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I. INTRODUCCIÓN 

La polimerización por radicales libres es uno de los procesos más 

importantes en la producción de polímeros a nivel mundial, alrededor 

del 50% de la producción de polímeros se realiza a través de este 

proceso [Report of the working group on chemical an petrochemicals 

11th]. El procedimiento es usado en su mayoría para la obtención de 

polímeros a partir de monómeros vinílicos, es decir, moléculas de menor 

tamaño que contienen dobles enlaces carbono-carbono (ver figura 1). 

 

 

Figura 1: molécula de etileno y ejemplo de monómero vinílico. 

 

A través de este proceso se sintetiza prácticamente toda la producción 

de polietileno de baja densidad (LDPE), poliestireno (PS) y 

polimetilmetacrilato (PMMA). La demanda estimada y el consumo de 

estos y otros polímeros “de consumo masivo ” puede observarse en la 

tabla 1. Podemos observar en que en varios casos la tasa de crecimiento 

proyectada es menor que la obtenida al final, esto indica que el 

consumo estimado para este año de esos materiales fue superado. Sin 

embargo, la taza de crecimiento total proyectada es menor a la obtenida 

debido a que esta taza supera la capacidad de producción de polímeros 

a nivel mundial [Report of the working group on chemicals and 

petrochemicals 11th]. Aun así es claro que la tasa de crecimiento de 
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estos materiales es muy alta debido a que son materiales cada ves más 

demandados. 

Tabla 1: Comportamiento de la demanda de polímeros de consumo 

masivo  en kilo toneladas. Report of the working group on chemicals and 

petrochemicals 11th 

Polímero 

Demanda 

proyectada 

2006-2007 

Tasa anual de 

crecimiento 

Proyectada 

Capacidad 

estimada 

Consumo 

2006-2007 

Tasa de 

crecimiento 

LDPE 226 2 200 234 2.7 

LLD /HDPE 2325 12 1870 1755 6.9 

PP 2371 15 1635 1712 8.9 

PVC 1143 8 965 1320 10.6 

PS 400 5 500 239 5.5 

Total 6465 12 5170 5256 8 

 

La polimerización por radicales libres es un caso particular de 

polimerización en cadena, iniciada por una molécula llamada iniciador; 

la cual es capaz de dividirse y dejar un par de electrones desapareados, 

mismos que son conocidos como radicales libres. 

 

 La naturaleza química de la molécula producida por la reacción de 

iniciación determina el tipo de polimerización que se efectuará, esto es, 

si durante su división e interacción con el monómero el iniciador produce 

cationes, entonces al proceso de polimerización se le conocerá como 

polimerización catiónica, de igual forma si el iniciador produce aniones el 

proceso de polimerización se le conocerá como polimerización aniónica. 

Cabe aclarar que la naturaleza cinética de la polimerización aniónica, 

catiónica y por radicales libres son muy diferentes entre si. Sin 
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embargo, un mismo monómero puede reaccionar a través de distintos 

procesos de polimerización según la reacción de iniciación que se lleve a 

cabo (véase tabla 2). 

Tabla 2: Tipos de iniciación para varios monómeros. Odian 2004. 

Monómero 
Tipo de iniciador 

Radical Catión Anión 
1,1-Dialquil alqueno - - + 
1,3-Dieno + + + 
Acrilamidas y metacrilamidas + - + 
Acrilatos y metacrilatos + - + 
Acrilonitrilos y metacrilonitrilos + - + 
Aldehídos y cetonas - + + 
Alquenos halogenados + + - 
Etileno + - + 
Ésteres vinílicos + - - 
Estireno - - + 
Éteres vinílicos + - - 
Vinil carbazol + + - 
α-Olefinas - + - 

 

La polimerización por radicales libres es de las reacciones mejor 

estudiadas por la Química [Seymour y Carraher, 1981] ya que una 

amplia variedad de monómeros, incluso aquellos que no son 

homopolimerizables (la mayoría polímeros de especialidad como los son 

el éter fenilvinílico o el iso-butil vinil éter [Braun y Hu, 2006]); son 

capaces de reaccionar a partir de la formación de radicales libres; tal 

versatilidad logra que compuestos que difícilmente podían ser 

estudiados obtenidos por técnicas como emulsión, microemulsión o 

polimerizaciones catalizadas ahora, a través de la polimerización por 

radicales libres, se logra y facilita esta acción. Sin embargo esta misma 

propiedad le da la desventaja de ser relativamente sensible a impurezas 

en el medio dada su poca selectividad. Así mismo, el medio en que se 
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realizan estas reacciones y la velocidad con la que ocurren dificulta el 

poder controlar efectivamente el proceso y su estudio. A pesar de esto, 

este proceso se puede llevar acabo a condiciones menos rigurosas de 

presión y temperatura que la mayoría de los procesos de polimerización, 

por lo que es ampliamente utilizado en la industria dado sus bajos 

costos de proceso. 

 

Mucho de nuestro conocimiento acerca de la reactividad de monómeros 

y radicales libre en polimerización en cadena viene del estudio de 

copolimerización por radicales libres [Odian, 2004]. Existe una cantidad 

importante de monómeros que aunque no son capaces de formar 

homopolímeros (véase referencia a [Braun y Hu, 2006]) pueden 

reaccionar vía radicales libres para formar copolímeros nuevos. Dada 

esta amplia variedad de posibilidades; entender y poder modelar los 

mecanismos de reacción de este proceso nos dará la capacidad de 

diseñar materiales con mejor desempeño o con usos más específicos 

según su área de aplicación y posiblemente mejorar y hacer más 

eficientes los procesos de producción de los mismos. 

 

Una amplia variedad de productos se obtienen de los polímeros 

generados a través de este proceso: películas, fibras, empaques, 

recubrimientos, bolsas, etc. Y el uso de estos materiales se ha extendido 

ampliamente en los últimos años por lo que resulta necesario realizar un 

estudio minucioso de este proceso, con la finalidad de mejorar la forma 

de producción de materiales poliméricos que cada vez son más 

demandados; siendo ese estudio el fin que persigue el presente 

proyecto. 
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Se cuenta con mucha información publicada en revistas científicas y 

libros acerca de muchos sistemas de polimerización que se llevan a cabo 

por radicales libres. De igual forma se cuenta muchos trabajos que 

tratan de modelar el comportamiento cinético de este proceso y sus 

diferentes etapas. Sin embargo, el estudio de la polimerización por 

radicales libres sigue siendo de gran interés para muchos científicos 

dedicados a los polímeros dada la demanda actual por crear materiales 

cada vez más específicos para una aplicación. El trabajo tradicional 

hecho en el modelado y simulación de procesos de copolimerización por 

radicales libres se ha enfocado a predecir la composición y la conversión 

[Olaj et al, 1987], pero es necesario comprender la reactividad química 

de los elementos y reacciones presentes, si queremos crear procesos 

que sean más seguros y más baratos. 

 

En contraste con el creciente interés en la enorme importancia técnica 

de la polimerización por radicales libres, el conocimiento detallado de la 

cinética de polimerización esta aún incompleto [Lacík et al, 2001]. A 

pesar de poder encontrar en la literatura gran cantidad de valores 

típicos de las variables cinéticas de un proceso de polimerización por 

radicales libres se encuentran también muchas diferencias, a veces 

significativas, entre experimentos realizados a condiciones semejantes. 

Basta con comparar los datos reportados, por ejemplo en el Polymer 

Handbook [Braundrup et al, 1999], para observar estas diferencias. Es 

necesario generar modelos que sean capaces de predecir el 

comportamiento de forma acertada y que nos lleven a un mejor 

entendimiento de los fenómenos ocurridos. 
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Un copolímero, a diferencia de un polímero, esta formado a partir de la 

reacción de dos o más monómeros; sin embargo, sigue siendo común 

que se ocupe el termino polímero independientemente del número de 

monómeros que conformen el material en cuestión. Uno de los aspectos 

más importantes a determinar en un copolímero, independientemente 

de la forma en que éste sea sintetizado, es conocer su composición. 

Este problema ha sido estudiado suponiendo que la reactividad de la 

cadena reactiva (ya sea a través de un radical, un anión o un catión) 

sólo depende de la identidad de la unidad monomérica al final de la 

cadena y es independiente del resto de su composición [Mayo y Lewis, 

1944]. Esta es la suposición principal que hace el Modelo Último (MU), 

uno de los modelos más utilizados en el cálculo de la composición de 

copolímeros. Para determinar la composición del copolímero, el MU 

define a los cocientes de reactividad (r) como; el cociente de la 

constante de reacción de un monómero 1 (M1) que reacciona consigo 

mismo dividido por la constante de reacción de este mismo monómero  

que reacciona con otro (M2), siendo éste cociente r1, y  de igual forma,  

para el segundo monómero involucrado, con un cociente r2. La 

tendencia de dos monómeros a copolimerizar de una u otra forma, esta 

dada por valores de r a partir de cero y no considerablemente lejanos a 

uno. Para valores mayores a la unidad, r indica mayor preferencia de M1 

a reaccionar con monómeros iguales a él formando copolímeros con 

grandes segmentos de uniones M1-M1; y valores por debajo de la unidad 

indican que éste reaccionara mayormente con el otro monómero 

formando copolímeros con grandes segmentos de uniones  M1- M2. La 

formación de segmentos amplios de uno u otro de uniones determinará 

finalmente las características fisicoquímicas del copolímero, por lo tanto, 

el cálculo del correcto valor de r nos puede enfocar a un mejor 
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conocimiento de las propiedades de copolímeros y su uso en la vida 

común.  

 

Otro variable cinética importante a determinar en un sistema de 

copolimerización es la constante global de propagación (Kp) dado que 

ésta variable nos da una idea global de cómo se lleva a cabo la reacción 

entre los dos monómeros. Sin embargo, el MU no ha sido capaz de 

predecir de forma adecuada la constante de propagación global o la 

secuencia de triadas [López-Serrano et al, 2007] para algunos sistemas 

de reacción. Para esto se han propuesto varios modelos más para los 

casos que no pueden ser descritos adecuadamente por el MU. Entre 

estos los más utilizados son el Modelo Penúltimo (MP) [Merz et al, 1946] 

que toma en cuenta el efecto que tienen la penúltima unidad 

monomérica de la cadena reactiva (lo cual queda expresado con dos 

parámetros más que el MU, r11, r12, r22 y r21) y el  modelo propuesto por 

Hardwood comúnmente conocido como Modelo Bootstrap (MB) 

[Harwood, 1987] que considera la concentración de monómero en el 

sitio de reacción y del medio global de la misma. En el caso de sistemas 

de polimerización (en los cuales solo hay un tipo de monómero 

involucrado en la reacción a diferencia de los sistemas de 

copolimerización en los cuales hay dos o más) la constante de reacción 

nos da información sobre la tendencia de este monómero a reaccionar 

consigo mismo. Esta constante se le conoce como la constante global de 

homopolimerización (K) y  son valores que se pueden ser utilizados en 

sistemas de copolimerización que involucren este mismo monómero 

para conocer la forma en que la reacción de este monómero consigo 

mismo afecta la reacción con otro monómero diferente. Además, el 

conocimiento de las constantes de homopolimerización nos puede llevar 
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a al mejor entendimiento y control de lo procesos de polimerización por 

el cual se obtienen la mayoría de los materiales poliméricos producidos 

actualmente con lo cual se pueden crear procesos más eficientes en 

términos energéticos y de costos. Los valores de K han sido reportados 

como valores constantes para muchos monómeros y existe una gran 

diferencia entre estos datos aun generados por experimentos a valores 

semejantes.  

 

Recientemente, López-Serrano y colaboradores [López-Serrano et al, 

2004] han propuesto una método de evaluación de modelos de 

copolimerización utilizando un método integro-diferencial. La 

metodología propuesta esta dirigido al problema de modelar sistemas en 

los cuales se tenga información de la composición del copolímeros y de 

la constante de propagación global de propagación contra la 

alimentación inicial de uno de los monómeros. Este método pretende 

aprovechar la robustez del método integral y la capacidad de 

discriminación del método diferencial entre otras bondades de ambos 

métodos.  
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En este trabajo se ocupa el método integro-diferencial como una 

herramienta para la estimación de r y K en varios sistemas de 

copolimerización con el objeto de estudiar el uso de este método como 

una alternativa viable a la estimación adecuada de estas variables y que 

nos permitan obtener información útil acerca de la cinética de 

copolimerización de radicales libres.  

 

Los sistemas de copolimerización analizados en este trabajo son casos 

típicos de copolimerización por radicales libres que han sido 

ampliamente estudiados y de los cuales se cuenta con información 

confiable obtenida a partir de trabajos experimentales reportados en la 

literatura. Los sistemas de copolimerización estudiados son: 

 

1) Estireno/Metil metacrilato (STY/MMA) a cinco diferentes 

temperaturas (17°c, 27°C, 37°C, 47°C y 57°C) determinadas por 

experimentos de pulsación laser (PL) analizando la distribución 

de peso molecular del copolímero a través de cromatografía de 

exclusión de tamaño (SEC) utilizando un viscosímetro diferencial 

(DV) y dos distintos tipos de detectores: por escaneo de luz laser 

de ángulo bajo (LALLS) y un detector diferencial de índice 

refractivo (DRI).  

