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1.1 Introducción 

Un objetivo importante en la investigación de los procesos de polimerización en emulsión es 

el desarrollo de modelos matemáticos predictivos, para lo cual deben basarse en los 

mecanismos fundamentales involucrados en el proceso. Sin embargo, la polimerización en 

emulsión es un sistema complejo de reacción multifásico en el que la polimerización procede 

de acuerdo con un esquema cinético bastante complicado. Es posible desarrollar un modelo 

matemático completo que incluya todos los detalles que uno desee, pero esto corre el riesgo 

de ser un modelo no factible porque puede ser imposible diseñar experimentos capaces de 

proporcionar suficiente información para detallar los mecanismos que realmente ocurren y 

estimar los parámetros correspondientes. Además, los modelos complejos son difíciles de 

usar en algunas aplicaciones como el control en línea. Por otra parte, la aplicación de 

modelos demasiado simples se limita a la gama de condiciones en las que se llevaron a cabo 

los experimentos utilizados para estimar los parámetros de estos modelos, es decir, tienen 

una capacidad predictiva muy limitada. Por lo tanto, el modelo matemático tiene que ser 

tanto predictivo como manejable.  

La distribución del tamaño de la partícula es una de las propiedades más importantes en la 

caracterización de los látex obtenidos mediante polimerización en emulsión, esto influye en 

la reología (Amaral, Van Es, & Asua, 2004), propiedades ópticas, adhesión, características de 

secado y resistencia mecánica de los productos. Estas características dependen de la 

distribución completa más que del tamaño promedio; por lo tanto, el control de la DTP es de 

gran interés en la industria y en la investigación. La aplicación define el perfil de la DTP que 

es requerido para que el producto muestre el desempeño que se desea. (Lorena Farías 

Cepeda, 2010). 

La polimerización en emulsión es una práctica común en la industria de resinas poliméricas, 

debido a la facilidad de producir látex con propiedades específicas de una manera amigable 

con el medio ambiente. Sin embargo, cuando se compara con otros procesos químicos, el 

control de la calidad del polímero es una tarea más sofisticada y desafiante en el proceso de 

polimerización en emulsión debido a que las propiedades moleculares y reológicas de un 

polímero afectan sus propiedades de uso final tales como adhesión y formación de película. 

Por lo tanto, el desarrollo de modelos matemáticos completos para predecir la calidad del 

polímero es una de las preocupaciones principales para el control y la optimización, a fin de 

que se obtengan materiales poliméricos que tengan propiedades deseadas. 

Existen diferentes métodos para producir dispersiones poliméricas que pueden dar lugar a 

diferentes tamaños promedio de partícula y formas de la DTP. Sin embargo, todos ellos 

tienen un marco fenomenológico en común que gobierna la evolución de la DTP y que 

incluye los siguientes fenómenos: formación de partículas (nucleación), crecimiento y 
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coagulación de partículas, éste último altamente influenciado por las condiciones 

hidrodinámicas. La modificación de estos factores es lo que en principio puede permitir 

controlar la DTP para una determinada geometría y agitación de reactor. Sin embargo, estos 

factores no están del todo comprendidos, particularmente para el caso de la polimerización 

en emulsión. 

1.2 Justificación  
La polimerización en emulsión es un proceso industrial de gran importancia mundial y 

ampliamente utilizado para preparar látex poliméricos, principalmente. Los tensoactivos son 

parte esencial de las formulaciones empleadas en este tipo de polimerizaciones y 

continuamente se buscan otros que puedan tener ventajas en su desempeño y (o) en el 

costo. Se ha detectado que algunos líquidos iónicos (LI) poseen propiedades anfifílicas 

(tensoactivas), entre ellos el C1EG™, así como el [C12mim]Cl. Este último ya ha sido utilizado 

para estabilizar emulsiones en la polimerización de monómeros reportada por Costa y cols. 

2013 (Costa, y otros, 2013), siendo el único reporte localizado sobre el tema objeto de esta 

tesis, aunque hay otras aplicaciones en miniemulsión (Chakraborty, Jähnichen, Kombe, 

Basfar, & Voit, 2014) y microemulsiones (Yan & Texter, 2006) (Chen, y otros, 2010) (Lu, 

Ding, Yu, Wu, & Feng, 2010) (England, Tambe, & Texter, 2012). Así, aparte del interés 

práctico en estudiar el desempeño del LI C1EG™ en polimerizaciones en emulsión, existe el 

interés científico de investigar su desempeño en las polimerizaciones en emulsión del 

estireno y del metacrilato de metilo (características del látex) y sus efectos en los polímeros 

obtenidos (estructura, masas molares, etc.).  

Asimismo, existe interés en modelar matemáticamente este tipo de polimerizaciones, con 

atención especial en las distribuciones de tamaño de partícula, debido a que puede influir en 

las propiedades del producto final. En la polimerización en emulsión es de gran importancia 

conocer el tiempo de secado que se tiene en la pintura, esta es una de las propiedades que 

influye en el látex. Por ejemplo, en pinturas basadas en látex poliméricos, es muy importante 

la DTP ya que influye en las propiedades reológicas del látex y, eventualmente, en las 

pinturas: facilidad de aplicación en el sustrato. 

1.3 Hipótesis 
Mediante el uso de líquidos iónicos como tensoactivos, será posible obtener látex 

poliméricos con características similares (a las del látex y a las de los polímeros obtenidos) a 

los sintetizados mediante polimerización radicalaria en emulsiones estabilizadas con 

tensoactivos convencionales.    

1.4 Objetivo general 
Investigar el desempeño del LI C1EG™ como tensoactivo en polimerizaciones en emulsión de 

estireno y metacrilato de metilo, sus efectos en las características de los látex y de los 

polímeros obtenidos y comparar con lo reportado para tensoactivos convencionales. Se 
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investigará también, la aplicabilidad del modelo matemático reportado en POLYRED, que es 

un modelo que utiliza un número promedio de radicales por partícula, pero describe la DTP 

completa y, en este caso, utilizando un tensoactivo convencional y un líquido iónico. 

1.4.1 Objetivos específicos  

1. Preparar emulsiones de estireno y metacrilato de metilo utilizando C1EG™ y el 

tensoactivo catiónico convencional DTAB y polimerizar mediante radicales libres los 

monómeros en las emulsiones preparadas. 

2. Caracterizar los látex obtenidos y comparar entre ellos. 

3. Caracterizar los polímeros obtenidos y comparar entre ellos. 

4. Utilizar el programa POLYRED para simular las polimerizaciones anteriores y comparar 

con resultados experimentales de número de partículas (Np), y conversión vs. tiempo. 

1.5 Contribuciones 
Entre las contribuciones esperadas de este trabajo de tesis doctoral se tienen las siguientes: 

1. Planteamiento de un modelo matemático de la polimerización en emulsión que 

incorpore los avances logrados en el campo en los últimos 10-15 años, y la estrategia 

numérica para su solución. 

2. Técnica experimental para la polimerización en emulsión usando líquido iónico como 

tensoactivo para los monómeros estireno y metacrilato de metilo. 

3. Simular mediante POLYRED el proceso de polimerización en emulsión 

implementando el uso de un líquido iónico como tensoactivo para un reactor por 

lotes.  

1.6 Estructura de la Tesis 
El resto del presente documento está estructurado de la siguiente manera. En el capítulo 2 

se presentan algunas generalidades de las polimerizaciones mediante radicales libres y, en 

particular, de la polimerización en emulsión, como lo es la teoría clásica de la polimerización 

en emulsión, los mecanismos de nucleación, así como las bases de métodos para determinar 

el tamaño de partícula en un coloide. En el capítulo 3 se discuten los modelos matemáticos 

existentes para la distribución de tamaño y se propone un modelo nuevo, y en el capítulo 4 

se discute uno de los modelos existentes implementado en el paquete POLYRED. La discusión 

de la solución numérica del modelo propuesto se hace en los apéndices. En el capítulo 5 se 

aborda experimentalmente un procedimiento para la obtención de látex usando como 

tensoactivo un líquido iónico (A100 actualmente se le conoce como C1EG™) y se contrasta 

con el proceso usando un tensoactivo convencional (DTAB) y se describen en general los 

métodos experimentales y de caracterización usados. En el capítulo 6 se discuten los 

resultados obtenidos del tamaño de partícula, conversión, pesos moleculares de los 

diferentes tensoactivos y se hace la comparación con los datos generados por POLYRED; así 

mismo se hace un análisis de los datos obtenidos para concluir que se observó mayor 
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estabilidad del polímero utilizando como tensoactivo el líquido iónico que el convencional.  

