

o. 10 1 

0.1s 1 

0.20 1 

0.25 1 

0.30 1 

0.35 1 

0.40 1 

0.45 1 

o.so 1 

0.55 1 

0.60 1 

0.65 1 

0.70 1 

o.75 1 

o.so 1 

0.85 1 

0.90 1 

0.95 1 

TABLA 17 

H11= -10.41 Kcal/mol = MMA 

H22= -15.27 Kcal/mol = 88A 

SISTEMA MMA - BMA 
-30 -20 -10 o 
-4H -AH -4H -aH 

16.6 16.0 15.6 15.1 

10 
-4H 

14.6 

17.5 16.0 15.7 14.B 13.9 

18.3 17.0 15.B 14.5 13.2 

19.1 17.5 15.9 14.3 12.7 

19.6 17.7 15.9 14.0 12.1 

20.1 18.0 15.9 13.B 11.7 

20.4 18.1 15.9 13.6 11.5 

20.5 18.1 15.7 13.3 10.9 

20.5 18.0 15.6 ·13.1 10. 7 

20.3 17.B 15.3 12.B 10.3 

20.0 17.5 15. 1 12.6 10. 1 

19 .-5 17 .1 14.7 12.3 9.9 

18.9 16.6 14.4 12.1 9.8 

18.2 16.1 14.0 11.9 9.8 

17.2 15.3 13.5 11.6 9.7 

16.2 14.6 13.0 11.4 9.8 

14.9 13.6 12.4 11.1 9.8 

13.6 12.7 11.B 10.9 10.0 

12.0 11.5 11.1 10.6 10. 1 

.02 

20 30 
-•H -411 

14.1 13.7 

13.0 12.1 

11.9 10.7 

11.1 9.5 

10.2 B.4 

9.6 7.5 

9.0 6.8 

B.5 6. 1 

B.1 5.7 

7 •. B 5.3 

7.6 5.2 

·7. 5 5. 1 

7.5 5.3 

7.7 5.6 

7.8 6.0 

B.2 6.6 

8.5 7.3 

9. 1 B.2 

9.6 9.2 
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~.4. Hidrogenación y Deshidrogenación 

El calor de polimerización puedo conocorne uum,.indu 111 r.;a Lur 

de hidrogenación (4Hh) con el calor de dnshidrnqAnaciJn - -

(4He) por medio de la ecuación (3). 

P> 

KistiaKowski 24 , 25 reporta valores dfJ calores de hidrnqnna -

ción para compuestos insaturados. Do los rnonómorns rrnt11din

dos se reportan solamente dos, MMA cnn un valar dn -:?11.4 

Kcal/mol, y al AN con un valor de -27.6 Kcal/mol. Pur lo 

tanto para los monómeroB AFl, ílMA, y HMA se supuso el mioma 

valor del MMA tomando en cuanta el tipo de estructurtt. 

El calor de deshidrogenación se puedo deto1·minar lle 111:u1n·rlu 

al tipo de substituyentes ciue hay nn la cadenall-! 0 = 10.4 +A1 

, para un substituyente, en este caso so Ancuentran lu!J 
~ monomeros AB y AN y como A1 = -0.B por lu tanto un -

monómero presenta u~IHa = 10.4 -n.o= 9.6 ~~\/ .... ! 

AHe = 10.4 +4\ 2 -A1 para dos substituyentes, en 11sL11 c:nuo -

se encuentran el MMA, BMA y HMA y como A2 = -2 pul' lu t.nntu 

AHe = 10.4 + { - 2 + n.B) = 9.2 ku.\j,..J 

Con los datos anteriores se fnrmó la tabla (líl) 
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TABLA 18 

MONOMERO -A1 -.t2 -4Hh '1He -4H 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 o.o 28.4 9.6 18.B 

AN o.a 27.6 9.6 18.0 

Con estos vn.1 oros de&Hp se procedió a calcular el calor de 

copolimerización por medio de la ecuación de Alfrey, obte

niéndose las tablas (19,20 y 21) • 

••• ## 



..Jl. 