 

2) Dodecil acrilato/Dodecil metacrilato (DA/DMA) 

 

3) Dodecil acrilato/Metil metacrilato (DA/MMA)  

 

4) Metil acrilato/Dodecil metacrilato (MA/DMA)  
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5) Metil acrilato/Metil metacrilato (MA/MMA)  

 

La copolimerización de estos cuatro últimos casos se llevo acabo a 22°C 

por experimentos de PL-SEC con un detector no especificado. Los 

detalles de la parte experimental de estos casos puede leerse en los 

artículos de los cuales se obtuvieron [Fukuda et al, 1985] [Coote et al 

1997] [Müller, 2005]. 
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Objetivos  

 

• Validar o rechazar el modelo general de Mayo-Lewis (MGML) de 

copolimerización para la estimación de los valores de r y K. 

 

• Analizar las posibles diferencias de los resultados obtenidos por 

dos ajustes distintos de los datos experimentales de 

copolimerización de STY-MMA. La diferencia en estos ajustes es el 

error contenido en ellos. El método integro-diferencial utiliza estos 

ajustes para la estimación de resultados, por lo tanto se pretende 

analizar como afecta el error contenido en estos ajustes a los 

resultados finales obtenidos. 

 

• Analizar las posibles diferencias de los resultados obtenidos por 

datos medidos con tres distintos tipos de detectores: viscosímetro 

diferencial (VD), barrido en línea de luz laser de bajo ángulo 

(LALLS) y con un detector de índice refractivo (DRI) con los cuales 

se determino la distribución del peso molecular del copolímero. Se 

pretende analizar si es posible discriminar el uso de alguno de 

estos detectores a partir de los resultados obtenidos en este 

trabajo haciendo una comparación del error contenido en estos 

datos. 

 

• Analizar también a través del método integro-diferencial la cinética 

de copolimerización de varios sistemas de acrilatos. 
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Hipótesis 

 

El sistema STY-MMA ha sido analizado anteriormente utilizando el 

método integro-diferencial por [López-Serrano et al, 2007]. En este 

trabajo se espera que el comportamiento del sistema utilizando datos de 

una fuente en la literatura distinta al trabajo previo sea semejante 

comprobando así la robustez de la metodología; y se pretende ampliar 

este estudio con un análisis del efecto de la temperatura sobre las 

variables cinéticas calculadas. Posiblemente el efecto de la temperatura 

se observará en un cambio en el valor de r y K. Dado que la 

metodología es capaz de calcular la trayectoria de estos valores con el 

cambio de la composición se espera que estas tendencias comprueben 

un comportamiento no constante a diferencia de como lo reportan 

muchos autores, y que no cambien notablemente en su comportamiento 

respecto a la temperatura independientemente del aumento en sus 

valor. Se espera también que los resultados del análisis de estos datos 

sean semejantes entre los datos obtenidos por tres distintos métodos de 

determinación experimental de la distribución del peso molecular del 

copolímero: LALLS, DRI y DV; y que estos resultados sean un factor 

para discriminar el uso de uno u otro detector. De igual forma se espera 

que el método sea capaz de validar los modelos de copolimerización 

propuestos anteriormente para los sistemas de acrilatos analizados y 

nos dé más información sobre estos sistemas como las tendencias de r y 

K respecto a la composición del sistema que no han sido reportadas 

anteriormente. 
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II.   ANTECEDENTES 

En este capítulo se explican las características generales de un proceso 

de polimerización por radicales libres, así como sus diversas etapas y 

mecanismos de reacción. De igual forma se presenta el proceso de 

copolimerización por radicales libres y se deducen las ecuaciones 

representativas de la cinética de este proceso. Se presenta también un 

breve enfoque a la definición de cocientes de reactividad y el 

comportamiento típico de éstos en un proceso de copolimerización por 

radicales libres para diferentes valores r además de los métodos más 

comunes de calculo para esta variable. Finalmente se da una breve 

explicación de la técnica de polimerización de radicales libre por 

pulsación laser como principal fuente experimental para la obtención de 

resultados confiables en sistemas de copolimerización por radicales 

libres. 
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II.1  Polimerización por radicales libres 

La polimerización por radicales libres es un proceso que se lleva acabo 

por la reacción entre dos monómeros a causa de la producción previa de 

radicales libre. El proceso general consta de tres etapas: iniciación, 

propagación y terminación. Los componentes principales para este 

proceso son monómeros, ya sean uno o varios de distinta naturaleza 

química, y una sustancia o una forma de iniciación que promueva la 

formación de radicales libres. Algunas veces se ocupan agentes de 

trasferencia para controlar la longitud de cadena. La evolución general 

de un proceso de polimerización por radicales libres se observa a 

continuación: 

⋅→+

→

I

kt

kd

MMR

RI 2
    1) Iniciación 

⋅→+⋅

⋅→+⋅

⋅→+⋅

⋅→+⋅

+ 1

43

32

2

n

kp

n

kp

kp

kp

I

MMM

MMM

MMM

MMM

  2) Propagación 

mn

ktd

mn

n

ktc

mn

MMMM

MMM

+→⋅+⋅

⋅→⋅+⋅ + 1
 3) Terminación 

 

I es el iniciador, R es un radical,  M  es cualquier monómero y ⋅M  

es el radical del mismo monómero; kd es la constante de disociación 

catalítica, kt la constate de iniciación, kp es la constante de propagación 
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global, ktc y ktd son las constantes de terminación por unión y 

desproporción respectivamente. 

II.1.1  Iniciación 

En la etapa de iniciación se lleva a cabo una reacción en la que una 

molécula se divide ya sea a causa de una fuente de energía externa, o 

por la reacción con otra molécula; y forma generalmente dos radicales 

libres, cada uno con un electrón desapareado. El radical libre formado 

reacciona rápidamente con el monómero abriendo la unión π de un 

doble enlace tomando un electrón de la estructura de la cadena y 

haciendo que ésta se quede con un electrón desapareado que se asocia 

al carbono que no esta unido al fragmento del iniciador [Odian 2004]. 

Esto nos lleva a que en la estructura del monómero que reaccionó con el 

iniciador se encuentre un electrón desapareado capaz de reaccionar con 

otro monómero para permitir continuar el proceso. 

 

La reacción por la cual un iniciador libera algún tipo de radical puede ser 

iniciada de diversas maneras dependiendo de la naturaleza química de 

estas sustancias [Odian 2004]. La disociación de la molécula por efecto 

de altas temperaturas es una forma muy común de iniciar esta reacción; 

la rapidez de producción de radicales por éste procesos esta dado por la 

siguiente expresión: 

  

[ ]IfKR tdd 2=  (1) 

 

Donde f es la eficiencia del iniciador e [I] es la concentración inicial de 

iniciador y Ktd es la constante de disociación catalítica.   La eficiencia del 

iniciador esta definida como la fracción de los radicales formados que 

inicio una cadena de polimerización. La reacción de iniciación también 
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puede darse por efectos de alguna fuente de radiación como luz 

ultravioleta o lámparas de cátodo hueco. También se ha estudiado la 

posibilidad de iniciar la polimerización por una reacción electrolítica [Olaj 

et al, 1987] [Otero y Mugarz, 1987].  

 

II.1.2 Propagación 

Una vez generado uno o más radicales libres reaccionarán abriendo la 

unión π  en los dobles enlaces de monómeros insaturados y generando 

nuevos radicales dentro de la cadena del monómero, el cual es capaz de 

unirse a otro monómero a través de este radical propiciando un 

crecimiento acelerado del tamaño de la cadena y una disminución 

constante en la concentración inicial de dicho monómero 

[Matyjaszewski, 1998].  

 

A diferencia de una polimerización por pasos los monómeros solo 

reaccionan con otras especies a través del radical formado, dos 

monómeros no pueden reaccionar entre sí si no es a través de un 

radical, de igual forma un monómero no puede reaccionar con una 

especie de mayor tamaño si esta no contiene un radical libre capturado 

en pasos anteriores. Entonces, el polímero crece por la adición sucesiva 

de monómeros. Esta etapa de la reacción de polimerización esta 

gobernada por varios efectos: 

 

1. Efectos polares: Los radicales libres reaccionan rápidamente con 

monómeros electrofílicos y esto puede tener un efecto muy 

importante en reacciones radicales [Matyjaszewski, 1998]. 
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2. Efectos estéricos: Se ha observado que los típicos arreglos de 

cabeza-cola o cabeza-cabeza de reacciones de propagación 

difícilmente ocurren en reacciones con radicales, esto demuestra 

la importancia del efecto estérico en éstas reacciones [Moad y 

Solomon, 1995]. 

 

3. Efectos de estabilidad: Estos efectos cobran importancia cuando es 

posible la deslocalización de un electrón desapareando la molécula 

reactiva o en el producto. Si la molécula con el radical reactivo 

tiene un electro altamente deslocalizable, entonces tendrá cierta 

estabilidad relativa y el radical será poco reactivo [Matyjaszewski, 

1998]. Si por el contrario, la molécula con el radical reactivo no 

contienen electrones deslocalizables entonces será una molécula 

muy reactiva. 

 

4. Efectos térmicos: Estos efectos se dan como resultados de la 

diferencia de energías relativas entre reactivos y productos, y 

determinan varios aspectos importantes de la cualquier reacción 

química. Para las reacciones de propagación por radicales libres 

existe una relación aproximadamente lineal entre la energía de 

activación Eact y la entalpia de reacción ∆Hr conocida como la 

relación Bell-Evans-Polanyi [Evans y Polanyi, 1936] [Bell, 1936]: 

 

CHE ract +∆= ρ  (2) 

 Donde ρ y C son constantes. 

II.1.3  Terminación 

Una vez que el proceso de propagación se ha llevado hacia grandes 

porcentajes de conversión de monómeros a polímeros, los radicales 
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formados al inicio del proceso se encuentran contenidos en cadenas de 

mayor tamaño y la cantidad de monómero con el que pueden reaccionar 

es ahora limitada; estos radicales pueden reaccionar ahora con mayor 

probabilidad con otro radical en otra cadena para unirlas o cerrarlas. En 

general se tienen dos procesos por los cuales se pueden anular un 

radical libre: por unión o por desproporción según el siguiente esquema. 

 

1+→⋅+⋅ n

ktc

mn MMM   1) Terminación por acoplamiento. 

 

mn

ktd

mn MMMM +→⋅+⋅  2) Terminación por dismutación. 

 

En donde ktc y ktc son las constantes de terminación por unión y 

desproporción respectivamente. 

 

En general se puede expresar como: 

muerto polímero
ktg

mn MM →⋅+⋅  

 

En donde ktg es la constante de terminación global. 

 

En el cual no se especifica el modo de terminación del la polimerización 

y 

 

tdtctg kaakk )1( −+=  (3) 

 

Donde )1( a−  es la fracción de partículas perdidas por unión y 

desproporción respectivamente [Odian 2004]. 

Neevia docConverter 5.1



                                                                                                                                                                    

 

 Antecedentes 

 

 

~ 23 ~ 

 

II.2 Copolimerización por radicales libres 

 

Se le llama copolimerización al proceso por el cual dos o más 

monómeros distintos se unen para formar un polímero de mayor peso 

molecular y que comparte características físicas y químicas de ambos 

compuestos según su proporción. 

 

En la copolimerización por radicales libres, dos monómeros distintos se 

unen a través de su reacción con un radical de algún tipo. El proceso 

general se muestra en la figura 2. 

 

Iniciación
⋅→ AA

⋅→ BB

Propagación

⋅→+⋅ AAAA AAK ~~

⋅→+⋅ ABBA ABK ~~

⋅→+⋅ BAAB BAK ~~

⋅→+⋅ BBBB BBK ~~

Terminación

BANAA +→⋅+⋅ ~~

BA
NBA +→⋅+⋅ ~~

BANBB +→⋅+⋅ ~~
 

 

Figura 2: Proceso típico de copolimerización entre monómeros A y B. 

⋅A  es el radical del monómero A, ⋅B  es el radical del monómero B. 
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Dependiendo de la distribución de ambos monómeros en el polímero 

final podemos dividir a los tipos de polímeros formados según se 

muestra en la figura 3. 

 

• Polímeros aleatorios        ~ABAABBABAAABABB~ 

• Polímeros alternados                 ~ABABABABABABABA~ 

• Polímeros en bloque        ~AAAABBBBBBBAAAA~ 

• Polímeros ramificados              ~ABAABBABAAABABB~ 

                                                             ABBA        ABBA 

Figura 3: Tipos de copolímeros según la distribución de monómeros A y 

B. 

 

El tipo de distribución que tenga el polímero final determinara sobre 

todo sus características físicas como dureza, elasticidad y porosidad 

[Krzysztof, 1998]. 
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II.3 Cinética de copolimerización por radicales libres 

En general se pueden plantear las ecuaciones que representen la 

cinética de la copolimerización por radicales libres de la siguiente 

manera: 

⋅→+⋅

⋅→+⋅

⋅→+⋅

⋅→+⋅

112

222

221

111

21

22

12

11

MMM

MMM

MMM

MMM

k

k

k

k

 

En general 

 

⋅→+⋅ ji

k

ji MMM
ij

,  

 

Note que se hace la suposición de que las constantes de reacción  

dependen sólo de la naturaleza del grupo terminal [Mayo y Lewis, 

1946]. 