El capítulo 7 contiene las referencias que se usaron para sustentar la tesis.  
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2.1 Fundamentos de la polimerización 
Los polímeros son compuestos sintéticos o naturales formados a partir de la repetición de 

moléculas pequeñas llamadas monómeros. Los polímeros han estado presentes en la vida y 

la naturaleza desde sus comienzos, como pueden ser las proteínas, pero los primeros 

polímeros sintéticos surgieron a mediados del siglo diecinueve desarrollándose hasta 

nuestros días. Los primeros polímeros artificiales se obtuvieron a base de la transformación 

de polímeros naturales (caucho, seda, algodón). Se cree que el primer polímero fue 

elaborado por Charles Goodyear en 1839 con el vulcanizado del caucho. Entre 1846 y 1868 

se desarrollaron varias formas de sintetizar celuloide a partir del nitrato de celulosa. Pero el 

primer polímero totalmente sintético fue desarrollado por el químico Leo Hendrik Baekeland 

que fue la baquelita. Este producto tuvo un gran éxito debido a sus peculiares propiedades: 

se le podía dar la forma deseada antes de que se enfriara, no conducía la electricidad y era 

resistente al agua y los disolventes. Pronto surgieron otros polímeros que revolucionarían 

esta industria como el poliestireno (PS) y el policloruro de vinilo (PVC), 1911 y 1912, 

respectivamente. Estos polímeros fueron sustitutos del caucho y se usaron para la creación 

de objetos y utensilios de la vida cotidiana. Otros polímeros importantes fueron el 

metacrilato de metilo polimerizado (Plexiglás) que se usó como sustituto del cristal, el teflón, 

usado en utensilios de cocina por sus propiedades antiadherentes y el nailon, primer plástico 

de alto rendimiento (Morawetz, 1995).  

 

El avance de la industria de los polímeros se intensificó mucho a partir de 1926, cuando el 

químico alemán Hermann Staudinger expuso su teoría de los polímeros: cadenas largas de 

pequeñas unidades enlazadas por enlaces covalentes. Esta industria volvió a sufrir otro gran 

avance en la Segunda Guerra Mundial. Puesto que la mayoría de los países no recibía 

materias primas, ya sea porque el país que se las suministraba se encontraba en el bando 

contrario, o porque las rutas de comercio estaban muy controladas, se desarrollaron nuevos 

polímeros para sustituir las materias primas con las que normalmente hacían los distintos 

productos o armas de combate. (Wang, Doyle, & Francis, 2004) (Tzitzinou, Keddie, Geurts, 

Peters, & Satguru, 2000).  

 

Durante la posguerra y hasta la actualidad la industria de los polímeros ha seguido avanzando 

a pasos agigantados desarrollándose polímeros nuevos como el polietileno (PEn) o el 

polipropileno (PP), dos de los polímeros más usados en la actualidad. El desarrollo de los 

polímeros ha sido uno de los mayores avances tecnológicos llevados a cabo por el hombre, 

puesto que se han convertido en el material más utilizado. 
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Los polímeros son materiales que se han utilizado desde hace tiempo para sustituir a otros 

gracias a sus propiedades excelentes, bajo costo y facilidad de obtención. Algunos de los 

polímeros más utilizados son el PEn, PP, PS y PVC por mencionar algunos. De éstos el que 

más se produce a nivel comercial es el PEn del cual se conocen diferentes grados: polietileno 

de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja 

densidad (LLDPE), y polietileno de ultra alto peso molecular, entre otros.  

 

2.2 Métodos de polimerización 
Los polímeros se sintetizan a través de dos métodos principales: por cadena o etapas. En la 

polimerización por etapas los monómeros multifuncionales reaccionan para dar dímeros, 

que luego se combinan con otro monómero para formar trímeros, o con otro dímero para 

formar tetrámeros, o bien los trímeros reaccionan con monómero para formar tetrámeros y 

así sucesivamente. Como se ve en la Figura 2.1, un ejemplo de esto es la síntesis de Nylon-

6,6 en la cual los monómeros de dicloruro de adipoílo y hexametilendiamina experimentan 

reacciones de condensación. Al comienzo de la reacción, grupos funcionales de los 

monómeros reaccionan juntos para generar inmediatamente una gran cantidad de cadenas 

con un bajo grado de polimerización. A medida que la reacción continúa, estas cadenas 

cortas se combinan para crear cadenas más largas, y el proceso continúa hasta que solo se 

tengan pesos moleculares altos, por lo tanto un alto peso molecular sólo se logra con una 

alta conversión. (Wang, Doyle, & Francis, 2004) (Tzitzinou, Keddie, Geurts, Peters, & Satguru, 

2000). 

 

 

 

Figura 2. 1. Síntesis de nylon 6.6. 
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La polimerización en cadena es aquella en la cual un centro activo reacciona con monómero 

manteniendo el extremo de la cadena activa; este fenómeno se repite muchas veces 

(reacción de propagación en cadena) haciendo crecer la cadena polimérica. La 

polimerización por radicales libres (PRL) es una subcategoría de la polimerización en cadena, 

la cual se utiliza principalmente para la producción de polímeros derivados de monómeros 

olefínicos y se caracteriza por la rápida adición de monómeros. Los centros activos están 

presentes en concentraciones bajas (10-5 a 10-8 mol/L) pero las cadenas pueden crecer en 

tiempos relativamente cortos debido a una alta tasa de adición de monómeros (103 a 104 

monómeros/segundo). En consecuencia, la longitud y la composición de una cadena se 

determinan en fracciones de segundos. (Tzitzinou, Keddie, Geurts, Peters, & Satguru, 2000) 

(Wang, Doyle, & Francis, 2004) (Ruhl & Hellmann, 2001) 

El proceso de la PRL se puede dividir en tres etapas principales: iniciación o formación del 

centro activo, propagación del centro activo (crecimiento de la cadena) y terminación (del 

centro activo); estos pasos se repiten para la formación de cada una de las cadenas 

poliméricas. La iniciación se puede dividir en dos etapas, como se ve en la Figura 2.2. Primero, 

las moléculas iniciadoras se descomponen homolíticamente (con un coeficiente de tasa de 

descomposición, kd) a una temperatura elevada para producir dos radicales. Los radicales 

iniciadores (𝑅*) luego reaccionan con una molécula de monómero (con coeficiente de tasa 

de reacción, ki) para producir un radical libre nuevo y más grande (𝑅𝑀*). Un iniciador típico 

utilizado para PRL es el persulfato de amonio, que se descompone térmicamente en dos 

aniones radicales. Además de la descomposición térmica, los radicales pueden producirse 

electroquímicamente y mediante fotoiniciación y radiación (Saldivar & Ray, 1997), (Vale M & 

McKenna F, 2005), (Li , Wang, Weng, Li , & Zhu, 2014). 

𝐼 
𝑘𝑑
→  2𝑅 ∙ 

𝑅 ∙ +𝑀 
𝑘𝑖
→ 𝑅𝑀 ∙ 

Figura 2. 2. Iniciación (PRL). 

Durante la propagación, las cadenas crecen (con un coeficiente de tasa de propagación, kp) 

por la adición repetitiva de monómeros donde cada adición crea un nuevo radical que es 

más grande en tamaño que el radical anterior, como se ve en la Figura 2.2. Después de algún 

tiempo, las cadenas dejan de crecer y terminan por combinación o desproporcionación. La 

mayoría de las cadenas se terminan a través de la combinación donde dos radicales 

reaccionan entre sí para producir una cadena más grande. Se produce desproporcionación 

cuando un radical de una cadena extrae un hidrógeno de otra cadena para producir una 

cadena saturada y otra insaturada. (Saldivar & Ray, 1997), (Vale M & McKenna F, 2005), (Li , 

Wang, Weng, Li , & Zhu, 2014) 
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𝑅𝑀 ∙ +𝑀 
𝑘𝑝
→  𝑅𝑀 −𝑀2 ∙ 

𝑅𝑀 −𝑀𝑖 ∙ +𝑀 
𝑘𝑝
→  𝑅𝑀 −𝑀𝑖+1 ∙ 

Figura 2. 3. Propagación (PRL). 