X1 r 
o.os 1.04 

0.10 1.07 

0.15 1 • 11 

0.-20 1.13 

0.25 1.16 

0.30 1.18 

0.35 1.19 

0.40 1. 20 

0.45 1. 21 

0.50 1.21 

0.55 1.21 

0.60 1.20 

0.65 1.19 

0.10 1.18 

o.75 1.16 

º·ªº 1.13 

J.85 1.11 

0.90 1.07 

0.95 1.04 

TABLA 19 

H11 = .J.9. 2 Kcal/mol = MMA 

H22 =~B.O Kcal/mol = AN 

SISTEMA MMA - AN 

-30 -20 -10 o 

-AH -&i -AH -4H 

19.5 19.0 18.5 18. 1 

20.B 19.9 19.0 18.1 

22.0 20.7 19.4 18.2 

23.0 21.4 19.8 10.2 

23.9 22.0 20.2 18.3 

24.7 22.6 20.5 18.4 

25.2 23.0 20.7 18.4 

25.7 23.3 20.9 18.5 

26.0 23.5 21 ·º 18.5 

26.1 23.6 21.1 18.6 

26.1 23.6 21.1 18.7 

25.9 23.5 21.1 18.7 

25.6 23.3 21.0 18.B 

25.1 23.0 20.9 18.B 

24.5 22.6 20.B 18.9 

23.B 22.2 20.6 19.0 

22.B 21.6 20.3 19.0 

21.B 20.9 20.0 19 .1 

20.6 20.1 19.6 19 .1 
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10 20 30 

-AH -AH -AH 

17.6 17 .1 16.6 

17.2 16.3 15.4 

16.9 15.6 14.3 

16.6 15.0 13.4 

16.4 14.6 12.7 

16.3 14.2 12 .1 

16.1 13.9 11.6 

16. 1 13.7 11.3 

16. 1 13.6 ll.1 

16 .1 13.6 11.1 

16.2 13.7 11.2 

16.3 13.9 11.5 

16.5 14.2 12.0 

16.7 14.6 12.5 

17.0 15.1 13.3 

17.4 15.8 14.2 

17.7 16.5 15.2 

18.2 17.3 16.4 

18.7 18.2 17.7 
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TABLA 20 

H11 = H22 = - 19.2 Kcal/mol 

SISTEMA MMA-BMA 

. ..Jt.. -30 -20 -10 o 10 20 30 

X1 ,., -&-1 -NI -61-1 -.11-1 -NI -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 

0.20,0.00 1 23.4 2?..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 

o,45,o.55 1 26.6 24. 1 21.7 19.2 16.7 14.2 11.8 

o,5o,o.5o 1 26.7 24.2 21.7 19.2 16.7 14.2 11.7 



..1\.... 

X1 r 
0,05 1.03 

0,10 1.06 

0,15 1.08 

0.20 1,10 

0,25 1.12 

0,30 1.14 

0,35 1.15 

0,40 l. 16 

0,45 1.16 

0,50 1.16 

0,55 1.16 

0,60 1.16 

0,65 1.15 

0.70 1.14 

0.75 1.12 

o.so 1.10 

0.85 1.08 

0,90 1.06 
0,95 1.03 

TABLA 21 

H11 = - 19.2 Kcal/mol = MMA 

H22 = - 18.B Kcal/mol = AB 

SISTEMA MMA - AB 

-30 -20 -10 o 

-4H -6H -AH -AH 

20,3 19,8 19,3 18,8 

21.7 20.7 19,8 18,8 

23.0 21.6 20.2 18.9 

24.2 22,4 2fl.6 18.9 

25,2 23.1 21.0 18.9 

26. 1 23,7 21,3 18.9 

26,8 24.2 21,5 18.9 

27,3 24,5 21,7 19,0 

27.6 24.7 21,8 19.0 

27.7 24,8 21.9 19.0 

27,6 24,B 21,9 19,0 

27,4 24.6 21.B 19.0 

26.9 24.3 21. 7 19.1 

26.2 23.8 21,5 19.1 

25.4 23.3 21.2 19.1 

24.4 22.6 20,9 19. 1 

23.3 21.9 20.5 19.1 

22.0 21.1 20.1 19.2 
20.6 20.2 19,7 19.2 
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1] 20 30 

-AH -AH -AH 

18.3 17.8 17.3 

17.9 16.9 1 ~. !] 