 

Si se toma en cuenta únicamente la naturaleza del grupo terminal 

tendríamos el caso anteriormente expuesto con solo 4 constante: k11, 

k12, k22, k21. 

 

Este modelo se le conoce como modelo último o modelo terminal. 

 

Si tomamos en cuenta la contribución de la naturaleza del penúltimo 

grupo tendríamos lo siguiente: 
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⋅→+⋅

⋅→+⋅

⋅→+⋅

⋅→+⋅

⋅→+⋅

⋅→+⋅

⋅→+⋅

⋅→+⋅

221221

121121

212212

112112

222222

122122

211211

111111

122

121

212

211

222

221

112

111

MMMMMM

MMMMMM

MMMMMM

MMMMMM

MMMMMM

MMMMMM

MMMMMM

MMMMMM

k

k

k

k

k

k

k

k

 

 

Este modelo se le conoce como modelo penúltimo (MP) y tiene 8 

constantes: k111, k112, k121, k122, k211, k212, k221 y k222 todas son 

constantes de reacción para cada reacción posible en este modelo. 

 

Se ha demostrado en forma experimental que ambos modelos describen 

apropiadamente el comportamiento cinético de una copolimerización por 

radicales libres [Odia, 2004]. 

 

Si planteamos las ecuaciones de desaparición de monómeros para el 

modelo último tendremos lo siguiente: 

 

[ ] [ ][ ] [ ][ ]12211111
1 MMkMMk

dt

Md
⋅+⋅=−  (4) 
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[ ] [ ][ ] [ ][ ]21122222
2 MMkMMk

dt

Md
⋅+⋅=−  (5) 

 

Para resolver este sistema se puede suponer que la concentración de 

radicales libres en la mezcla reaccionante [ ]⋅1M  y [ ]⋅2M  se mantiene 

constante respecto al tiempo, esto es suponer pseudoestado 

estacionario en la concentración de radicales libres. 

 

[ ] [ ] [ ][ ] [ ][ ] 012212112
21 =⋅+⋅=
⋅

−=
⋅

− MMkMMk
dt

Md

dt

Md
 (6) 

 

Podemos reescribir esta ecuación colocando a k12 y k21 en cada lado: 

 

[ ][ ] [ ][ ]12212112 MMkMMk ⋅=⋅  (7) 

 

Despejamos M1/M2: 

 

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]212

121

2

1

Mk

Mk

M

M
=

⋅
⋅

 (8) 

 

Ahora, si tomamos las ecuaciones originales 4 y 5 y planteamos la 

desaparición de un monómero respecto a otro tenemos lo siguiente: 

 

[ ]
[ ]

[ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ] [ ]
[ ]⋅

⋅
+

+
⋅
⋅

=

2

1
212222

121

2

1
111

2

1

M

M
MkMk

Mk
M

M
Mk

Md

Md

 (9) 
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Con la suposición anteriormente hecha del pseudoestado estacionario 

podemos definir a r1 y r2 como: 

 

21

22
1

12

11
1       

k

k
r

k

k
r ==   (10)(11) 

 

r1 y r2 son lo coeficientes de reactividad y éstos nos determinan la forma 

en que reacciono un monómero respecto al otro, en otras palabras, cual 

de los dos es más reactivo y se encuentra presente en mayor forma en 

el polímero final. La tendencia de dos monómeros a copolimerizar esta 

dada por valores de r entre cero e infinito. Un valor de r1 mayor a la 

unidad significa que [ ]•1M  preferirá reaccionar añadiendo [ ]1M  en lugar 

de [ ]2M . Mientras que un valor menor a la unidad significa que 

reaccionara añadiendo preferentemente [ ]2M . Un valor igual a cero 

significa que el monómero no reacciona consigo mismo en un proceso 

de homopolimerización durante la reacción. 

 

En el caso del MP los coeficientes de reactividad se definen de la 

siguiente forma: 

 

121

122
12

221

222
22

212

211
21

112

111
11

      

      

k

k
r

k

k
r

k

k
r

k

k
r

==

==

  

 

Si dividimos el numerador y denominador de la ecuación 9 entre 

[ ][ ]1221 MMk ⋅  

(12), (13) 
(14), (15) 
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Y utilizando las definiciones de r1 y r2 tenemos: 

 

[ ]
[ ]

[ ] [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( )2212

2111

2

1

MrMM

MMrM

Md

Md

+
+

=  (16) 

 

Esta ecuación se le conoce como la ecuación de copolimerización o la 

ecuación de composición de copolímero [Odian 1991]. 

 

Existen formas alternativas a estas ecuaciones que nos pueden dar 

datos interesantes sobre el comportamiento del fenómeno. Si definimos 

a f1 y f2 como las fracciones mol de [ ]1M  y [ ]2M  en la alimentación y F1 y 

F2 como las fracciones mol de [ ]1M  y [ ]2M  en el copolímero  podemos 

escribir la ecuación 16 como:  

 

[ ]
[ ] [ ]12

1
21 1

MM

M
ff

+
=−=  (17) 

[ ]
[ ] [ ]12

1
21 1

MdMd

Md
FF

+
=−=  (18) 

 

2

2221

2

11

2111
1

2 frfffr

fffr
F

++

+
=  (19) 

 

En base a esta ecuación y a los coeficientes de reactividad se pueden 

esperar comportamientos típicos para cada tipo de polímeros; Esto lo 

podemos observar en la figura 4. 
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Figura 4: Comportamiento típico para un proceso de copolimerización 

por radicales libres a distintos valores de r1 y r2 [Odian, 1991]. 

 

En el punto en el cual la línea continua atraviesa la línea de 45° se 

encuentra el azeótropo de la copolimerización (ver figura 4). En el 

azeótropo el copolímero tiene exactamente la misma composición que la 

alimentación del monómero por consiguiente: 

 

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]2

1

2

1

M

M

Md

Md
=  (20) 

 

y no hay deriva de composición dado que el monómero es incorporado a 

las cadenas del copolímero en la misma proporción que la composición 

de la alimentación. 
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II.4 Determinación de los cocientes de reactividad 

Existen dos tipos de métodos de cálculo de los coeficientes de 

reactividad: Lineales y no lineales. Entre lo métodos lineales 

encontramos el método propuesto por Mayo-Lewis [Mayo y Lewis, 

1946], Fineman-Ross [Fineman y Ross, 1950] y Kelen-Tudos [Kelen y 

Tudos, 1975] entre otros así como el esquema Q-e [Alfrey y Price, 

1947] y método de Skeist [Skeist, 1946]. Entre los métodos no lineales 

podemos encontrar el método de error en variables [Hagiopol y Frangu, 

2003].  

 

Para calcular los coeficientes de reactividad es necesario determinar la 

composición del copolímero o de la mezcla de monómero que no ha 

reaccionado. Para determinar la composición del copolímero se pueden 

emplear métodos espectroscópicos (IR, UV, NMR) dependiendo de cual 

grupo característicos o elemento este presente [Coote et al, 1997]. 

También se puede determinar a partir de mediciones del índice de 

refracción o por turbidimetría. La composición del la mezcla de 

monómeros remanentes puede ser determinada de forma eficiente a 

partir del uso de alguna técnica cromatográfica como cromatografía de 

gases o HPLC [Coote et al, 1997]. En algunos casos será necesario 

verificar que el copolímero se haya formado esto se puede hacer 

mediante pruebas de solubilidad o por centrifugación [Matyjaszewski, 

1998]. En los experimentos cuyos resultados se ocupan en este trabajo 

se utilizo la técnica de pulsación laser (PL) para llevar a cabo las 

reacciones de copolimerización junto con cromatografía de exclusión de 

tamaño (SEC) para determinar la distribución de peso molecular del 

copolímero. Estos datos fueron medido con tres distintos tipos de 

detectores: un viscosímetro diferencial (DV), un detector de escaneo de 
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luz laser de ángulo bajo (LALLS) y un detector por índice de refracción 

(DRI). Los lectores interesados en los detalles de éstos experimentos 

pueden consultar la referencias a los mismos [Coote et al, 1997] [Olaj 

et al, 1987]. 

 

Dado que la ecuación de copolimerización 9 consiste de una ecuación 

con dos incógnitas (r1 y r2), dos experimentos con diferentes relaciones 

de mezcla inicial de monómero [ ]1M / [ ]2M  teóricamente son suficientes 

para el cálculo de los coeficientes de reactividad. Utilizando éste 

método, la ecuación con la que calculamos los cocientes de reactividad 

sería: 

 

02

01

2

1

1

01

02

01

2

1

2

02

2

][
][

1

][
][

1
log

][

][
log

][
][

1

][
][

log
1

][

][
log

M
M

M
M

M

M

M
M

M
M

M

M

r

ρ

ρ

ρ

ρ

ρ

−

−
+

−

−
−

=
 (21) 

Donde 

( )
( )2

1

1

1

r

r

−
−

=ρ    (22) [Ishizu et al, 2000] 

Sin embargo este método es muy impreciso y por lo general es 

necesario realizar varios experimentos. En términos de la ecuación 19 la 

ecuación con la cual calculamos los cocientes de reactividad es: 

 

21

11

2

21

1

2

11
2

)21()1(

fF

Ff

fF

Ffr
r

−
=

−
+  (23) 
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Nótese que esta ecuación se puede expresar como una línea recta. 

Entonces, datos de la alimentación y composición del copolímero para 

una serie de varios datos a la alimentación pueden ser usados para 

trazar una gráfica de la cual determinar r1 y r2. 

 

Otro método de cálculo se da a partir de la determinación de las 

longitudes de secuencia (S) que dependen de la relación ][
][

2

1

M
M

 y de  

los cocientes de reactividad (r) que reflejan las tendencias inherentes de 

un radical a reaccionar con su mismo monómero. La relación entre estas 

variables esta dada por la siguiente ecuación: 

 

][

][
1

2

1
11

M

M
rSM +=  (24) y ][

][
1

1

2
22

M

M
rSM +=  (25) 

 

Si fuera posible medir fácilmente la longitudes de secuencia de cada 

monómero (SM1 y SM2) las ecuaciones anteriores podrían dar un método 

fácil de determinar los valores de r1 y r2, sin embargo estas mediciones 

son complicadas por lo que se prefieren ocupar otros métodos como los 

descritos a continuación. 

II.4.1  Método Mayo-Lewis 

El método de Mayo-Lewis [Mayo y Lewis, 1944] consiste en reescribir la 

ecuación 9 de la siguiente forma: 

 

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

[ ]
[ ] 








−+= 11

2

11

1

2

2

1
2

M

Mr

Md

Md

M

M
r

 (26) 
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En esta ecuación se sustituyen datos de composición del monómeros en 

la alimentación y en el copolímero (a bajas niveles de conversión) y se 

grafica r2 contra varios valores de r1. Cada experimento nos dará una 

línea, y cruce de varias de estas líneas nos darán los mejores valores de 

r1 y r2. 

II.4.2  Método de Fineman-Ross 

Fineman y Ross [Fineman y Ross, 1950] tomaron la ecuación 16 y la 

reescribieron de la siguiente forma: 

 

21 rFrG −=  (27) 

 

donde yyxG /)1( −= , yxF /2= , [ ] [ ]21 / MMx =  y [ ] [ ]21 / MdMdy = . En este caso se 

grafica G contra F para producir una línea cuyo ángulo será r1 y su 

intersección con el eje vertical será r2 como se observa en la figura 5. 

 

 

Figura 5: Ejemplo de un diagrama de Fineman-Ross para el sistema 

STY/DME [Fineman y Ross, 1950]. 
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II.4.3  Método de Kelen-Tudos 

Kelen y Tudos [Kelen y Tudos, 1975] refinaron la forma de linearización 

de Fineman y Ross añadiendo a la ecuación 27 una constante positiva 

arbitraria α para distribuir los datos más uniformemente dando el mismo 

peso a todos los puntos. Llegaron a la siguiente ecuación: 

α
ξ

α
η 22

1

rr
r −




 +=  (28) 

 

Donde ( )FG += αη /  y ( )FF += αξ / . Si graficamos η  contra ξ  obtendremos 

una línea cuya intersección con 0=η  y 1=η  son α/2r−  y r1 

respectivamente (ver figura 6). El valor de α se determina de tal manera 

que 
Mm FF /=α  donde 

mF  y MF son los valores mínimos y máximos de F. 

 

 

Figura 6: Ejemplo de un diagrama de Kelen-Tudos para el sistema 

Estireno-2-etoxietil metacrilato [Kelen y Tudos, 1975]. 
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II.5 Polimerización por pulsación laser 

 
La técnica de pulsación laser ha mejorado enormemente la calidad con 

la que las constantes de velocidad de los distintos pasos de un proceso 

de polimerización por radicales libre pueden ser medidas [Beuermann et 

al, 2001]. Los datos utilizados en este trabajo de tesis fueron obtenidos 

a partir de experimentos de pulsación laser (para información más 

detallada de los experimentos con los cuales se obtuvieron estos datos 

consulte los artículos de referencia a los mismos [Coote et al, 1997]) 

determinando la distribución de peso molecular en cada pulsación con 

cromatografía de exclusión de tamaño de película (SEC por sus siglas en 

ingles) conectado a tres distintos tipos de detectores (DV, LALLS y DRI). 