 

2.3 Técnicas de polimerización 
Hay cuatro tipos principales de técnicas de polimerización que incluyen: masa, solución, 

suspensión y emulsión. La polimerización en masa es la más simple de todas las técnicas de 

polimerización, ya que requiere la menor cantidad de ingredientes y se utiliza principalmente 

para la polimerización de monómeros líquidos tales como estireno y metacrilato de metilo. 

En dicha polimerización se agregan monómeros líquidos e iniciador a un reactor donde se 

polimeriza con agitación constante y a temperatura elevada. La polimerización en masa no 

sólo es simple, sino que también permite la producción de un polímero puro. La 

polimerización en masa no se usa comúnmente para las polimerizaciones de radicales libres 

ya que son altamente exotérmicas, y pueden conducir a la auto-aceleración debido a la alta 

viscosidad, dando lugar a productos con amplias distribuciones de peso molecular en el 

mejor de los casos, o bien carbonizados, o arruinados, o una reacción explosiva en el peor 

de los casos. Las desventajas de esta técnica se evitan con la polimerización en solución. 

(Saldivar & Ray, 1997), (Vale M & McKenna F, 2005) 

  

En la polimerización en solución, los monómeros y el iniciador se disuelven en un disolvente 

donde se forma el polímero. Al igual que la polimerización en masa, esta polimerización es 

llevada a cabo bajo agitación constante y temperaturas elevadas. Una vez que la 

polimerización es completada, el polímero se usa a menudo como una solución o puede ser 

aislado por evaporación del disolvente. La adición de un solvente en esta técnica evita un 

aumento significativo de la viscosidad porque el disolvente facilita la agitación. (Saldivar & 

Ray, 1997), (Vale M & McKenna F, 2005) 

 

Para superar el alto costo de los solventes, la polimerización en suspensión es a menudo 

utilizada cuando los monómeros lipófilos y el iniciador se suspenden en agua. Desde el inicio 
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el polímero, que es soluble en el monómero, se polimeriza en gotitas de monómero que se 

mantienen por agitación continua. Cada gota es análoga a una polimerización en masa, el 

reactor y el polímero perlado que se forma es insoluble en agua. Los estabilizadores pueden 

también ser agregados para prevenir la coalescencia de las gotitas antes de la polimerización. 

El aumento de viscosidad es despreciable y la temperatura es más fácil de controlar, pero a 

diferencia de la polimerización en solución, el aislamiento del producto es bastante simple 

ya que el polímero es insoluble en agua. A pesar de estas ventajas, la polimerización en 

suspensión solo se puede utilizar con monómeros insolubles en agua, no permite el control 

del tamaño de partícula, y la pureza del polímero es baja debido a la adición del estabilizador. 

Además, los elastómeros no pueden sintetizarse utilizando este método, ya que las partículas 

de elastómero pegajoso tienden a aglomerarse. Como resultado, comercialmente los 

plásticos y los elastómeros se producen en gran parte a través de otra técnica llamada 

polimerización en emulsión que evita estas limitaciones. (Saldivar & Ray, 1997), (Vale M & 

McKenna F, 2005) 

 

A diferencia de la polimerización en suspensión, la polimerización en emulsión utiliza agua y 

un iniciador soluble en agua. Así, esta polimerización se diferencia porque se inicia en agua 

y no en las gotitas de monómero. Para que esto ocurra, la polimerización en emulsión 

requiere la adición de tensoactivo para estabilizar las gotas de monómero y las cadenas 

poliméricas de propagación. Para esta polimerización el mecanismo se discute con gran 

detalle en la Sección 1.3.2. Este método permite una amplia selección de especies de 

monómeros y mejor control sobre el tamaño de partícula para lograr productos poliméricos 

más elaborados. Sin embargo, la inclusión del tensoactivo en el recipiente de reacción reduce 

en gran medida la pureza del producto, al igual que en la polimerización en suspensión. 

(Saldivar & Ray, 1997), (Vale M & McKenna F, 2005) 

2.3.1 Polimerización en emulsión 
El primer polímero en emulsión, un caucho sintético compuesto de 1,3-butadieno y estireno, 

fue sintetizado durante la Segunda Guerra Mundial cuando las fuerzas japonesas 

restringieron el acceso de Estados Unidos a las fuentes de caucho natural del sudeste 

asiático. Desde entonces, el uso de la polimerización en emulsión se ha expandido mucho y 

ahora es el proceso primario para la polimerización comercial de diversos monómeros, 

incluyendo acetato de vinilo, cloropreno, metacrilatos y acrilatos. El producto de la 

polimerización en emulsión es una dispersión coloidal de partículas de polímero en agua 

llamado látex. En general, los látex contienen 20-70 % en peso de sólidos y el intervalo de 

diámetro de partículas entre 50-300 nm. Cada partícula está compuesta típicamente por 1-

10000 moléculas de polímero y cada molécula está compuesta por cientos o miles de 

unidades monoméricas. El látex a menudo se utiliza sin separación adicional y se puede 

aplicar en la producción de una amplia gama de productos que incluyen gomas, plásticos, 

pinturas, adhesivos, pulimentos, recubrimientos de papel y selladores. (Tzitzinou, Keddie, 
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Geurts, Peters, & Satguru, 2000), (Antonietti & Tauer, 2003), (Amaral, Van Es, & Asua, 2004), 

(Ruhl & Hellmann, 2001) 

 

2.3.1.1 Componentes de la polimerización en emulsión 

Hay varios componentes requeridos en la formulación de látex sintético, tales como 

monómero (s), tensoactivo e iniciador, así como ingredientes post-síntesis como los biocidas 

agregados para cumplir un propósito específico. Además, la cantidad de ingredientes 

agregados a una formulación depende del tipo y la escala. Por ejemplo, una receta a escala 

de laboratorio contiene significativamente menos ingredientes que una receta industrial. 

 

La polimerización en emulsión comercial es compleja pues puede tener más de 20 diferentes 

ingredientes. Los ingredientes afectan tanto a la tasa a la que las partículas son sintetizadas 

así como a la composición y características del producto final. (Herrera, 2004), (Gilbert R. , 

1997), (Asúa, 2003) 

2.3.1.2 Medio continuo 

 El medio continuo en una polimerización en emulsión es el agua debido a su excelente 

capacidad para conducir el calor, lo que permite velocidades de polimerización rápidas, 

mientras se previene la autoaceleración (por efectos térmicos, no confundir con efecto gel) 

manteniendo moderada la viscosidad de la reacción. La dureza del agua puede variar 

dependiendo de la fuente y puede influir en el tamaño de las partículas, la nucleación y la 

estabilidad de las partículas. Por lo tanto, el agua desionizada es la más utilizada. Además, el 

contenido de oxígeno del agua utilizada debe estar debajo de ciertos límites porque el 

oxígeno es un eliminador de radicales libres que puede desactivar los radicales primarios, a 

menudo retrasando el inicio de la polimerización. Para evitar esta situación, el agua a 

menudo se desoxigena mediante la purga con nitrógeno gaseoso antes de la polimerización. 

(Basset & Hamielec, 1981)  

2.3.1.3 Tensoactivos 

Los tensoactivos son compuestos que alteran la tensión superficial de un líquido. Son vitales 

en la polimerización por emulsión por varias razones: (1) estabilizan las gotas de monómero; 

(2) generan micelas que pueden servir como sitios de nucleación, (3) solubilizan monómeros 

y polímeros en el látex y (4) estabilizan las partículas en crecimiento al prevenir la agregación, 

lo que resulta en un producto estable. Los tensoactivos se incluyen típicamente en 1-6% en 

peso de monómero, con una menor concentración para tensoactivos aniónicos y 

concentraciones más altas para tensoactivos no iónicos. (Greksáková & Oremusová, 2003), 

(Goodwin, 2004). Los tensoactivos son anfifílicos y tienden a alinearse en las interfaces 

debido a la presencia de segmentos hidrófobos e hidrófilos. En bajas concentraciones, las 

moléculas de tensoactivo se disuelven según su solubilidad. Sin embargo, a cierta 

concentración (concentración micelar crítica o CMC), la solución se satura y las moléculas de 
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tensoactivo (50-150) comienzan a agregarse para formar micelas (alrededor de 2-10 nm de 

diámetro) con los extremos polares apuntando hacia afuera y las cadenas no polares 

apuntando hacia el interior para formar una parte hidrófoba. Las micelas se repelen entre sí 

en el agua debido a la presencia de cabezas polares que tienen cargas similares y por lo tanto 

se repelen en la solución. El número y tamaño de las micelas depende tanto de la cantidad 

como de la identidad del tensoactivo; por ejemplo, cantidades más grandes de tensoactivo 

producen micelas de tamaño más pequeño. La mayoría de las micelas son de forma esférica, 

pero según el tensoactivo y la concentración, las micelas también pueden ser similares a una 

barra. (Herrera, Olayo, & Carro, 2004), (Asúa, Sudol, & El-Aasser, 1989)  