17.5 16. 1 14.7 

17 .1 15,3 13.6 

16.8 14.7 12.6 

16,5 14. 1 11, 7 

16,3 13, 7 11.1 

B,2 13.4 10.t 

16,1 13. 2 10,4 

16.1 13,2 10.3 

16,1 13.3 10.4 

16.3 13.5 10.7 

16.4 13.8 11.2 

16.7 14.3 11.9 

17.0 14.9 12,8 

17,3 15.6 u.e 
17.8 16.4 15.IJ 

18.2 17.2 16,3 
18.7 18.2 17.7 



5. Resultados 

Valores obtenidos de calores de homopolimerizaci6n 

TABLA 22 

Mon6mero Método• -AHP(Kcal.mol) Desviaci6n*~ 

MMA (1) 13.6 

(2) 10.0 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.B -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 

••• 11 



Continuación tabla 22. 

HMA 

•) (1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

Experimental 

Energía de Enlace 

14.0 

18.0 

19.2 

15.28 

Hidrogenación-Deshidrogenación 

Contribuciones de Grupos 

••) Desviación con respecto al valor experimental. 

4.0 

5.2 

1.28 



6. Discusi6n 

Para el sistema MMA-AN al seleccionar valores del parámetro 

de capalimerizaci6n A en el intervalo -30 y 30 y campasi -

cianea del capalimero que varían desde O.OS hasta 0.95, se 
las 

obtuvieron/valores del calar de capalimerizaci6nlf que ªPª.!ª 

can en la tabla (1). Se observa que cuando -A. crece, AH dis

minuye para una misma campasici6n, par ejempla para una cam 

pasici6n de 0.5 el valor del-f va desde -23.4 hasta -8.4 

Kcal/mal. Para un misma valor de JI.negativa, aH tiene un V,! 

lar máxima, por ejempla para un valar ..A.=-30 el valor máxi 

ma deAH es de -23.6 Kcal/mal can una campasici6n de 0.4. Pa 

ra un misma valar de-'lpastivé,¡H toma un valar mínima , 

par ejempla para un valar de A= 30 el valar m!nima de~ es 

-B.3 Kcal/mal can una campasici6n de 0.6. Cuando ..JL =Oto

ma el valar máxima cuando AH= H22 y el valar mínima cuando 

4H = H11 • Se observa además para este sistema que las cala

res de hamapalimerizaci6n son diferentes H~ 17'H22 producié!!, 

dase curvas asimétricas del calor de capalimerizaci6n. 

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

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

calores de hamapalimerizaci6n·y dá infarmaci6n útil sobre -

la diferencia que existe entre la energía liberada a esorvi 
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da cuando dos unidades de diferente especie se unen. Cuando 

.Jl = 30 para los sishmas MMA-BMA y MMA - HMA. la suma de s_a 

lores produce valores posit.ivos, lo cual para el proceso de 

copolimerizaci6n darla 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 r 1r 2 = 0.16 el copol!mero tiende hacia la -

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

el sistema MMA-AB el producto r 1r 2 = 0.35 el copol!mero 

tiende hacia la alternaci6n en la cadena y 'lf > 1. Para el 

sistema MMA-BMA el producto ~1r 2 =· 1 lo ·cual quiere decir 

que el copol!mero presenta cadenas arregladas completamen

te al azar por lo tanto el pará~etro 'J" toma el valor de -

la unidad. 

Para nuestros copolímeros como puede observarse en las ta -

blas (7,B, y 9)el valor del parámetro 'rvar!a muy poco y -

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

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

y corresponde al sistema MMA-BMA; y cuando 1'>1 el sistema 

tiende a la alternaci6n en la c~dena y corresponde a los -

sistemas MMA-AN y MMA-AB. Se observa también que el pará -

metro 1' toma valores que son siim;tricos con respecto a la 

composici6n. 