La técnica de pulsación laser ha revolucionado la cinética polimerización 

por radicales libres [Gilbert, 2005] particularmente en lo que concierne 

a la determinación del cociente de propagación (kp). Antes del uso de la 

técnica los datos reportados para este parámetro variaban incluso en 

órdenes de magnitud para experimentos semejantes. Esto se debía a 

que muchos de los métodos antes utilizados asumían suposiciones que 

muchas veces no son validas. 

 

En la polimerización inducida por pulsación laser tenemos un sistema 

que contiene monómero e iniciador que reacciona por medio de un laser 

para formar varios radicales. Cada pulsación genera varios radicales que 

reaccionan con el monómero iniciando la polimerización, esta se detiene 

casi instantáneamente con la siguiente pulsación dado que ésta genera 

nuevos radicales que reaccionan con los anteriores eliminándose y 

deteniendo el proceso en casi todas las cadenas activas, esto puede 

ejemplificarse en la figura 7. 
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  Flash:                Propagación:        Flash:                 Terminación: 

 
Figura 7: ejemplo del proceso de polimerización por pulsación laser. 
 

Determinando el grado de polimerización de la cadena terminada 







dt

Md ][  

se puede obtener el valor de kp a partir de conocer la alimentación y el 

tiempo entre pulsos: 

 

pp t[M]k
dt

Md
    

][
××=−   (32) 

 

donde tp es el tiempo entre pulsaciones en segundos, kp esta en (L/mol 

s) y [M] esta en (mol/L). 

 

 

Modelando la cinética de polimerización por este método (haciendo 

distintas suposiciones como la forma de terminación de una cadena) se 

muestra que el grado de polimerización es un valor muy cercano al 

punto de inflexión en una gráfica de SEC, esto se puede apreciar en la 

figura 8. 
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Figura 8: Gráfica obtenida por SEC, la derivada presenta los dos puntos 

de inflexión dados por la primera y segunda pulsación laser. 

 

Los puntos de inflexión de la derivada indican el inicio y final del proceso 

de polimerización dados por la primera y segunda pulsación. Estos 

dependen a su vez del tiempo entre pulsación, si este tiempo es menor, 

el error inherente a la medición por equipo se reduce. El valor de Kp se 

encuentra en el máximo de la curva entre estos puntos [Gilbert 2005]. 

 

La determinación de kp por este medio debe realizarse en varios 

experimentos y debe ser consistente en que el valor de kp: 

 

• No depende del tiempo entre pulsos 

• No depende del poder del laser 

• No depende de la concentración del iniciador 

• No depende de la ubicación del primer y segundo punto de 

inflexión 
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Si el valor obtenido después de varios experimentos cumple estas 

condiciones se puede considerar que el valor de Kp esta correctamente 

determinado. 
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III. METODOLOGÍA: MÉTODO INTEGRO DIFERENCIAL 
APLICADO A SISTEMAS DE COPOLIMERIZACIÓN 

 
En este capitulo se explica la metodología con la cual fueron analizados 

los datos de los distintos sistemas de copolimerización estudiados en 

esta tesis utilizando el caso de STY-MMA con datos de Kp obtenidos por 

PL-SEC-DV a 17ºC como ejemplo [Coote et al, 1997].  

 

La aplicación del método integro-diferencial al problema de la estimación 

de los cocientes de reactividad considera dos medidas diferentes de 

parámetros cinéticos (composición del polímero y constante global de 

copolimerización contra composición en la alimentación) [López-Serrano 

et al, 2007]. Este trabajo aplica éste modelo y la metodología propuesta 

para la evaluación de los cocientes de reactividad y las constantes de 

reacción de homopolimerización de los sistemas de copolimerización 

estudiados. Aquel lector interesado en un estudio más profundo de la 

formulación de éste método deberá consultar las referencias. [López-

Serrano et al, 2007] [Fukuda et al, 1985] [Coote et al, 1997]. 
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III.1 Problema a resolver 

 
Necesitamos una forma de resolver el problema de la estimación de los 

cocientes de reactividad (r) y de las constantes de homopolimerización 

(k) para un sistema de copolimerización por radicales libres. El modelo 

general de Mayo-Lewis (MGML) para sistemas de copolimerización nos 

da una forma de atacar este problema. 

 

Partimos del MGML para sistemas de copolimerización escrito de una 

forma conveniente para nuestros fines de la siguiente forma: 

 

2

2

2

1

2

1

)1()1(2

)1(

frfffr

fffr
F

−+−+
−+

=  (33) 

 

2

2

1

1

2

2

2

1

)1(

)1()1(2

k

f
r

k

f
r

frfffr
k p −

+

−+−+
=

 (34) 

 

Donde F es la fracción de monómero en el copolímero y f  es la 

fracción de monómero en la alimentación. 

 

La ecuación 33 es una función que depende de f  y de r  

 

),( rf fF =  (35) 

 

por lo tanto su derivada será una ecuación que contendrá estas mismas 

variables 
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),(' rf fF f∂=  (36) 

 
El método integro diferencial propone que podemos utilizar estas dos 

funciones ( ecuaciones 35 y 36) como un sistema de ecuación con el 

cual podemos determinar los valores r1 y r2 dado que tenemos dos 

ecuaciones con dos incógnitas. 

 

Para esto es necesario que ambas ecuaciones sean independientes y 

esto se puede comprobar a partir de obtener el determinante del 

sistema 

 

( )
( ) ( )[ ]{ }

0
212

1
),(det

2122

22

≠
−++−+

−
=

rrfrfr

ff
rfJ   (37) 

 

donde J es la matriz de 2 x 2 formada por las derivadas parciales de 

primer orden de la funciones descritas en la ecuación 35 y 36.  

 

De igual forma podemos tomar la ecuación 34 y su derivada como un 

sistema de ecuaciones a partir de cual podemos determinar el valor de 

k1 y k2 

 

),,( krf fKp =       (38) 

 

),,(' krf fKp Kp∂=   (39) 

 
Y establecer su condición de independencia a partir del determinante del 

sistema 
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( )[ ]{ }
[ ]

0
)1(

222
),(det

4

2112

2

212221

2

2

2

1

≠
−+

−++−+
=

rkfrfk

rrfrfrrrkk
fM kr,  

(40) 
 

donde M es la matriz de 2 x 2 formada por las derivadas parciales de 

primer orden de la funciones descritas en la ecuación 38 y 39.  

 

Entonces, con estos sistemas de ecuaciones es posible resolver el 

problema de la estimación de r y de k a partir de obtener funciones que 

representen los datos que necesitamos. En el caso de la determinación 

de r es necesario tener datos de composición del copolímero y de la 

alimentación, ósea F vs f. En el caso de la determinación de k es 

necesario, además de los datos composición, datos de la constante 

global de propagación, ósea kp vs f. Ambas series de datos se pueden 

representar en forma de funciones continuas a partir de datos 

experimentales. 
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III.2 Suavizado de datos 

 
Como primer paso  del método integro-diferencial  es necesario realizar 

una técnica de regresión estándar para ajustar los datos experimentales 

de composición (F vs f) y de la constante global de propagación (kp vs f) 

a través de una función continua diferenciable que sea capaz de 

representar los datos de forma adecuada. Para cada ajuste se calculo el 

valor de la dispersión de los datos a través de la desviación estándar (σ) 

y su gráfica de dispersión (todas las gráficas de dispersión se 

encuentran en el anexo B); y se determino qué tan buena es la 

descripción de este modelo a los datos experimentales a través del 

coeficiente de correlación (R2). El valor de σ obtenido del reporte del 

ajuste se utilizó después en la estimación de r1, r2, k1 y k2 para calcular 

las bandas de error asociadas a las estimaciones [López-Serrano et al, 

2007]. 

 

Para los datos de copolimerización de F vs f, donde F es la fracción de 

monómero (STY) en el copolímero y f es la fracción de momero en la 

alimentación; el ajuste se realizó a través del MP de copolimerización 

ajustando los parámetros r11, r12, r21 y r22 de las ecuaciones 45 y 46 

sustituidas en la ecuación 44. 

 

El modelo resumido se muestra a continuación: 








 +
+

+
=

xr
x

r

xr
xF

1
2

1

2

)1(
)(

 (41) 

 

  
f

f
x

−
=
1

                       (42) 
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  ,  

)1(

)1(

12

2212
2

21

1121
1

xr

xrr
r

xr

xrr
r

+
+

=
+
+

=   (43),(44) 

 

Para los datos de kp vs f el ajuste se hizo a través de ecuaciones de la 

forma: 

2

432

1

fcfcc

fc
kp

++
+

=  (45) 

 

Donde c1, c2, c3 y c4 son los parámetros ajustables a cada sistema y son 

valores constantes.  

 

Para realizar estos ajustes se utilizó el programa Scientist® de 

MicroMath®.  

 
En la figura 9 podemos ver el resultado del ajuste de los datos de 

composición. Se observa que la línea que representa el ajuste hecho a 

través de MP describe de forma adecuada los datos experimentales, esto 

lo podemos corroborar con el coeficiente de correlación (R2) de 0.99971 

y la deviación estándar (σ). Sin embargo para comprobar que el ajuste 

fue adecuado el coeficiente de correlación y la desviación estándar no 

son suficientes ya que este no nos da información acerca de la 

distribución de los puntos experimentales sobre la línea del ajuste; 

puede que todos los puntos estén por arriba o por deja de la línea y esto 

no es observable en los valores de R2 y σ. Este último caso no 

representa un ajuste adecuado a los datos experimentales.  

 

Para evaluar la distribución de los datos se evaluaron las gráficas de 

dispersión de cada uno de los ajustes realizados. Las medidas de 
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dispersión permiten evaluar la distancia de los valores de la variable a 

un cierto valor central y permiten identificar la concentración de los 

datos en un cierto sector del recorrido de la variable. Estas figuras 

fueron obtenidas graficando la diferencia entre los datos experimentales 

(F y kp experimentales) y los valores obtenidos por el ajuste realizado a 

estos datos (Fcalc y kpcalc) contra el la variable en la cual se mueven, en 

este caso f. Las gráficas de dispersión del ajuste correspondiente a la 

figura 9 se puede observar en la figura 10. En esta figura vemos 

claramente que existe una distribución más o menos homogénea de los 

datos experimentales tanto sobre la línea de cero (que es la línea que 

representa a la línea de ajuste en la figura 9) como por debajo de esta. 

Por lo tanto, considerando esta distribución así como los valores de R2 y 

σ podemos decir que este ajuste es adecuado. 
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Figura 9: Copolimerización del sistema STY-MMA a 40ºC. F es la 

fracción de STY en el copolímero y  f es la fracción de STY en la 

σ 0.00934 

R2 0.99971 

r11 0.48379

r12 3.24882

r21 1.18559

r22 0.41999
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alimentación. La línea punteada representa el ajuste realizado. Los 

datos experimentales fueron tomados de [Fukuda et al, 1985] 
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Figura 10: Dispersión de los datos del ajuste de figura 9.  

 

En la figura 11 observamos el resultado del ajuste realizado a los datos 

de la constante global de copolimerización (kp) contra la composición en 

la alimentación (f). La figura 11 muestra valores de R2 y σ que podemos 

considerar adecuados y su gráfica dispersión (ver figura 12) muestra 

también una distribución homogénea de los datos experimentales por lo 

que podemos decir que este ajuste da una descripción adecuada a los 

datos experimentales. 
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Figura 11: kp vs f  obtenido por PL-SEC-DV a 40°C. La línea punteada 

representa el ajuste realizado. Los datos experimentales fueron tomados 

de [Coote et al, 1997]. 
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Figura 12: Dispersión de los datos de la figura 11. 

σ 4.43695

R
2 0.99776

c1 0.512

c2 0.002

c3 0.039

c4 -0.013

Neevia docConverter 5.1



                                                                                                                                                                    
 

 Metodología 
 
 

~ 49 ~ 

 

 
Ahora que se cuenta con una forma de representar los datos 

experimentales a través de una función continua suavizada el siguiente 

paso es utilizar estas funciones para resolver el modelo teórico que 

describe el proceso de copolimerización a través de datos de 

composición del polímero y la constante global de copolimerización 

contra  composición en la alimentación. 
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III.3 Resolución del modelo de Mayo-Lewis 

 
Ahora que contamos con una función suavizada que nos describe los 

datos de composición del sistema podemos resolver el problema de la 

estimación de r. Para esto es necesario resolver de forma analítica las 

ecuaciones 35 y 36  con lo cual obtenemos el siguiente sistema de 

ecuaciones: 

 

2

2221

2

11

21

2

11
1

22 frfffr

fffr
F

++

+
=    (46) 
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Dado este sistema es posible obtener las ecuaciones siguientes: 

 

[ ]
[ ]')1()1(2
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=     (50) 

 
Donde F1 es la medida experimental de la composición del copolímero 

(expresado con la ecuación 41) y F’ es su derivada. 