 

2.3.1.4 Clasificación de tensoactivos 

Dependiendo de la naturaleza de su segmento hidrófilo, los tensoactivos se clasifican en una 

de cuatro categorías: aniónico, catiónico, zwitteriónico o no iónico. Los tensoactivos 

aniónicos y no iónicos se usan más en la polimerización en emulsión, debido a su mayor 

compatibilidad con las partículas de látex cargadas negativamente. (Odian G. , 2004)  

 

Los tensoactivos aniónicos se ionizan para producir una carga negativa en la cabeza polar de 

la molécula. El dodecil sulfato de sodio (SDS), es uno de los tensoactivos aniónicos más 

utilizados en polimerización en emulsión. En el agua, el SDS se ioniza como se ve en la Figura 

2.4. 

 

Figura 2. 4. Estructura SDS. 

Los tensoactivos catiónicos se ionizan en solución para producir una carga positiva en la 

cabeza polar de la molécula. Estos tensoactivos son raramente usados en polimerización en 

emulsión por su incompatibilidad con tensoactivos aniónicos y partículas de látex. Los 

ejemplos incluyen las sales de aminas de cadena larga, poliaminas y sales de amonio 

cuaternario.   

Los tensoactivos anfóteros o zwitteriónicos también se ionizan para producir una carga; a pH 

alto se produce una carga negativa (propiedades aniónicas) y a pH bajo se produce carga 

positiva (propiedades catiónicas). Los ejemplos incluyen carboxilatos de imidazolina y óxidos 

de amina.  

A diferencia de los otros tres, los tensoactivos no iónicos no se disocian en solución para dar 

una carga. En su lugar, la parte hidrófila es un componente no iónico tal como un poliol, 

derivado de azúcar, o cadena de óxido de etileno. Los ejemplos incluyen alquilfenoles 
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polioxietilenados, alcoholes de cadena lineal polioxietilenados y ésteres de ácidos 

carboxílicos de cadena larga. (Odian G. , 2004)  

 

2.3.1.4.1 Selección de tensoactivo 

El balance hidrofílico-lipofílico (HLB), a menudo se utiliza al seleccionar un tensoactivo. Este 
sistema analiza el equilibrio entre componentes polar y no polar en el tensoactivo para 
predecir propiedades como la emulsificación, detergencia, espumación y solubilización. Por 
ejemplo, los tensoactivos con un bajo valor de HLB (<6 o 7) son buenos emulsionantes de 
agua en aceite, mientras que los tensoactivos con alto valor de HLB (> 8) son buenos 
emulsionantes de aceite en agua. Para la polimerización en emulsión, que es un sistema de 
aceite en agua, el valor HLB tiene que ser mayor que 8. Si bien este sistema es útil para 
seleccionar el tensoactivo preliminarmente, aún se requieren pruebas para seleccionar el 
tensoactivo más apropiado. (Odian G. , 2004) Como ejemplo de estas pruebas se tienen las 
pruebas de estabilidad del látex preparado con un tensoactivo dado, tal como la prueba 
“Waring blender” en la que se somete el látex a altos esfuerzos cortantes en un equipo 
mezclador y se mide la formación de coágulo.  
 

 

2.3.1.5 Monómeros 

Los monómeros constituyen la fase oleosa en la polimerización en emulsión y son los bloques 

de construcción de las partículas de látex. En general, los monómeros tienen una solubilidad 

limitada en agua y, por lo tanto, sobre el 95% se encuentra en gotitas de monómero (1-100 

micras de diámetro) que son estabilizadas por moléculas de tensoactivo absorbido. También, 

los monómeros se pueden encontrar en la parte hidrófoba de las micelas o en fase acuosa. 

Si la solubilidad de los monómeros es demasiado alta, las partículas pueden no formarse y, 

en cambio, los monómeros pueden polimerizar en solución. Además, la solubilidad del 

monómero también determinará la cinética de copolimerización: los monómeros con mayor 

solubilidad se encuentran principalmente en la fase continua y no se incorporarán en las 

partículas de látex tanto como un monómero menos soluble en agua. (Li , Wang, Weng, Li , 

& Zhu, 2014), (Vale H, 2007), (McKenna & Cunningham, 2013), (Herrera, Olayo, & Carro, 

2004) 

2.3.1.5.1 Selección de monómeros 

La selección de monómeros implica varias consideraciones. Son seleccionados para 

satisfacer un propósito y dictarán las propiedades físicas, químicas y térmicas básicas del 

látex. La temperatura de transición vítrea (Tg) influye enormemente en la selección de 

monómeros. La Tg del polímero se observa el comportamiento térmico de un polímero. Es  

la temperatura a la que un polímero cambia su estado vítreo o rígido a un estado más flexible 

o viscoso. Para producir películas continuas, la Tg objetivo de la partícula del polímero debe 

estar muy por debajo de la temperatura ambiente. Esto permite suficiente movilidad del 

polímero para la interdifusión de cadenas de partículas durante la formación de la película. 
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Además, el grado de rigidez y resistencia de una película varía con la concentración de 

monómero utilizado (Li , Wang, Weng, Li , & Zhu, 2014), (Vale H, 2007), (McKenna & 

Cunningham, 2013), (Herrera, Olayo, & Carro, 2004)  

2.3.1.6 Iniciador 

 Los iniciadores utilizados en la polimerización en emulsión deben ser solubles en agua y la 

generación de radicales libres puede producirse mediante su descomposición térmica, 

reacciones redox o radiación gamma. El método elegido para generar radicales libres 

depende del tipo de látex que se sintetiza y, por lo tanto, de la temperatura de reacción. Por 

ejemplo, cuando se desea obtener látex de alto peso molecular, que debe sintetizarse a 

temperaturas más bajas para evitar la auto aceleración, los radicales se generan a través de 

reacciones redox. A diferencia de los iniciadores redox que no están limitados por la 

temperatura; los iniciadores térmicos no producen una cantidad significativa de radicales 

libres por debajo de 50 °C. (Odian G. , 2004) 

La mayoría de las polimerizaciones en emulsión se llevan a cabo en un rango de temperatura 

entre 75-90 °C para maximizar la tasa de polimerización y por lo tanto los iniciadores 

térmicos son más utilizados. Los iniciadores térmicos incluyen sales de peroxidisulfato, tales 

como persulfato de amonio y persulfato de potasio, que se descomponen homolíticamente 

para producir aniones y radicales sulfato.   

2.4 Teoría clásica de la polimerización en emulsión 
Los aspectos cualitativos de la teoría de la polimerización en emulsión fueron establecidos 

por Harkins (Odian G. , 2004). Cuando se adiciona un monómero insoluble en agua a un 

sistema micelar, se forman tres fases monoméricas: la mayor parte del monómero aparece 

formando gotas de tamaño micrométrico dispersas en la fase acuosa, estabilizadas con 

agente tensoactivo. Una pequeña cantidad de monómero queda solubilizada en las micelas 

de agente tensoactivo, las cuales aumentan de tamaño por esta causa. Otra cantidad de 

monómero mucho menor queda disuelta en la fase acuosa por lo que en la mayoría de los 

casos puede considerarse despreciable. La formación de este sistema se favorece si se aplica 

agitación, en caso contrario, las gotitas de monómero tienden a coalescer y eventualmente 

ocurre separación de fases. Cuando al sistema descrito anteriormente se le agrega un 

iniciador soluble en el medio acuoso, su descomposición da lugar a la formación de radicales 

libres que se forman en la fase acuosa y reaccionan con moléculas de monómero que 

alcanzan a disolverse en el agua. Los radicales crecen en la fase acuosa y al tener una longitud 

oligomérica se vuelven insolubles en el agua y entran en las micelas hinchadas de monómero 

donde continúa el crecimiento de la cadena. Así, las micelas se convierten en partículas 

(nucleación) en las que continúa la polimerización. 