J.2. 

En la tabla (10) se reportan los valores calculados para la 

p~obabilidad de ocurrencia del tipo de uniones 1-2-1. Por 

ejemplo la probabilidad de q.ie una unidad de MMA se una con 

una unidad de AN aumenta con la fracción mol del copol!mero 

alrededor de 0.5. Igual oc~Ere 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 1 12 y 13) se reporta el c~lculo del calor 

de copolimerización utilizando el método Energías de Enla

ce, obsel!v~ndose que cuando ..JL, aumenta AH disminuye en to 

dos los casos. Para un mismo valor de ..1\. negativo 4H aume.!!. 

ta hasta un m~ximo a una composición de 0.5, después dism,! 

nuye simetricamente. Para un mismo valor de -'lpositivo bH 

disminuye hasta un m!nimo a una composición de 0.5, después 

aumenta simétricamente. Al aumentar la composición hasta~ 

0.5, AH tiene un m&ximo y un m!nimo para todos los casos -

excepto para cuando .JL = o. Adem~s se observa que el ca -

lar de homopolimerización tiene el mismo valor H11 = H22 -

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

estos sistemas se establece a través del par~metro al -

azar. 

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

aplicar el método de contribuciones de grupos para el c,1-

culo de los calores de formación de monómeros vin!licos, -

observ~ndose 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 homop.2, 

limerizaci6n 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 4Hp que se encuentra en el in 

tervalo considerado como real, otros valores de la tabla dan 

una AH poco confiable. p 

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

lar de comopolimerización obtenidos por el método de contribu -

cienes de grupos. Se observa que siguen el mismo comportamiento 

que la tabla (1). 

En la tabla (18) se reportan los valoras para los calores de .b.O 

mopolimerización obtenidos por el método hidrogenación-deshid!o 

genación, observándose que los monómeros 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 manó 

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-deshidrogsnación.Se observa que las tablas (19 y21) 

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



El mejor método para calcular los calaras de copolimerización 

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

estructura completa de la molécula, mientras (1.le 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 

tituyante, par eso no es muy exacto, además de que es difícil 

no se encuentran valores reportados en la literatura de calo 

res de hidrogenación. 
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7. Conclusiones 

En este trabajo se obtuvieron calores de topolimerizaci6n 

vía cálculos te6ricos para cuatro sistemas: 

SISTEMA •AH,Kcal/mol 

MMA - AN 15.9 

MMA - AB 16.3 

MMA - BMA 13.7 

MMA - HMA 13.8 

Aplicando la ecuaci6n propuesta por Alfrey. En esta ecuaci6n 

se usan valores de los calores de homopolimerizaci6n de los 

componentes del sistema. Los calores de homopolimerizaci6n -

se calcularon mediante el empleo de tres métodos: 

HOMOPOLIMERO METODO 

Contribuciones Energías Hidrogena 
de Grupos de Enla- ci6n y áes 

ce. hidrogena . , -cion 

-AH p -AH p -Mi p 
.. 

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 
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Obteniéndose los mejores resultados p~r medio dei método por -

co~tribuciones de grupos, ya que toma en cuenta a la estructu

ra completa de la molécula, mientras que por el método pJr en~r 

gfas de enlace se toma en cuenta Únicamente a la do~le ligadu

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

sultados un poco alejados de los reales. El método de hidroge~a 

ción-deshidrogenación toma en cuenta parcialmente a la estruc

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

za calores de hid~ogenación de los cuales se repo~tan muy pocos 

valores en la literatura. 

Mediante nl cálculo del parámetro 'lf"se puede predecir teorica

mente la ~icroestructu~a de los copolímeros estudiados. 

~ COPOLIMERO MICROESTRUCTURA 

1.21 MMA-AN Ligeram~n Alternado 
h_ -

1.16 MMA-AB Ligeramente Al te.nado 

1 MMA-B~A Al azar 

1 MMA-HMA Al azar 

[l calor de copJlimerización es fun=ión de la composición de 

la macromolécula como se observa en las figuras (1,2,3, y 4). 
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