 

Con estas dos ecuaciones es posible a partir de datos de F vs f estimar 

tanto r1 como r2. Debido a que la función que describe los datos de 

composición esta en función de los datos de composición de 

alimentación al sistema y que además es una función continua entonces 

es posible describir los valores de r a lo largo de todos los valores de 
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composición del sistema a través de una función también continua y 

suavizada. Los resultados obtenidos a partir de esta estimación para 

este ejemplo se observa en la figura 13, las gráficas fueron obtenidas 

utilizando el programa Scientist®. 
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Figura 13: Estimación de los cocientes de reactividad (r1 y r2) a partir 

del ajuste hecho con los datos reportados por [Fukuda et al, 1985]. Las 

líneas punteadas representan las barras del error contenido en cada 

estimación. 

 

Ya que se obtuvimos una representación de los valores de r a través de 

una función continua suavizada, es posible utilizar esta función junto 

con la función que nos describe los datos de la constante global de 

propagación (ecuación 45), para la estimación de los valores de k; para 

esto, es necesario resolver de forma analítica las ecuaciones 38 y 39 y 
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despejar del sistema las variables para k1 y k2 (tal como se hizo con r1 y 

r2) para obtener las siguientes ecuaciones: 

[ ][ ]22111121
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1
)1()1()2(2 rkkffrfkf

rkkf
k

p
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+−−+−+
=  (51) 
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 (52) 

 

donde kp es la medida experimental de la constante de propagación 

global (expresado con la ecuación 45) y kp’ es su derivada. De esta 

forma obtenemos una representación de los valores de k a lo largo de 

todos los valores de composición de alimentación del sistema. Esto se 

puede observar en la figura 14. 
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Figura 14: Estimación de las constantes de homopolimerización (k1 y 

k2) para los datos de PL-SEC-DV a 17°C. Las líneas punteadas 

representan las barras del error contenido en cada estimación. 
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IV. RESULTADOS Y ANÁLISIS 
 
En esta sección se muestran los resultados de las estimaciones hechas 

para los casos de la copolimerización de: 

 

1) Estireno/Metil metacrilato (STY/MMA) a cinco diferentes 

temperaturas (17°c, 27°C, 37°C, 47°C y 57°C) determinadas por 

experimentos de pulsación laser (PL) analizando la distribución de 
peso molecular del copolímero a través de cromatografía de 

exclusión de tamaño (SEC) utilizando un viscosímetro diferencial 

(DV) y dos distintos tipos de detectores: por escaneo de luz laser de 
ángulo bajo (LALLS) y un detector diferencial de índice refractivo 
(DRI).  
2) Dodecil acrilato/Dodecil metacrilato (DA/DMA) 
3) Dodecil acrilato/Metil metacrilato (DA/MMA)  
4) Metil acrilato/Dodecil metacrilato (MA/DMA)  
5) Metil acrilato/Metil metacrilato (MA/MMA)  

 

La copolimerización de estos cuatro últimos casos se llevo acabo a 22°C 

por experimentos de PL-SEC con un detector no especificado. Los 

detalles de la parte experimental de estos casos puede leerse en los 

artículos de los cuales se obtuvieron de [Fukuda et al, 1985] [Coote et 

al 1997] [Müller, 2005]. 

 

En todos los casos se hicieron las estimaciones de cocientes de 

reactividad (r1 y r2) y las constantes de homopolimerización (k1 y k2) 

como se explica en el capítulo anterior. Se incluye también el análisis de 

estos resultados. 

 

Todas las gráficas de dispersión de los ajustes a los datos de F vs f y kp 

vs f se encuentran en el anexo B. 
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IV.1 Copolimerización de STY/MMA 

 
Los datos de composición utilizados para la estimación de cocientes de 

reactividad en este sistema fueron tomados del trabajo experimental de 

[Fukuda et al, 1985]. En otros trabajos Coote y colaboradores [Coote et 

al 1997] reportan también datos de composición para este sistema y los 

utiliza junto con los valores de la constante global de copolimerización 

(kp) para estimar los cocientes de reactividad. Sin embargo, estos datos 

reportados en este artículo presentan un ajuste muy pobre al modelo 

penúltimo de copolimerización (MP) y el error contenido en este ajuste 

es considerablemente alto para la estimación adecuada de r1 y r2 

utilizando la metodología anterior por lo cual se decidió utilizar los datos 

reportados por Fukuda y colaboradores para la estimación de estos 

parámetros. Los ajustes hechos para ambos datos se encuentran en las 

figuras 15 y 16. La figura 15 muestra los datos de Coote y 

colaboradores, podemos observar que los datos experimentales lo 

muestran la tendencia típica de un proceso de copolimerización y que 

solo tenemos datos a dos valores de composición en la alimentación. La 

figura 16 muestra los datos de Fukuda y colaboradores, estos datos sí 

presentan el comportamiento típico de un sistema de copolimerización y 

tenemos datos en un amplio rango de valores de composición en la 

alimentación. 
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Figura 15: Copolimerización del sistema STY-MMA a 20ºC reportado 

por [Coote et al 1997]. La línea punteada representa el ajuste hecho con 

el MP a los datos experimentales representados por los círculos. 
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Figura 16: Copolimerización del sistema STY-MMA a 40ºC reportado 

por [Fukuda et al, 1985]. La línea punteada representa el ajuste hecho 

con el MP a los datos experimentales representados por los círculos. 
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El MP presentó un mejor ajuste a los datos reportados por Fukuda y 

colaboradores en comparación con los datos reportados por Coote 

debido simplemente a que estos últimos no presentan una tendencia 

típica de una reacción de copolimerización. Esto se puede corroborar 

comparando los valores de σ y R2 (σ=0.02589 y R2= 0.99750 de los 

datos de Coote y colaboradores contra σ=0.00934 y R2= 0.99971 de los 

datos de Fukuda y colaboradores). Recordemos que entre mejor sea el 

ajuste hecho a estos datos mejor será la estimación de los parámetro 

siguientes. Para probar esto se calculó la estimación, para ambos casos, 

de los cocientes de reactividad siguiendo la metodología descrita en el 

capítulo anterior.  

 

Los resultados se muestran en las figuras 17 y 18. 
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Figura 17: Estimación de los cocientes de reactividad (r1 y r2) a partir 
del ajuste hecho con los datos reportados por [Coote et al 1997]. Las 
líneas punteadas corresponden a las barras de error de la estimación. 
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Figura 18: Estimación de los cocientes de reactividad (r1 y r2) a partir 
del ajuste hecho con los datos reportados por [Fukuda et al, 1985]. Las 
líneas punteadas corresponden a las barras de error de la estimación. 
 
Podemos observar que la estimación de r obtenida por lo datos de Coote 

y colaboradores  (que representa el caso con mayor error contenido en 

el ajuste a los datos de composición, Ver figura 17) muestran un 

comportamiento constante a lo largo de toda la reacción y que r2, en un 

intervalo corto al comienzo de la reacción, incluso muestra valores 

negativos; sin embargo las barras de error en esta zona son demasiado 

amplias y no nos permiten asegurar cual sería el valor adecuado. Por 

otro lado, las r obtenidas con los datos de Fukuda y colaboradores (que 

representan el caso en el cual el error contenido en el ajuste es mucho 

menor, Ver figura 18) muestra curvas suavizadas también con un alto 

intervalo de error en ambos extremos de la reacción; sin embargo a 

pesar de que su comportamiento presenta cierta curvatura si 

observamos el rango en el cual se mueven tanto r1 como r2 pueden ser 

consideradas constantes. 
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Para corroborar que el método integro diferencial es sensible al error 

contenido en los ajustes se realizaron los cálculos de k1 y  k2 para este 

sistema a cinco distintas temperaturas utilizando los valores de r11, r21, 

r22 y r12 obtenidos de los ajustes a los datos de Coote y colaboradores y 

de Fukuda y colaboradores. Las tendencias de estas variables obtenidas 

por ambos datos se muestran junto con los resultados de cada caso en 

las secciones siguientes.  
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IV.1.1 Resultados de los datos obtenidos con PL-SEC-DV 

 
Los resultados del ajuste de los datos de kp vs fSTY se muestran en  la 

figura 19, estos datos muestran que el valor de kp desciende forma 

exponencial y tiende a ser constante alrededor de 0.5 de conversión en 

adelante. El aumento en la temperatura hace que el valor de kp se 

incremente también conservando la misma tendencia. 

 

El valor de las variables ajustadas c1 a c4 (véase ecuación 45) así como 

de σ y R2 correspondiente a los ajustes de la figura 19 se muestran en la 

tabla 3. El coeficiente de correlación más alto se obtuvo para los datos a 

57°C (cuadrados) aunque es de tomar en cuenta que en ningún caso el 

valor es menor a 0.996. En general los valores de c4 tienden a ser 

números cercanos a cero ya sea por arriba o por debajo de este; las 

demás variables tienen a aumentar su valor con la temperatura. 

 

Los datos de k1 y k2 obtenidos por los ajustes a los datos de Fukuda y 

colaboradores se observan en las figuras 20 y 21. k1 muestra un 

comportamiento lineal a temperaturas bajas su tendencia presenta 

cambios sobre todo a conversiones altas al aumentar la temperatura, k2 

decae rápidamente alrededor de 0.2 de conversión y se recupera un 

poco al final alrededor de 0.8, al aumentar la temperatura este cambio 

es más notorio. Los datos de k1 y k2 obtenidos por los ajustes a los 

datos de Coote y colaboradores se observan en las figuras  22 y 23. Las 

figuras muestran una tendencia semejante a la de las figuras 20 y 21 

además de un comportamiento similar con la temperatura. En 

comparación con los datos de k obtenidos por los ajustes de Fukuda y 

colaboradores vemos que k1 muestran la misma tendencia al final de la 

reacción y k2 muestran la misma tendencia al principio de la misma. 
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Figura 19: Datos de kp vs f para la serie de datos experimentales 

obtenidos por PL-SEC-DV, ajustados a la ecuación (45) Los datos fueron 

tomados del trabajo de [Coote et al 1997]. Las líneas punteadas 

representan los ajustes realizados. 

 

 

Tabla 3: Parámetros (c1…c4), desviación estándar (σ) y coeficiente de 

correlación (R2) para los ajustes a los datos de la figura 19. 

 
 

17°C 
 

 
27°C 

 

 
37°C 

 

 
47°C 

 

      
57°C 

 

c1 0.51170 0.15620 1.31552 36.1642 22.2740 

c2 0.002046 0.00054 0.002992 0.06904 0.02922 

c3 0.03874 0.01173 0.02559 0.28314 0.13741 

c4 -0.01302 0.001517 -0.01095 -0.16967 -0.07885 

σ 4.42695 7.05763 9.07765 14.3467 12.4495 

R2 0.99776 0.99696 0.99804 0.997329 0.999088 

 

       

         kp 

 (L/mol s) 
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Figura 20 y 21: Estimación de k1 y k2 utilizando los datos obtenidos de 

los ajustes de la figura 19 y los datos de r de [Fukuda et al, 1985]. Las 

líneas punteadas corresponden a las barras de error de la estimación. 
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Figura 22 y 23: Estimación de k1 y k2 utilizando los datos obtenidos de 

los ajustes de la figura 19 y los datos de r de [Coote et al 1997]. Las 

líneas punteadas corresponden a las barras de error de la estimación. 
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IV.1.2 Resultados de los datos obtenidos con PL-SEC-DRI 

Los resultados del ajuste de los datos de kp vs fSTY se muestran en  la 

figura 24, estos datos muestran que el valor de kp desciende forma 

exponencial y tiende a ser constante alrededor de 0.5 de conversión en 

adelante. El aumento en la temperatura hace que el valor de kp se 

incremente también conservando la misma tendencia. 

 

El valor de las variables ajustadas c1 a c4 (ecuación 45) así como de σ y 

R2 correspondiente a los ajustes de la figura 24 se muestran en la tabla 

4. El coeficiente de correlación más alto se obtuvo para los datos a 47°C 

(cuadrados) aunque es de tomar en cuenta que en ningún caso el valor 

es menor a 0.996. En general los valores de c4 tienden a ser números 

cercanos a cero ya sea por arriba o por debajo de este; las demás 

variables tienen a aumentar su valor con la temperatura. 

 

Los datos de k1 y k2 obtenidos por los ajustes a los datos de Fukuda y 

colaboradores se observan en las figuras 25 y 26. K1 muestra un 

comportamiento lineal a temperaturas bajas su tendencia presenta 

cambios sobre todo a conversiones altas al aumentar la temperatura, k2 

decae rápidamente alrededor de 0.2 de conversión y se recupera un 

poco al final alrededor de 0.8, al aumentar la temperatura este cambio 

es más notorio. Los datos de k1 y k2 obtenidos por los ajustes a los 

datos de Coote y colaboradores se observan en las figuras 27 y 28. Las 

figuras muestran una tendencia semejante a la de las figuras 25 y 26 

además de un comportamiento similar con la temperatura. En 

comparación con los datos de k obtenidos por los ajustes de Fukuda y 

colaboradores vemos que k1 muestran la misma tendencia al final de la 

reacción y k2 muestran la misma tendencia al principio de la misma. Los 
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resultados obtenidos son muy parecidos a los resultados obtenidos por 

PL-SEC-DV. 
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Figura 24: Datos de kp vs f para la serie de datos experimentales 

obtenidos por PL-SEC-DRI, ajustados a la ecuación (45) Los datos 

fueron tomados del trabajo de [Coote et al 1997]. Las líneas punteadas 

representan los ajustes realizados. 