Una vez que se ha iniciado la reacción de polimerización en las micelas, la propagación de las 

cadenas se realiza rápidamente, debido a que la concentración de monómero en dichas 

micelas es elevada. Al mismo tiempo existe un fenómeno de difusión de monómero desde 
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las gotas hacia las micelas, el cual repone el monómero que ha polimerizado. Con ello, las 

micelas se transforman en partículas de polímero hinchadas con monómero y estabilizadas 

con el tensoactivo. A medida que la polimerización transcurre, estas partículas de polímero 

aumentan de tamaño y absorben moléculas de tensoactivo. Esta absorción de tensoactivo y 

la creación continua de nuevas partículas ocasiona una disminución paulatina de la 

concentración del tensoactivo presente en las micelas, que hace que en un momento dado 

las micelas desaparezcan del medio acuoso. En estas condiciones, ya no es apreciable la 

formación de partículas nuevas de polímero y su número por unidad de volumen se mantiene 

constante durante el resto de la polimerización. La adsorción de todo el tensoactivo presente 

en las micelas se refleja en un incremento brusco de la tensión superficial del medio (Figura 

2.5). Una vez que se ha agotado el tensoactivo presente en las micelas, la polimerización 

continúa en las partículas de polímero-monómero, las cuales reciben más monómero 

procedente de las gotitas. A su vez, el tamaño de estas gotas disminuye a medida que avanza 

la polimerización, hasta que desaparecen totalmente a una conversión determinada. Cuando 

esto ha sucedido, la reacción de polimerización se produce en las partículas de polímero-

monómero a expensas del monómero retenido en ellas, hasta que se agota también y la 

reacción termina. 

 

Figura 2. 5. Evolución de algunos parámetros característicos durante una polimerización 
en emulsión señalando los intervalos (I, II, III) de la misma. 

Considerando el mecanismo de polimerización descrito anteriormente, es posible diferenciar 

tres intervalos bien definidos en una polimerización en emulsión (Figura 2.5). (Odian, 2004).  

2.4.1 Mecanismo de polimerización en emulsión 

Los mecanismos detallados por los cuales se sintetizan los polímeros en emulsión varían de 

un sistema a otro. En la polimerización en emulsión (PE) el rol preciso de los ingredientes 

claves (monómeros, tensoactivo e iniciador) es dictado por su solubilidad en el medio 

acuoso. Los monómeros son ligeramente solubles en agua y por lo tanto se agregan para 

formar gotitas de monómero (estabilizadas por agitación y tensoactivo) que varían entre 1 y 
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100 micras de diámetro. Los tensoactivos son de naturaleza anfifílica y se pueden encontrar 

como moléculas que flotan libremente y más allá de su CMC se encuentran como micelas 

que están vacías o hinchadas con monómero. El iniciador se encuentra principalmente en la 

fase acuosa donde se producen los radicales. Después de la descomposición del iniciador, la 

polimerización en emulsión se puede dividir en tres intervalos (ver Figura 2.5): intervalo I 

(nucleación), intervalo II (crecimiento), e intervalo III (agotamiento). (Herrera, Olayo, & 

Carro, 2004), (Carro & Herrera, 2006), (Odian G. , 2004) 

2.4.1.1 Nucleación (Intervalo I) 

El mecanismo exacto de la nucleación ha sido ampliamente debatido en la literatura con 

poco consenso debido al hecho de que diferentes tipos de especies pueden estar presentes 

en un sistema, como se observa en la Figura 2.6. Esto incluye tensoactivo disuelto, micelas, 

partículas hinchadas con monómeros, partículas hinchadas con polímero y oligómeros 

formados durante el inicio en la fase acuosa. (Odian G. , 2004)  

La nucleación se produce exclusivamente en micelas y partículas de polímero. Como se ve 

en la Figura 2.6, la nucleación micelar comienza con la entrada en una micela llena de 

monómero de un radical oligomérico derivado del radical de iniciador después de haber 

añadido algunas unidades monoméricas en la fase acuosa. Dentro de la micela reacciona con 

una molécula de monómero para formar un radical monómero o una partícula de látex de 

crecimiento activo. 

 La nucleación micelar es el proceso de nucleación predominante cuando la concentración 

del tensoactivo está muy por encima de la CMC.  

 

 
Tensoactivo  
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Figura 2. 6. Mecanismo de nucleación micelar. 

La segunda teoría de la nucleación, la nucleación homogénea. En este mecanismo, como se 

ve en la Figura 2.7, el radical oligomérico derivado del iniciador no entra en una micela, sino 

que continúa la polimerización agregando algunas unidades de monómero. Este proceso 

continúa hasta que la cadena alcanza una longitud crítica donde el oligómero ya no es soluble 

en agua. En este punto, la cadena es termodinámicamente inestable y colapsa sobre sí misma 

o sobre oligómeros muertos que se encuentran en la fase acuosa para formar partículas de 

látex. Simultáneamente, las moléculas de tensoactivo se adsorben en su superficie para 

impartir estabilidad al disminuir la energía interfacial. Si el tensoactivo está ausente, las 

cadenas colapsadas forman un coágulo. (Odian G. , 2004) 

 

Figura 2.7. Mecanismo de nucleación homogénea. 

La nucleación de partículas no ocurre en las gotas de monómero debido a su  

superficie relativamente pequeña en comparación con las micelas (Figura 2.8). En general, 

esta etapa es corta y da como resultado partículas de semillas estables que tienen 

aproximadamente 25 nm de diámetro. Estas semillas se expanden en la siguiente etapa. 

(Odian G. , 2004) (Herrera, Olayo, & Carro, 2004) (Polymer process modeling with Aspen Plus 

10) 

Tensoactivo 
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Figura 2.8. Representación simplificada del primer intervalo. 

Este periodo es el más corto y dura desde que comienza la polimerización hasta que se agota 

el emulsificante micelar. En sistemas típicos la conversión (X) alcanzada puede ser de hasta 

15%, aunque puede ser más elevada. El número de partículas (N) aumenta de forma 

continua, así como la tasa de polimerización, hasta el final del periodo.  

2.4.1.2 Crecimiento (Intervalo II) 

Durante el intervalo II el monómero de las gotitas se difunde al interior de las micelas para 

formar partículas hinchadas con monómero, como se muestra en la Figura 2.9. Algunos 

monómeros, tales como metacrilato de metilo y acrilato de n-butilo, tienen solubilidad 

limitada en agua y, por lo tanto, las gotas de monómero, las micelas ricas en monómero y la 

fase acuosa están en equilibrio para mantener la concentración constante de monómero 

disuelto en la fase acuosa. Si la concentración de monómero disuelto disminuye, los 

monómeros se extraen de las gotas (depósitos de monómero) a la fase acuosa por difusión. 

Los monómeros también pueden reaccionar en la fase acuosa para formar oligómeros que 

se vuelven insolubles en su longitud crítica y luego se mueven hacia la superficie de las 

partículas en lugar de formar nuevas partículas ya que no quedan suficientes restos de 

tensoactivo para acomodar una nueva interfaz estable. Las partículas continúan creciendo 

alimentándose del monómero por difusión desde las gotas a través de la fase acuosa. La 

etapa II termina cuando se han consumido todas las gotitas de monómero. (Odian G. , 2004)  
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Figura 2.9. Representación simplificada del segundo intervalo. 

 

En esta etapa el número de partículas y la tasa de polimerización (Rp) permanecen constantes 

y comprende desde la terminación del intervalo I hasta que desaparecen todas las gotitas de 

monómero. La conversión que se alcanza al finalizar este periodo depende 

fundamentalmente de la solubilidad del polímero en el monómero siendo más baja cuanto 

más soluble sea el polímero. En polimerizaciones de estireno este segundo intervalo suele 

acabar a conversiones próximas al 40% (Yamak, 2013), mientras que con el cloruro de vinilo 

se alcanzan valores del 70-80%. (McKenna & Cunningham, 2013) 

2.4.1.3 Agotamiento (Intervalo III) 

El crecimiento de partículas termina durante el intervalo II cuando las gotas de monómero 

son totalmente consumidas y ya no hay un reservorio para restablecer el equilibrio del 

sistema. Durante el intervalo III como se muestra en la Figura 2.10, solo existen partículas de 

polímero. Durante esta etapa, la concentración de monómero en las partículas de polímero 

continúa disminuyendo a medida que aumenta la conversión. Un coloide de polímero 

incluirá una serie de cadenas de polímeros dentro de la partícula que pueden ser dispuestas 

en forma cristalina, estado amorfo, gomoso o vítreo. El monómero también se retiene en la 

partícula y es el solvente de las partículas. El tamaño de partícula es constante en esta etapa. 