 

Tabla 4: Parámetros (c1…c4), desviación estándar (σ) y coeficiente de 

correlación (R2) para los ajustes a los datos de la figura 24. 

 
 

17°C 
 

 
27°C 

 

 
37°C 

 

 
47°C 

 

      
57°C 

 

c1 0.23889 0.21007 66.8240 371.3977 264.4673 

c2 0.00099 0.00068 0.1592 0.7330 0.3611 

c3 0.02008 0.01113 0.9002 2.5135 1.4911 

c4 0.00049 0.00179 -0.5626 -1.3813 -0.8992 

σ 2.6335 4.2261 11.7206 6.6030 13.9012 

R2 0.99926 0.99912 0.99690 0.99944 0.99884 
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Figura 25 y 26: Estimación de k1 y k2 utilizando los datos obtenidos de 

los ajustes de la figura 24 y los datos de r de [Fukuda et al, 1985]. Las 

líneas punteadas corresponden a las barras de error de la estimación. 
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Figura 27 y 28: Estimación de k1 y k2 utilizando los datos obtenidos de 

los ajustes de la figura 24 y los datos de r de [Coote et al 1997]. Las 

líneas punteadas corresponden a las barras de error de la estimación. 
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IV.1.3 Resultados de los datos obtenidos con PL-SEC-LALLS 

Los resultados del ajuste de los datos de kp vs fSTY se muestran en  la 

figura 29, estos datos muestran que el valor de kp desciende forma 

exponencial y tiende a ser constante alrededor de 0.5 de conversión en 

adelante. El aumento en la temperatura hace que el valor de kp se 

incremente también conservando la misma tendencia. 

 

El valor de las variables ajustadas c1 a c4 (véase ecuación 45) así como 

de σ y R2 correspondiente a los ajustes de la figura 29 se muestran en la 

tabla 5. El coeficiente de correlación más alto se obtuvo para los datos a 

47°C (cuadrados) aunque es de tomar en cuenta que en ningún caso el 

valor es menor a 0.996. En general los valores de c4 tienden a ser 

números cercanos a cero ya sea por arriba o por debajo de este; las 

demás variables tienen a aumentar su valor con la temperatura. 

 

Los datos de k1 y k2 obtenidos por los ajustes a los datos de Fukuda y 

colaboradores se observan en las figuras 30 y 31. k1 muestra un 

comportamiento lineal a temperaturas bajas su tendencia presenta 

cambios sobre todo a conversiones altas al aumentar la temperatura, k2 

decae rápidamente alrededor de 0.2 de conversión y se recupera un 

poco al final alrededor de 0.8, al aumentar la temperatura este cambio 

es más notorio. Los datos de k1 y k2 obtenidos por los ajustes a los 

datos de Coote y colaboradores se observan en las figuras 32 y 33. Las 

figuras muestran una tendencia semejante a la de las figuras 30 y 31 

además de un comportamiento similar con la temperatura. En 

comparación con los datos de k obtenidos por los ajustes de Fukuda y 

colaboradores vemos que k1 muestran la misma tendencia al final de la 

reacción y k2 muestran la misma tendencia al principio de la misma. Los 
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resultados obtenidos son muy parecidos a los resultados obtenidos por 

PL-SEC-DV y PL-SEC-DRI. 
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Figura 29: Datos de kp vs f para la serie de datos experimentales 

obtenidos por PL-SEC-LALLS, ajustados a la ecuación (45) Los datos 

fueron tomados del trabajo de [Coote et al 1997]. Las líneas punteadas 

representan los ajustes realizados. 

 

Tabla 5: Parámetros (c1…c4), desviación estándar (σ) y coeficiente de 

correlación (R2) para los ajustes a los datos de la figura 29. 

 
 

17°C 
 

 
27°C 

 

 
37°C 

 

 
47°C 

 

      
57°C 

 

c1 1.3089 0.2224 3.2591 28.9426 71.9517 

c2 0.0050 0.0007 0.0072 0.0526 0.0997 

c3 0.0712 0.0142 0.0612 0.2669 0.3574 

c4 -0.0403 0.0004 -0.0355 -0.1767 -0.2065 

σ 5.4954 5.6338 9.3294 9.4397 14.0386 

R2 0.99711 0.99805 0.99789 0.99880 0.99887 
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Figuras 30 y 31: Estimación de k1 y k2 utilizando los datos obtenidos 

de los ajustes de la figura 29 y los datos de r de [Fukuda et al, 1985]. 

Las líneas punteadas corresponden a las barras de error de la 

estimación. 
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Figura 32 y 33: Estimación de k1 y k2 utilizando los datos obtenidos de 

los ajustes de la figura 29 y los datos de r de [Coote et al 1997]. Las 

líneas punteadas corresponden a las barras de error de la estimación. 
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IV.2 Copolimerización de DA/DMA 

 

Los resultados del ajuste de los datos composición F vs f y de kp vs fDMA 

se muestran en  la figura 34 y 35 respectivamente e incluyen el valor de 

las variables ajustadas así como de σ y R2. En la figura 34 observamos 

que los datos de composición presentan un buen ajuste al MP. En la 

figura 35 se muestra que el valor de kp desciende forma exponencial y 

tiende a ser constante alrededor de 0.2 de conversión en adelante. La 

tendencia es semejante al caso de la copolimerización de STY/MMA pero 

el descenso en el valor de kp es más notorio.  

 

Los datos de r1 y r2 se muestran en la figura 36, ambas r pueden 

considerarse que tienen un comportamiento constante alrededor de 2.2 

para r1 y 0.4 para r2.  

 

Los datos de k1 y k2 se muestran en las figura 37 y 38 respectivamente. 

En la primera se observa que el valor de k1 desciende drásticamente al 

principio de la reacción y se vuelve más o menos constante alrededor de 

f=0.2 recuperándose un poco al final. En el caso de k2 observamos dos 

zonas en las que el valor de k2 no es observable. 
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Figura 34: Datos de F vs f para la serie de datos experimentales de la 

copolimerización de DA/DMA, ajustados a la ecuación (41) MP. Los datos 

fueron tomados del trabajo de [Müller, 2005]. La línea representa el 

ajuste realizado. 
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Figura 35: Datos de F vs kp para la serie de datos experimentales de la 

copolimerización de DA/DMA, ajustados a la ecuación (45) Los datos 

fueron tomados del trabajo de [Müller, 2005]. La línea representa el 

ajuste realizado. 
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Figura 36: Estimación de r1 y r2 con los datos de la figura 34. Las líneas 

punteadas corresponden a las barras de error de la estimación. 
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Figura 37: Estimación de k1 para los datos de la copolimerización de 

DA/DMA. Las líneas punteadas corresponden a las barras de error de la 

estimación. 
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Figura 38: Estimación de k2 para los datos de la copolimerización de 

DA/DMA. Las líneas punteadas corresponden a las barras de error de la 

estimación. 
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IV.3 Copolimerización de DA/MMA  

 
Los resultados del ajuste de los datos composición F vs f y de kp vs fDMA 

se muestran en  la figura 39 y 40 respectivamente e incluyen el valor de 

las variables ajustadas así como de σ y R2. En la figura 39 observamos 

que los datos de composición presentan un buen ajuste al MP. En la 

figura 40 se muestra que el valor de kp desciende forma exponencial y 

tiende a ser constante alrededor de 0.25 de conversión en adelante. La 

tendencia es semejante al caso de la copolimerización de STY/MMA pero 

el descenso en el valor de kp es más notorio.  

 

Los datos de r1 y r2 se muestran en la figura 41, r1 presenta un ligero 

cambio de 1.4 a 2.9 tomando en cuenta las barras de error, r2 puede 

considerarse constante alrededor de 0.4. 

 

Los datos de k1 y k2 se muestran en las figura 42 y 43 respectivamente. 

En la primera se observa que el valor de k1 presenta cambios a todo lo 

largo de la reacción presentando un máximo en f=0.15. En el caso de k2 

observamos dos zonas en las que el valor de k2 no es observable. 
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Figura 39: Datos de F vs f para la serie de datos experimentales de la 

copolimerización de DA/MMA, ajustados a la ecuación (41) MP. Los 

datos fueron tomados del trabajo de [Müller, 2005]. La línea punteada 

representa el ajuste realizado. 
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Figura 40: Datos de F vs kp para la serie de datos experimentales de la 

copolimerización de DA/MMA, ajustados a la ecuación (45) Los datos 

fueron tomados del trabajo de [Müller, 2005]. La línea punteada 

representa el ajuste realizado. 
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Figura 41: Estimación de r1 y r2 con los datos de la figura 39. Las líneas 

punteadas corresponden a las barras de error de la estimación. 
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Figura 42: Estimación de k1 para los datos de la copolimerización de 

DA/MMA. Las líneas punteadas corresponden a las barras de error de la 

estimación. 
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Figura 43: Estimación de k2 para los datos de la copolimerización de 

DA/MMA. Las líneas punteadas corresponden a las barras de error de la 

estimación. 
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IV.4 Copolimerización de MA/DMA 

 
Los resultados del ajuste de los datos composición F vs f y de kp vs fDMA 

se muestran en  la figura 44 y 45 respectivamente e incluyen el valor de 

las variables ajustadas así como de σ y R2. En la figura 44 observamos 

que los datos de composición presentan un buen ajuste al MP. En la 

figura 45 se muestra que el valor de kp desciende forma exponencial y 

tiende a ser constante alrededor de 0.25 de conversión en adelante. La 

tendencia es semejante al caso de la copolimerización de STY/MMA pero 

el descenso en el valor de kp es más notorio.  

 

Los datos de r1 y r2 se muestran en la figura 46, r1 presenta un 

decaimiento de 5.5 hasta 2 tomando en cuenta las barras de error, r2 

puede considerarse constante alrededor de 0.4. 

 

Los datos de k1 y k2 se muestran en las figura 47 y 48 respectivamente. 

En la primera se observa que el valor de k1 decae al principio de la 

reacción hasta un f=0.2 donde k1 toma un valor cercano a 0.6x103 

L/mol s y se recupera un poco al final de la misma. En el caso de k2 

observamos dos zonas en las que el valor de k2 no es observable. 
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Figura 44: Datos de F vs f para la serie de datos experimentales de la 

copolimerización de MA/DMA, ajustados a la ecuación (41) MP. Los 

datos fueron tomados del trabajo de [Müller, 2005]. La línea punteada 

representa el ajuste realizado. 
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Figura 45: Datos de F vs kp para la serie de datos experimentales de la 

copolimerización de MA/DMA, ajustados a la ecuación (45) Los datos 

fueron tomados del trabajo de [Müller, 2005]. La línea punteada 

representa el ajuste realizado. 
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Figura 46: Estimación de r1 y r2 con los datos de la figura 44. Las líneas 

punteadas corresponden a las barras de error de la estimación. 
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Figura 47: Estimación de k1 para los datos de la copolimerización de 

MA/DMA. Las líneas punteadas corresponden a las barras de error de la 

estimación. 
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Figura 48: Estimación de k2 para los datos de la copolimerización de 

MA/DMA. En este caso observamos dos zonas en las que el valor de K2 

no es observable. Las líneas punteadas corresponden a las barras de 

error de la estimación. 
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IV.5 Copolimerización de MA/MMA 

 
Los resultados del ajuste de los datos composición F vs f y de kp vs fDMA 

se muestran en  la figura 49 y 50 respectivamente e incluyen el valor de 

las variables ajustadas así como de σ y R2. En la figura 49 observamos 

que los datos de composición presentan un buen ajuste al MP. En la 

figura 50 se muestra que el valor de kp desciende forma exponencial y 

tiende a ser constante alrededor de 0.25 de conversión en adelante. La 

tendencia es semejante al caso de la copolimerización de STY/MMA pero 

el descenso en el valor de kp es más notorio.  

 

Los datos de r1 y r2 se muestran en la figura 51, r1 y r2 puede 

considerarse ambas constantes alrededor de 2.7 y 0.4 respectivamente 

 

Los datos de k1 y k2 se muestran en las figura 52 y 53 respectivamente. 

En la primera se observa que el valor de k1 decae al principio de la 

reacción hasta un f=0.4 donde k1 toma un valor cercano a 250 (L/mol s) 

y se recupera un hacia el final de la reacción a un valor 790 (L/mol s). 

En el caso de k2 observamos dos zonas en las que el valor de k2 no es 

observable. 
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Figura 49: Datos de F vs f para la serie de datos experimentales de la 

copolimerización de MA/MMA, ajustados a la ecuación (41) MP. Los 

datos fueron tomados del trabajo de [Müller, 2005]. La línea punteada 

representa el ajuste realizado. 
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Figura 50: Datos de F vs kp para la serie de datos experimentales de la 

copolimerización de MA/MMA, ajustados a la ecuación (45) Los datos 

fueron tomados del trabajo de [Müller, 2005]. La línea punteada 

representa el ajuste realizado. 
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Figura 51: Estimación de r1 y r2 con los datos de la figura 49. Las líneas 

punteadas corresponden a las barras de error de la estimación. 
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Figura 52: Estimación de k1 para los datos de la copolimerización de 

MA/MMA. Las líneas punteadas corresponden a las barras de error de la 

estimación. 
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Figura 53: Estimación de k2 para los datos de la copolimerización de 

MA/MMA. En este caso observamos dos zonas en las que el valor de K2 

no es observable. Las líneas punteadas corresponden a las barras de 

error de la estimación. 

 

Neevia docConverter 5.1



                                                                                                                                                                    

 

 Conclusiones 
 

 

~ 87 ~ 

 

V. CONCLUSIONES 

V.1 Copolimerización de STY/MMA 

 
Los resultados obtenidos de la estimación de r utilizando los datos de 

[Coote et al 1997] y de [Fukuda et al, 1985] muestran varias 

diferencias. Recordemos que estos casos representan un ajuste en el 

cual hay una gran cantidad de error y uno en el que error es mínimo. 

 

En la figura 17 correspondiente a los datos de Coote se observa que en 

cierto intervalo de la composición r2 toma valores negativos lo cual nos 

indica que una de las dos contantes de reacción que definen a esta 

variable es negativa (k21 ó k22) y que ésta reacción ocurre de manera 

inversa a valores de composición bajos (f); esto no es posible dado que 

la reacciones de copolimerización por radicales libres no son reversibles.  

Tomando en cuenta las barras de error, podemos considerar 0.4<r1<0.7 

y 0.2<r2<0.25. 

 

Las r obtenidas por los datos de Fukuda (ver figura 18) muestran un 

comportamiento similar en comparación con los datos de Coote. 

Presentan valores de r1 y r2 que pueden considerarse constantes 

alrededor de 0.56 y 0.49 respectivamente.  

 

En el Polymer Handbook podemos encontrar valores reportados r1 y r2 

que varían de 0.396<r1<0.62  y 0.22<r2<0.63. El promedio de los 

valores reportados para r1 es 0.503 y para r2 es 0.474. La comparación 

de estos valores con los obtenidos por el método integro-diferencial la 

podemos observar en la tabla 6.  
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Tabla 6: Valores de r1 y r2 para el sistema STY/MMA obtenidos por 

diferentes métodos.  

Método r1 r2 T (°C) 

Kelen-Tudos* 0.62  0.59 25 

Error en variables* 0.564 0.54 50 

Integro-Diferencial1 0.50<r1<0.80 0.05<r2<0.40 20 

Integro-Diferencial2 0.53 0.48 40 

Error en variables 0.52 0.47 28 

Error en variables* 0.49 0.418 45 

Kelen-Tudos* 0.42 0.32 30 
*Valores re calculados por el método indicado. 1. Estimación con datos de [Coote et al 1997]. 2 

Estimación con datos de [Fukuda et al, 1985]. 

 

Podemos decir que el método da un buen estimado de los valores de r 

incluso cuando los datos experimentales de composición del copolímero 

no representan un ajuste adecuado al modelo utilizado, en este caso el 

MP (ver figura 15 y figura 16). Sin embargo, un ajuste adecuado a estos 

datos nos da una mejor descripción del valor de r que concuerda con lo 

predicho por el MGML. 

 

Aunque el método integro-diferencial nos da una tendencia del valor de 

r a lo largo de la composición no es posible observar un cambio 

realmente importante en estos valores con excepción a valores de 

composición bajos y altos, sin embargo la incertidumbre en estas zonas 

es demasiado y no podemos afirma que realmente exista un cambio 

importante. 

 

Los valores obtenidos de r tanto por los datos de Coote y colaboradores 

y los de Fukuda y colaboradores fueron utilizados después para la 

estimación de K con el objeto de analizar el efecto del error contenido 

en los ajustes a los datos de composición sobre estas variables. Los 
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estimados obtenidos para k1 y k2 pueden observarse, en comparación, 

en varios pares de figuras dependiendo el tipo de detector utilizado para 

medir la distribución del peso molecular (DV ver figura 20 a 23; DRI ver 

figuras 25 a 28 y LALLS ver figuras 30 a 33). En general podemos 

observar que los valores de K tienden a tener un comportamiento 

constante a temperaturas bajas, y conforme la temperatura aumenta 

este comportamiento constante cambia hacia un comportamiento de 

una curva exponencial cada ves más claro.  

 

La estimación de estos valores en la literatura se ha hecho a través del 

MGML considerando que estos parámetros son constantes. Estos valores 

se han reportado en la literatura alrededor de 160 L/mol s para STY a 

40°C [Buback et al 2001] y 648 L/mol s para MMA a 50°C [Buback et al 

2001] por ejemplo. Sin embargo si observamos los resultados obtenidos 

por el método integro diferencial vemos que tanto k1 como k2 presentan 

tendencias que no describen un comportamiento constante sobre todo a 

temperaturas altas. Conforme se aumenta la temperatura del medio los 

valores de K  varían de forma más drástica en función de la 

composición. Incluso podemos observar que a una temperatura de 57°C 

K1 varía desde un máximo de 780 L/mol s hasta un mínimo de 170 

L/mol s lo cual es un cambio considerable.  

 

Es interesante notar que la mayoría de los valores reportados en la 

literatura se encuentran en las gráficas que obtuvimos por el método 

integro diferencial en valores de f cercanos a cero. Dado que estos 

valores son considerados parámetros constantes por el MGML entonces 

este modelo no da una descripción adecuada de los valores de kp. Esto 

también ha sido reportado previamente en la literatura pero sin dar 

alguna explicación al respecto. En este caso, podemos decir que para 
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que el MGML de una descripción adecuada de kp es necesario considerar 

que los parámetros k1 y k2 varían en función de la temperatura y la 

composición del sistema. 

 

Ahora, comparando las tendencias de K obtenidas a partir de las r 

obtenidas por los datos de Coote y colaboradores y Fukuda y 

colaboradores (los cuales recordemos, representan los casos en que 

tenemos un considerable error en ajuste para los datos de Coote y 

colaboradores y uno mucho menor para los datos de Fukuda y 

colaboradores) podemos observar que tanto k1 como k2 presentan zonas 

en las que las tendencias predichas por ambos datos coinciden: para K1 

esta zona se encuentra después de f=0.7 y para k2 antes de f=0.75. 

Esto reafirma que las tendencias descritas en estas zonas describen de 

forma adecuada los valores de K. Sin embargo, si observamos las 

figuras 20, 25 y 30 veremos que alrededor de f=0.15 hay un cruce de 

las curvas de k1 a todas las temperaturas y por debajo de este valor 

toman valores negativos, lo cual nos indican que en esta zona la 

reacción no se lleva acabo. Eso posiblemente sea causa del error 

contenido en el ajuste de los datos de composición del cual provienen 

estos resultados. Esto nos indica que entre menor sea el error contenido 

en estos ajustes mejor será la descripción de la trayectoria de las K, 

este mismo efecto se observa en menor grado en las figuras que 

describen a k2 obtenidas por los datos de Coote y colaboradores en 

comparación con los datos de Fukuda y colaboradores en la zona de 

f=0.75 a 1 aunque en este caso no tenemos forma de discriminar 

algunos resultados. El modelo integro diferencial utiliza la desviación 

estándar de los datos ajustados o suavizados para calcular el error 

contenido en los datos experimentales. Esto es posible solo en los casos 

que el suavizado de datos es adecuado y representa de forma adecuada 
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los datos experimentales. Sin embargo se demostró que hay cierto error 

contenido en las estimaciones finales que se debe en parte al ajuste 

realizado por algún modelo matemático.  

 

Comparando la generalidad de los resultados (ajustes de kp vs f, y las 

tendencias de K) obtenidos por las mediciones de distribución de peso 

molecular echas con los tres distintos detectores (DV, DRI y LALLS) 

observamos que son prácticamente iguales y describen las mismas 

trayectorias para las K incluso con las misma diferencias entre los 

resultados obtenidos por los datos de Coote y colaboradores y Fukuda y 

colaboradores. De igual forma las barras de error son prácticamente las 

mismas para los resultados obtenidos con los datos medidos por estos 

tres detectores. Esto nos quiere decir que no hay forma a través de esta 

metodología de distinguir entre el error contenido por los datos medidos 

por un detector u otro, posiblemente se requiera de un método más 

sensible al error para hacerlo. La diferencia más notoria observable en 

estos resultados obtenidos por las mediciones hechas con estos 

detectores se encuentra en las curvas que describen las tendencias de 

k2 a 17°C y 27°C en las cuales observamos cero, uno o dos cruces de 

estas curvas en lugar según el tipo de detector utilizado. Sin embargo 

esto no nos da motivo alguno para discriminar el uso de uno u otro bajo 

la luz de nuestras estimaciones. 
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En conclusión: 

 

• Se comprobó que la metodología es adecuada para el cálculo de 

variables cinéticas relacionadas con los sistemas de 

copolimerización por radicales libres, en este caso de r y K al 

encontrar que los valores estimados por este método concuerdan 

con valores reportados en la literatura. 

 

• Los valores r se pueden considerar constantes como se reportan 

en la literatura y como son predichos por el MGML. 

 

• Los valores de K tienden a ser constantes a temperaturas bajas, 

pero al ir aumentando la temperatura éstos presentan un 

comportamiento que varía en función de la composición y que no 

puede considerarse constante como lo predice el MGML. Para que 

éste modelo de una descripción adecuada de los valores de kp es 

necesario tomar en cuenta la variación de K con la temperatura y 

la composición. 

 

• El error contenido en los ajustes de los datos experimentales  

afecta  a los resultados obtenidos de forma notoria solo cuando 

éste ajuste contiene un error muy alto, ósea, que el ajuste no de 

una descripción adecuada de los datos experimentales.  

 

• No hay forma de discriminar mediante este trabajo el uso de un 

detector DV, un DRI o un LALLS.  
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V.2 Copolimerización de DA/DMA, DA/MMA, MA/DMA y 

MA/MMA 

 

El MP describe adecuadamente los datos de composición de los distintos 

sistemas de acrilatos, esto se puede observar en las figuras 34, 39, 44 y 

49 y sus gráficas de dispersión correspondientes (ver figuras 71, 73, 75 

y 77 en anexo B). A diferencia de los buenos ajustes obtenidos para los 

datos de la constante global de composición kp contra composición en la 

alimentación (f) por la ecuación 49 (ver figuras 35, 40, 45 y 50 y sus 

correspondientes gráficas de dispersión 72, 74, 76 y 78 en anexo B), 

ésta ecuación no presenta ajustes tan buenos como en el caso de la 

copolimerización de STY/MMA, sobre todo con los ajustes de los datos 

de DA/MMA y MA/DMA donde se tienen los valores de R2 más bajos 

(0.99138 y 0.99613 respectivamente). Entonces, a pesar de presentar 

curvas con comportamientos semejantes, se deben buscar modelos 

matemáticos independientes en cada sistema de copolimerización o 

comprobar que un modelo utilizado previamente describe también otros 

datos de forma adecuada. 

 

En DA/MMA y MA/DMA los valores de r1 presentan cierta tendencia que 

a diferencia de los demás casos puede no considerarse constante aun 

tomando en cuenta las barras de error (ver figura 41 y 46). En el caso 

de DA/MMA el valor de r1 varia desde 1.4 hasta 2.9 considerando las 

bandas de error, y en el caso de MA/DMA el valor desciende de 5.5 

hasta 2 también tomando en cuenta las barras de error. Esto es un 

cambio interesante que debe ser tomado en cuenta y verificarse 

después tomando otra serie de datos de estos experimentos de 

copolimerización de estos monómeros. En todos los demás casos 
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(incluyendo los valores r2 de éstos mismos casos, DA/MMA y MA/DMA) 

se encuentra que los valores de r pueden ser considerados constantes al 

igual que en la copolimerización de STY/MMA.  

 

También es interesante notar que todos los valores de r1 son mayores, 

en estos casos, a los valores de r2; y que los valores de r1 son valores 

que se encuentran siempre por encima de 1 lo que nos indican que 

éstos acrilatos tienden a reaccionar más fácilmente consigo mismo 

formando copolímeros con secciones grande de DA y MA. Esta tendencia 

a formar copolímeros en bloque para estos sistemas de copolimerización 

ha sido reportada anteriormente en la literatura y se encuentra bien 

estudiada con lo cual podemos afirma que el método integro diferencial 

da un estimación adecuada de estas variables en estos sistemas de 

copolimerización. 

 

En la tabla 7 podemos observar de forma resumida los valores de r 

obtenidos por este trabajo en comparación con los valores obtenidos por 

la referencia de la cual se tomaron los datos. 

 

Tabla 7: Valores de r1 y r2 para los sistemas de acrilatos obtenidos en 

este trabajo y en el trabajo de referencia [Müller, 2005].  