(Odian G. , 2004) 

El efecto de Tromsdorff o la auto-aceleración se observa a veces durante 

este escenario. Esto ocurre cuando la viscosidad del sistema aumenta considerablemente a 

medida que aumenta la conversión. Dado que los radicales de cadena de polímero no 

pueden moverse fácilmente en un medio viscoso, no se pueden encontrar el uno al otro para 

sufrir una terminación y esto puede resultar en la generación de calor y un gran aumento de 

la temperatura. (Asúa, 2003) 



Página | 35  
 
 

 

Figura 2.10. Representación simplificada del tercer intervalo. 

Este intervalo (III) comienza cuando desaparecen las gotitas de monómero del medio de 

reacción (condiciones ávidas) y dura hasta que acaba la polimerización. Durante este periodo 

N (número de partículas) permanece constante; el tamaño de estas partículas disminuye 

ligeramente debido a la contracción de volumen que origina la polimerización; la viscosidad 

en las entidades polimerizantes aumenta y, en consecuencia, la constante de tasa de la 

reacción de terminación disminuye, debido al efecto gel que aparece. La conversión que se 

alcanza en esta etapa normalmente es muy cercana al 100%. 

El número de evidencias experimentales que difieren de la concepción clásica de los 

intervalos que se describieron ha ido en aumento (Figura 2.5). Se ha reportado que tanto Rp 

como N se incrementan durante el intervalo II. (Chatterjee, Banerjee, & Konar, 1976). 

Actualmente es aceptado este comportamiento de la Rp en polimerizaciones en emulsión 

efectuadas arriba de la CMC del tensoactivo, pero la confiabilidad de los resultados 

experimentales donde se observa el incremento de N ha sido cuestionada. (Herrera & Olayo, 

2000), (Herrera & Olayo, 2000), (Carro & Herrera, 2006) 

Debido a que la evolución de la Rp y N no son confiables como criterios únicos para delimitar 

los intervalos de la polimerización, se puede utilizar como información complementaria la 

evolución de la tensión superficial del látex y la cobertura de las partículas (Herrera, Olayo, 

& Carro, 2004). Durante el intervalo I las partículas recién formadas están totalmente 

cubiertas de tensoactivo (cobertura Ɵ = 1) y la tensión interfacial (ϒ) entre partículas – agua 

permanece constante. Cuando cesa el intervalo I y las micelas desaparecen, las partículas 

continúan creciendo lo que ocasiona que durante el intervalo II la cobertura de tensoactivo 

disminuya (Ɵ <1) y la tensión interfacial (ϒ) se incremente porque ya no hay micelas que 

provean del tensoactivo necesario para cubrir la nueva área que se está generando (Figura 

2.10). Debido a la disminución de Ɵ, existe la posibilidad de que si la densidad de carga en la 

superficie de las partículas (σ) no es la suficiente, las partículas experimentarían coagulación 

limitada hasta alcanzar una σ mayor.  
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Por otra parte, cuando la concentración de tensoactivo se encuentra por debajo de la CMC 

o este componente no está presente, también existe la formación de partículas. Se ha 

aceptado de manera general que el mecanismo por el cual se forman dichas partículas bajo 

estas condiciones es por nucleación homogénea coagulativa. En este sistema de 

polimerización el final del intervalo I no está tan claro como en las polimerizaciones arriba 

de CMC en las que la desaparición de micelas marca el término de este intervalo. Para fines 

de este proyecto se puede decir que el fin del intervalo I sería el momento en que el número 

de partículas y el diámetro son tales que la captura de radicales es favorecida sobre la 

formación de partículas nuevas. En esta etapa N puede presentar un máximo (Odian, 2004) 

como consecuencia de coagulación limitada. Ésta última puede extenderse durante el 

intervalo II (N disminuye) y durante el intervalo III inclusive. La tasa de polimerización en los 

sistemas que se encuentran por debajo de CMC es muy lenta comparada con las 

polimerizaciones realizadas por encima de la CMC.  

2.5 Procesos de polimerización en emulsión 
 El proceso y las condiciones de una polimerización en emulsión afectan significativamente 

las propiedades del producto resultante. En el proceso más simple, polimerización por lotes, 

todos los reactivos se agregan al reactor al inicio de la reacción, mientras que, en el proceso 

más versátil, polimerización semicontinua (o semi-lote), se introduce solo una porción de los 

reactivos al comienzo de polimerización y el resto se agrega al reactor en cantidades 

determinadas en tiempos específicos. El tercer proceso, la polimerización continua, se 

describe por la alimentación continua de monómero y la eliminación del producto. (Vale H, 

2007) 

La polimerización por lotes es el proceso más simple de todas las polimerizaciones en 

emulsión. Todos los ingredientes, a excepción del iniciador, se cargan en el reactor al inicio 

de la reacción. El sistema a baja agitación constante se equilibra a una temperatura específica 

y luego el iniciador se agrega para comenzar la reacción de polimerización. Debido a la 

simplicidad del proceso, sólo la temperatura, el tipo de iniciador, la velocidad de agitación, y 

el diseño del reactor se pueden cambiar para solucionar cualquier problema.  

Las tres etapas descritas anteriormente están presentes en una polimerización discontinua. 

La nucleación de partículas ocurre a través de la nucleación micelar u homogénea. Luego, las 

partículas crecen extrayendo los monómeros de las gotitas a través de la fase acuosa hasta 

que se consumen todas las gotitas. (Li , Wang, Weng, Li , & Zhu, 2014), (Vale H, 2007), 

(McKenna & Cunningham, 2013), (Herrera, Olayo, & Carro, 2004) 

La polimerización por lotes se utiliza principalmente en un entorno de laboratorio para 

estudiar mecanismos de reacción o cinética de la polimerización en emulsión. Este proceso 

no es utilizado en la producción de látex comerciales, ya que tiene la desventaja de control 

limitado sobre tamaño de partícula y morfología. Además, el efecto Tromsdorff es 
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extremadamente frecuente en este proceso, lo que puede causar interrupciones costosas 

en un entorno comercial.  

2.5.1 Semi-lote 

El proceso de polimerización en emulsión de semi-lote es el más utilizado debido a su 

versatilidad y ventajas sobre un proceso por lotes. A diferencia de la polimerización por lotes, 

semi-lote es altamente reproducible, ofrece flexibilidad operacional, y control sobre el 

tamaño y morfología de las partículas producidas. El semi-lote es caracterizado por la adición 

controlada de monómero, tensoactivo, iniciador o agua a un reactor durante toda la 

reacción. El monómero se puede introducir como una pre emulsión (monómero en agua 

estabilizada por tensoactivo) o como alimentación monomérica (solo monómero). Además, 

el monómero se puede agregar todo (“inundada”) o alimentar en forma controlada 

(“hambrienta”, se consume tan pronto se alimenta) en el sistema. En condiciones de 

inundación de monómeros, el crecimiento de partículas se produce a través de la Etapa II 

como se describe anteriormente. La velocidad de adición de monómero es mayor que el 

consumo de monómero y, por lo tanto, el monómero se acumula a medida que las gotitas 

de monómero y las partículas se saturan con monómero. En condiciones de falta de 

monómero, la tasa de adición de monómero es significativamente menor que la tasa de 

consumo y, por lo tanto, la Etapa II está ausente. En condiciones hambrientas el proceso por 

semi-lote conduce a la producción de partículas de tamaños pequeños y puede llevarse a 

altos niveles de sólidos. (Vale M & McKenna F, 2005) 

 

2.5.2 Polimerización en emulsión de semillas in situ 

La polimerización en emulsión sembrada permite un mejor control del tamaño de partícula 

y distribución de tamaño de partícula. En este tipo de polimerización, típicamente 5-10% del 

monómero total se agrega al comienzo de la reacción para producir partículas de semilla. El 

monómero restante se agrega directamente o como una pre emulsión a lo largo del tiempo 

para permitir que las partículas de la semilla crezcan a un tamaño de partícula deseado. La 

adición directa del tensoactivo dará como resultado un mayor número de partículas de 

semilla, ya que todo el tensoactivo se agrega en la etapa inicial de siembra. Por otra parte, la 

adición de pre emulsión en la etapa de semilla resulta en menor concentración de 

tensoactivo, por lo tanto, da como resultado un número menor de partículas de semilla. (Vale 

H, 2007). 

2.6 Estabilidad de partículas 
Uno de los objetivos más importantes de la polimerización en emulsión es la producción de 

partículas de látex coloidalmente estables que pueden permanecer dispersas por largos 

periodos de tiempo. Las partículas que son coloidalmente inestables forman agregados. Eso 

puede llevar a la coagulación, que es un defecto costoso de los polímeros en emulsión. La 

teoría Derjaguin, Landau, Verwey, and Overbeek (DLVO) analiza el equilibrio entre dos 
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fuerzas principales (repulsión electrostática y atracción de van-der Waals) para explicar la 

estabilidad coloidal de partículas y la formación de coágulos en algunos sistemas. 

Considere dos partículas de látex. Como se ve en la Figura 2.11, la línea discontinua 

representa la energía resultante cuando tanto las fuerzas de van-der Waals como las fuerzas 

repulsivas entre las partículas se promedian. Si la distancia entre las dos partículas disminuye, 

pueden entrar en un estado floculado, que está representado por el mínimo derivado de la 

gráfica. Si la distancia entre estas dos partículas disminuye aún más con energía suficiente 

para superar la barrera energética, pueden ingresar al estado agregado, que es el mínimo de 

energía representado en la gráfica. Es importante mencionar que las partículas tanto 

floculadas como agregadas conservan su identidad de partículas, ya que no se tocan y solo 

están cerca uno del otro. Sin embargo, bajo ciertas condiciones, las cadenas pueden 

entrecruzarse entre partículas. Como resultado, las partículas pierden su identidad y forman 

una masa única de polímero coagulado; a diferencia de la agregación y la floculación, la 

coagulación es un proceso irreversible. (Lin, 1996)  

 

 

Figura 2.11.Teoría DLVO. 

La coagulación resulta en una dispersión inestable cuando la temperatura del sistema está 

muy por encima de la temperatura de transición vítrea del polímero. A una temperatura 

superior a la Tg, las partículas son suaves y flexibles y se difunden fácilmente. Un sistema con 

una Tg grande, por otro lado, no se coagulará porque no hay suficiente flexibilidad para que 

las cadenas se difundan y, por lo tanto, las partículas agregadas conservarán su identidad de 

partículas. (Vanderhoff, 1981), (Lin, 1996)  
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Los polímeros en emulsión se preparan como coloides, que son termodinámicamente 

inestable por naturaleza y por lo tanto necesitan estabilizarse cinéticamente para evitar la 

formación de coágulo. La estabilidad varía según la receta y las condiciones de reacción 

utilizadas, incluyendo la velocidad de agitación, la temperatura de reacción, la relación agua-

monómero, la solubilidad del monómero en el agua, tipo y concentración del tensoactivo, 

tipo y concentración del iniciador, y concentración total de electrolitos. Una de las formas 

más simples de estabilizar partículas es mediante la incorporación de un monómero 

funcional como ácido metacrílico o acrílico. Al estar los grupos funcionales de ácidos 

carboxílicos en la superficie de las partículas de látex se les permite cargarse con un aumento 

en el pH. Las superficies cargadas se repelen entre sí y evitan la aglomeración de partículas 

de látex. La estabilidad suministrada por el monómero funcional es altamente sensible a la 

doble capa eléctrica que rodea las partículas de látex y, por lo tanto, a la fuerza iónica del 

medio acuoso. Como se ve en la Figura 2.12, una doble capa eléctrica más grande (baja fuerza 

iónica) produce partículas más estables porque las partículas experimentan más carga 

negativa en su superficie. Aquí, el término de repulsión electrostática domina y la energía de 

interacción general es positiva o repulsiva. Tener una alta concentración de sales 

esencialmente protege o comprime las cargas negativas responsables de la repulsión y 

floculación y agregación de partículas. Aquí, la repulsión electrostática disminuye y domina 

el término atractivo de van-der Waals. Como resultado, la energía de interacción general es 

negativa o atractiva. (Vanderhoff, 1981) , (Lin, 1996)  

  

 
 

 

Figura 2.12. Estabilidad de partículas derivada de las cargas superficiales. 
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Las partículas también pueden estabilizarse mediante repulsiones electrostáticas y estéricas. 

Un ejemplo de repulsión electrostática es la estabilidad proporcionada por un tensoactivo 

aniónico, que disminuye la energía interfacial del sistema al introducir cargas negativas a las 

partículas. La repulsión estérica se logra típicamente a través de polímeros como el alcohol 

polivinílico. Las partículas con entidades injertadas no pueden aproximarse porque la energía 

potencial entre las partículas aumentaría significativamente. Los polímeros injertados 

difieren de los tensoactivos en que no tienen una cabeza cargada y en cambio, repelen por 

su tamaño y el impedimento estérico. 

2.7 Líquidos iónicos 
Los líquidos iónicos (IL) son sales orgánicas con un punto de fusión inferior a 100 ° C, las 

cuales han atraído mucho interés en muchos campos de la química y la industria debido a su 

estabilidad química, estabilidad térmica, no volatilidad y alta conductividad iónica. (Dupont, 

de Souza, & Suarez, 2002), (Wasserscheid & Keim , 2000) Estas propiedades de los IL los 

califican como alternativas a los solventes orgánicos tradicionales, y los IL ya han encontrado 

uso en síntesis orgánica / inorgánica, (Dyson, 2002) catálisis, (Zhao, Wu, Kou , & Min, 2002), 

(Sheldon, 2001) electro síntesis, (Fuller, Carkin , & Osteryoung, 1997), (Endres, Bukowski, 

Hempel, & Natt, 2003) y síntesis de polímeros. (Ding, Radosz , & Shen, 2005), (Zhang, Hong , 

& Mays, 2002). Una de las novedades recientes de la síntesis de los líquidos iónicos son sus 

nano estructuras (Antonietti, Kuang, Smarsly, & Zhou, 2004). Los IL han tenido relevancia 

como tensoactivos en soluciones micelares, composiciones de emulsión y estabilizadores de 

las microemulsiones. (Anderson, Pino, Hagberg, & Sheares, 2003), (Fletcher & Pandey , 2004) 

Los IL son extremadamente versátiles; sus propiedades se pueden ajustar fácilmente 

variando las especies de cationes y aniones. Como solventes, generalmente demuestran una 

presión de vapor insignificante, alta estabilidad térmica y un amplio intervalo de solubilidad 

para varios compuestos. (Greaves & Drummond, 2008), (Rogers & Seddon, 2003)  

Otra característica interesante lograda por los IL basados en imidazolio está relacionada con 

la naturaleza anfifílica de los cationes n-alquilimidazolio. Estas especies tienen 

comportamientos interfaciales y de agregación en soluciones acuosas, lo que lleva a la 

formación de micelas (Weyershausen & Lehmann, 2005), (Jiménez & Bermúdez, 2009). Los 

cambios en la longitud de la cadena alquílica o en el tipo y tamaño del anión usado pueden 

afectar la estructura y la dinámica de los agregados micelares formados, lo que lleva a 

cambios en la CMC. (Jiménez & Bermúdez, 2009), (Cammarata, Kazarian, Salter, & Welton, 

2001)  

Por lo tanto, estos IL tienen un comportamiento similar a los tensoactivos en soluciones 

acuosas, lo que los hace muy interesantes para fines de polimerización heterogénea. En la 

polimerización en suspensión, los IL pueden actuar como agentes estabilizadores, 

induciendo cargas electrostáticas en la superficie de las gotitas de monómero y partículas de 

polímero para evitar la coalescencia. Guerrero Sánchez et al. estudiaron la polimerización en 
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suspensión de estireno utilizando IL como estabilizadores y obtuvo perlas de polímero con 

características específicas, dependiendo del tipo y la concentración de IL utilizadas. 