Sistema 
 

Método integro 
diferencial 

Método de error en 
variables 

 r1 r2 r1 r2 

DA/DMA 2.15 0.39 2.22 0.38 

DA/MMA 1.4<r1<2.9 0.31 2.42 0.29 

MA/DMA 2.0<r1<5.5 0.27 2.66 0.25 

MA/MMA 2.82 0.16 3.02 0.20 
*Todos los valores se calcularon con datos medidos a 22°C 
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Los valores de k1 presentan comportamientos distintos para cada caso 

(ver figuras 37, 42, 47 y 52), sin embargo en todos se comprueba que 

este valor no es constante a lo largo de la reacción a diferencia de lo 

reportado en la literatura y de lo predicho por el MGML. Es importante 

notar que a pesar de que se estimo la constante de homopolimerización 

para el mismo monómero dos veces (figuras 37 y 47 para DMA y 42 y 

52 para MMA) esta variable no presenta el mismo comportamiento dado 

que la forma de reaccionar de un monómero consigo mismo en un 

sistema de copolimerización se ve afectado por el segundo monómero 

presente en la reacción el cual fue diferente en cada caso (DA y MA). 

Estas tendencias no habían sido reportadas anteriormente. Los valores 

de k2 presentaron dos zonas en los cuales su valor es indeterminado (no 

es observable) ósea que no tienen solución por medio de ésta 

metodología dado que en estos datos no se cumple la condición de 

independencia entre las ecuaciones utilizadas como lo plantea la 

ecuación 40.  

 

En conclusión: 

 

• Se comprobó que el MP da una buena descripción de los datos de 

composición para sistemas de copolimerización de acrilatos.  

 

• Se deben buscar modelos matemáticos independientes en cada 

sistema de copolimerización para los datos de kp vs f, o comprobar 

que un modelo utilizado previamente describe también otros datos 

de forma adecuada. 
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• Es necesario corroborar la tendencia obtenida para r1 en los casos 

de DA/MMA y MA/DMA, fuera de esto podemos considerar los 

demás valores r como constantes como han sido reportados 

previamente en la literatura. 

 

• Se comprobó la tendencia de los copolímeros de acrilatos a forma 

copolímeros en bloque como se reporta en la literatura. 

 

• Se reportaron tendencias de los valores de la constante de 

homopolimerización para DA y MA en reacción de copolimerización 

con DMA y MMA que no había sido reportadas anteriormente. 
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VI. TRABAJO FUTURO 

Es necesario para futuros trabajos contar con conjuntos de datos 

experimentales confiables y con modelos matemáticos que describan 

estos datos de forma adecuada. Estas dos características son 

fundamentales para el método integro diferencial y trabajan de forma 

conjunta en la obtención de resultados. Si bien se comprobó que el MP 

dio una buena descripción de los datos de composición en todos los 

casos tratados en este trabajo es necesario probar la descripción 

obtenida por otros modelos de copolimerización como el modelo último 

y el modelo Bootstrap [Harwood, 1987]  y corroborar los resultados 

obtenidos de r y K a partir de estos modelos. De igual forma es 

necesario buscar otro modelo matemático que describa de forma 

adecuada los datos de kp vs f para las copolimerización de los casos de 

acrilatos. Se encontró que los valores de K no son datos constantes a lo 

largo de la composición como había sido reportado anteriormente en la 

literatura. Es necesario probar esta metodología en otros sistemas de 

copolimerización para encontrar si existe o no alguna dependencia entre 

estas variables por lo menos para los sistemas de copolimerización que 

requieran una descripción detallada de estas variables. Es necesario 

comprobar también las tendencias de r1 obtenidas para los casos 

DA/MMA y MA/DMA con datos experimentales cercanos a las condiciones 

en las cuales se llevaron acabo estos experimentos. 

 

Se queda también como trabajo futuro probar el efecto de la 

temperatura sobre las variables cinéticas r y K en otros sistemas de 

copolimerización, para esto es necesario generar datos experimentales 

confiables que no ayuden a la obtención de estos resultados. 
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ANEXOS 

A. Tabla de nomenclaturas 

 

[I] Concentración de iniciador 
 

[Mn] 
 

Concentración de monómero n en mol/L 
 

Concentración de radicales del monómero 1 (mol/L) 
 

Concentración de radicales del monómero 2 (mol/L) 
DA Dodecil acrilato 

DMA Dodecil metacrilato 

DRI Detector de índice refractivo 

Eact Energía de activación 

f Fracción de monómero en la alimentación 

F Fracción de monómero en el copolímero 

MGML Modelo general de Mayo-Lewis 

I Iniciador 

K Constante de homopolimerización (L/mol s) 

k1 Constante de homopolimerización 1 (L/mol s) 

k2 Constante de homopolimerización 2 (L/mol s) 

kd Constante de disociación catalítica (L/mol s) 

Kp Constante global de propagación (L/mol s) 

kt Constante de iniciación (L/mol s) 

ktc  Constante de terminación por unión (L/mol s) 

ktd Constante de terminación por desproporción (L/mol s) 

ktg Constante de terminación global 

LALLS Detector barrido en línea de luz laser de bajo ángulo 

LDPE Polietileno de baja densidad 

 
 

 

Monómero radical ⋅M

[ ]⋅
1
M

[ ]⋅
2

M
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M1 Monómero 1 

M2 Monómero 2 

MA Metil acrilato 

MB Modelo Bootstrap de copolimerización 

MMA Metil meta-acrilato 

MP Modelo penúltimo de copolimerización 

MU Modelo último de copolimerización 

PL Pulsación laser 

PMMA Polimetil meta-acrilato 

PP Polipropileno 

PS Poliestireno 

r Coeficientes de reactividad  

R Radical 

r1 Coeficiente de reactividad 1 

r11 Coeficiente de reactividad 11 del MP 

r12 Coeficiente de reactividad 12 del MP 

r2 Coeficiente de reactividad 2 

r21 Coeficiente de reactividad 21 del MP 

r22 Coeficiente de reactividad 22 del MP 

Rd Rapidez de producción de radicales (mol/s) 

S Longitud de secuencia de una cadena polimérica 

SEC Cromatografía de exclusión de tamaño 

SM1 Longitud de secuencia de un monómero 1 (cm) 

SM1 Longitud de secuencia de un monómero 2 (cm) 

STY Estireno 

tp tiempo entre pulsaciones laser (s) 

VD Viscosímetro diferencial 

∆Hr Entalpía de reacción 
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B. Gráficas de dispersión 

 
Las medidas de dispersión permiten evaluar la distancia de los valores 

de la variable a un cierto valor central y permiten identificar la 

concentración de los datos en un cierto sector del recorrido de la 

variable. Se trata de coeficiente para variables cuantitativas. En este 

caso se muestran las gráficas con la dispersión de los datos de cada uno 

de los ajustes realizados para este trabajo. Esto nos permite evaluar si 

el ajuste realizado fue o no fue adecuado para describir los datos 

experimentales de composición (F vs f) y los de la constante global de 

propagación contra la composición en la alimentación (kp vs f) no solo a 

partir de los datos de σ y R2 si no también observando de forma clara 

como se encuentran dispersos los datos ajustados. 

 

Estas figuras fueron obtenidas graficando la diferencia entre los datos 

experimentales (F y kp experimentales) y los valores obtenidos por el 

ajuste realizado a estos datos (Fcalc y kpcalc) contra el la variable en la 

cual se mueven, en este caso f ósea la composición en la alimentación. 

 

Se espera que en un ajuste adecuado la cantidad de datos que estén por 

encima de línea de diferencia (que se allá siempre sobre la línea 

horizontal correspondiente al 0 del eje vertical y esta indicada en todas 

la figuras de esta sección por una línea punteada) sean más o menos la 

misma cantidad de datos que se encuentren por debajo de la misma 

independientemente de su posición, y que el rango de dispersión de 

datos en el eje vertical sea un valor considerablemente pequeño en 

comparación con la magnitud de los datos a graficar, por ejemplo, para 

los datos en los que se grafica F-Fcalc recordemos que F puede tomar 

valores entre 0 y 1 de tal modo que si la gráfica en su eje vertical 
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muestra una rango de -0.15 a 0.15 quiere decir que los datos ajustados 

pueden variar un poco no más allá de este valor y por lo tanto el ajuste 

es adecuado, en caso contrario, si este rango fuera de -0.3 a 0.3 quiere 

decir que el ajuste contiene una gran cantidad de error y por lo tato no 

es adecuado para describir los datos experimentales. Los valores para F 

siempre se mueven entren 0 y 1, los valores de kp varían de acuerdo a 

cada caso, para obtener la referencia al valor en el cual se mueve esta 

variable favor de ver la figura correspondiente cal ajuste realizado citado 

junto con su gráfica de dispersión que se muestran a continuación. 

 
B.1 Copolimerización de STY/MMA 
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Figura 54: Gráfica de dispersión correspondiente a la figura 15. Datos 
de composición obtenidos del trabajo de [Coote et al 1997]. 
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Figura 55: Gráfica de dispersión correspondiente a la figura 19. Datos 
de composición obtenidos del trabajo de [Fukuda et al, 1985]. 
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Figura 56: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos de PL-
SEC-DV a 17°C (triángulos) de la figura 19. 
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Figura 57: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos de PL-
SEC-DV a 27°C (diamantes) de la figura 19. 
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Figura 58: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos de PL-
SEC-DV a 37°C (asteriscos) de la figura 19. 
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Figura 59: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-DV 47°C (círculos) de la figura 19. 
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Figura 60: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-DV 57°C (cuadrados) de la figura 19. 
 

fSTY 

fSTY 

Neevia docConverter 5.1



                                                                                                                                                                    

 

 Anexos 

 

 

~ 105 ~ 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

f

k
p
-k
p
 c
a
lc

-8.0

-5.3

-2.7

-0.0

2.7

5.3

8.0

f

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

k
p
-k
p
 c
a
lc

-8.0

-5.3

-2.7

-0.0

2.7

5.3

8.0

f

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.00.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

f

k
p
-k
p
 c
a
lc

-8.0

-5.3

-2.7

-0.0

2.7

5.3

8.0

k
p
-k
p
 c
a
lc

-8.0

-5.3

-2.7

-0.0

2.7

5.3

8.0

 
Figura 61: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-DRI 17°C (triángulos) de la figura 24. 
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Figura 62: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-DRI 27°C (diamantes) de la figura 24. 
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Figura 63: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-DRI 37°C (asteriscos) de la figura 24. 
 
 
 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

f

k
p
-k
p
 c
a
lc

-18

-12

-6

0

6

12

18

f

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

k
p
-k
p
 c
a
lc

-18

-12

-6

0

6

12

18

f

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.00.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

f

k
p
-k
p
 c
a
lc

-18

-12

-6

0

6

12

18

k
p
-k
p
 c
a
lc

-18

-12

-6

0

6

12

18

 
Figura 64: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-DRI 47°C (círculos) de la figura 24. 
 

fSTY 

fSTY 

Neevia docConverter 5.1



                                                                                                                                                                    

 

 Anexos 

 

 

~ 107 ~ 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

f

-40

-27

-13

0

13

27

40

k
p
-k
p
 c
a
lc

f

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

k
p
-k
p
 c
a
lc

-40

-27

-13

0

13

27

40

f

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.00.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

f

k
p
-k
p
 c
a
lc

-40

-27

-13

0

13

27

40

-40

-27

-13

0

13

27

40

k
p
-k
p
 c
a
lc

 
Figura 65: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-DRI 57°C (cuadrados) de la figura 24. 
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Figura 66: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-LALLS 17°C (triángulos) de la figura 29. 
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Figura 67: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-LALLS 27°C (diamantes) de la figura 29. 
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Figura 68: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-LALLS 37°C (asteriscos) de la figura 29. 
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Figura 69: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-LALLS 47°C (círculos) de la figura 29. 
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Figura 70: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de PL-
SEC-LALLS 57°C (cuadrados) de la figura 29. 
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B.2 Copolimerización de DA/DMA, DA/MMA, MA/DMA y MA/MMA 
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Figura 71: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de 
composición de DA/DMA  de la figura 34. 
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Figura 72: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de la 
constante global de copolimerización de DA/DMA  de la figura 35. 
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Figura 73: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de 
composición de DA/MMA  de la figura 39. 
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Figura 74: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de la 
constante global de copolimerización de DA/MMA  de la figura 40. 
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Figura 75: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de 
composición de MA/DMA  de la figura 44. 
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Figura 76: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de la 
constante global de propagación de MA/DMA  de la figura 45. 
 
 
 

fDMA 

fDMA 

Neevia docConverter 5.1



                                                                                                                                                                    

 

 Anexos 

 

 

~ 113 ~ 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-0.06

-0.04

-0.02

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

f

F
-F
c
a
lc

f

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

F
-F
c
a
lc

-0.06

-0.04

-0.02

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

f

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.00.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

F
-F
c
a
lc

-0.06

-0.04

-0.02

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

-0.06

-0.04

-0.02

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

f

F
-F
c
a
lc

 
Figura 77: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de 
composición de MA/MMA  de la figura 49. 
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Figura 78: Gráfica de dispersión correspondiente a los datos a de la 
constante global de propagación de MA/MMA  de la figura 50. 
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