La capacidad de los IL para cambiar las propiedades de la solución acuosa de tensoactivo 

depende de la extensión de las interacciones entre el catión / anión del IL y el grupo de la 

cabeza del tensoactivo. La mayoría de estas investigaciones se basan en la formación de 

agregados de IL con una variedad de tensoactivos con catión de imidazolio unido con un 

número par de átomos de carbono en las cadenas de alquilo (Lu, Yan, & Texter, 2009), 

(Mecerreyes, 2011), (Yuan & Antonietti, 2011), (Marcilla, y otros, 2010). En la literatura está 

bien informado que la CMC de tensoactivos iónicos en soluciones acuosas disminuye con el 

aumento de la fuerza iónica de la solución. (Yuan, Wunder, Warmuth, & Lu, 2012)  

La presencia de sal en el agua protege la repulsión electrostática entre grupos de cabezas 

cargadas, lo que facilita la agregación entre los tensoactivos y, por lo tanto, reduce la CMC. 

Teniendo en cuenta la naturaleza hidrofílica más baja de los iones IL en comparación con los 

iones inorgánicos comunes, se espera que la CMC de los tensoactivos iónicos sea menor 

debido a una mejor unión del contraión ya que el agua produce menos resistencia a los iones 

IL. 

En la literatura hay informes de que la CMC de los tensoactivos es mayor en IL en 

comparación con el agua pura, lo que se atribuye a la menor capacidad de solvatación del 

tensoactivo en líquidos iónicos. (Lee, Ringstrand, Stone, & Firestone, 2012)  

Los IL llamados "Ammoeng" representan sales de amonio para-cíclicos que contienen 

cationes con unidades de oligoetilenglicol de diferente longitud de cadena. Estos IL están 

fácilmente disponibles a precios más razonables y, por lo tanto, representan una alternativa 

interesante a los IL basados en imidazolio, que son mucho más caros. (Urban & Distler, 2002) 

Además, los líquidos iónicos de Ammoeng han ganado interés para la comercialización 

debido a sus propiedades tensoactivas. Estos IL tienen una estructura anfifílica que contiene 

grupos hidrófobos (cadena lateral de alquilo larga) e hidrófilos (hidroxilo). 

Los IL pueden ser considerados como agentes “verdes”, es decir, amigables con el ambiente, 

ya que su presión de vapor es insignificante; sin embargo, sus datos de toxicología han sido 

muy limitados hasta ahora (Tauer, 2010 ). Aunque los IL no se evaporarán y, por lo tanto, no 

causarán contaminación del aire, no significa que no dañarán el medio ambiente si ingresan 

al sistema acuático. La mayoría de los IL son solubles en agua y pueden ingresar al ambiente 

acuático a través de derrames o efluentes accidentales. Se sabe que los IL más utilizados, 

[bmim] [PF6] y [bmim] [BF4], se descomponen en presencia de agua, y como resultado se 

forman ácidos fluorhídrico y fosfórico. (Hernandez & Tauer, 2012) Por lo tanto, la 

información de toxicidad y ecotoxicidad, que proporciona el metabolismo y la degradabilidad 

de los IL, también es necesaria para etiquetarlos como solventes verdes. 
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Los IL Ammoeng son menos tóxicos que los derivados del imidazolio y el piridinio. Por ello, el 

IL Ammoeng 111 es un buen candidato para utilizarse en dispositivos electroquímicos y en 

polímeros inyectables en medicina (Benzagouta et al., 2013) 

Los tensoactivos catiónicos son insolubles en aceites de hidrocarburos. Por el contrario, los 

catiónicos con dos o más cadenas de alquilo largas son solubles en solventes de 

hidrocarburos, pero solo se dispersan en agua (a veces formando estructuras de vesículas 

bicapa). Generalmente son químicamente estables y pueden tolerar electrolitos. 

En la Figura 2.13 se observan las estructuras de los líquidos iónicos C1EG (cocos alquil 

pentaetoxi metil amonio metilsulfato) y T2EG (N,N -dietoxilato de ,n-talo, etilsulfato de 

etilamonio), que se utilizaron para determinar la cmc de este trabajo. 

Como se mencionó en la Justificación, Costa y otros, 2013, estudiaron el LI cloruro de 1-n-

dodecil-3-metilimidazolio como tensoactivo en la polimerización en emulsión de MMA y lo 

compararon con el desempeño del tensoactivo convencional DTAB; compararon también 

reacciones calentadas por microondas y otras con calentamiento convencional. El LI 

demostró buen desempeño como tensoactivo obteniéndose resultados comparables de 

conversión y tamaño de partícula con las polimerizaciones con DTAB. Por otra parte, las 

reacciones calentadas con microondas demostraron más altas velocidades de reacción que 

las calentadas en forma convencional para ambos tensoactivos.   

 

 

a)  

b)   
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Figura 2.13. Estructuras de los LI C1EG (a) y T2EG (b). 

2.7.1 Líquido iónico C1EG™ 

Este líquido iónico no está basado en imidazolio y se encuentra disponible comercialmente 

a precios razonables, por lo que representa una alternativa interesante a los otros líquidos 

iónicos que son, generalmente, de mayor precio. Se clasifican a los líquidos iónicos basados 

en imidazolio como convencionales y los que no se basan en imidazolio se consideran 

líquidos iónicos no convencionales.  

Muchas sales de amonio cuaternarias y los compuestos heterocíclicos cuaternizados tales 

como las sales de imidazolinio u oxazolinio son aceptados como líquidos iónicos y presentan 

puntos de fusión por debajo de 100 °C o incluso por debajo de la temperatura ambiente. Por 

tanto, estas sales pueden considerarse como líquidos iónicos no convencionales. 

Los líquidos iónicos no convencionales se utilizan como plastificantes para plásticos, aditivos 

en el área de recubrimientos, lacas y tintas. Los líquidos iónicos se incorporaron como 

dispersantes secundarios en pastas de pigmentos universales o en las pinturas de base 

blanca en las que se van a añadir pigmentos. 

 

Los IL llamados "Ammoeng" (entre los cuales se encuentra el C1EG™), son sales de amonio y 

compuestos acíclicos que contienen cationes con unidades de oligoetilenglicol de diferente 

longitud de cadena. 

Los líquidos iónicos Ammoeng son una clase de IL que ha despertado interés para su 

comercialización debido a sus propiedades tensoactivas. Estos IL tienen una estructura 

verdaderamente anfifílica que contiene tanto grupos hidrofóbicos (cadena lateral de alquilo 

larga) como hidrofílicos (hidroxilo) y, en consecuencia, son una clase bastante interesante de 

IL para estudiar la solubilidad en disolventes orgánicos.  

Los IL se han utilizado en diferentes aplicaciones, por ejemplo como disolventes en síntesis 

orgánica (Kohlman y col). (Kohlmann, Leuchs, Greiner, & Leitner, 2011) y en diversas síntesis 

de carácter biotecnológico (Kahveci, Guo, Ozcelik, & Xu, 2009), (Kohlmann, y otros, 2011), 

(Rodríguez, y otros, 2010) y (Shen, y otros, 2003). También se han utilizado como solventes 

en un proceso mejorado de extracción del ácido linoleico del aceite de soja (Manic, 

Najdanovic-Visak, Nunes da Ponte,, & Visak, 2011). 

2.8 Determinación de la concentración micelar crítica  
Los tensoactivos son compuestos con estructura molecular que consisten en una parte 

hidrofílica y otra hidrofóbica. La parte hidrofóbica es generalmente una cadena larga 

hidrocarbonada, mientras que la parte hidrofílica consiste en un grupo iónico o polar. Debido 

a esta estructura característica, estos compuestos tienen propiedades especiales como la 

disminución de la tensión superficial de las soluciones y la tendencia de asociación. En 
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soluciones diluidas, los tensoactivos iónicos se encuentran como iones individuales. A una 

concentración superior a un valor crítico denominado concentración crítica de micelas CMC, 

las moléculas de tensoactivos tienden a agregarse formando micelas. En la CMC, algunas 

propiedades de las soluciones de tensoactivos como la conductividad, la tensión superficial 

y la presión osmótica sufren cambios abruptos debido a la formación de micelas. (Hummel, 

Hansen Verlag, & Munchen, 1995) 

Se han desarrollado varios métodos para mediciones de la CMC. Esto incluye métodos 

fisicoquímicos como la dispersión de la luz (Topel, Çakır, Budama, & Hoda, 2013), (Chee K, 

Chee H, & Wai Y, 2017), (Fuguet E. , Ràfols, Rosés, & Bosch, 2005) que utilizan cambios de 

parámetros macroscópicos para la determinación de CMC. Los valores de CMC también 

pueden obtenerse fotométricamente o fluorométricamente con la ayuda de sondas ópticas 

adecuadas, es decir, colorantes con propiedades espectroscópicas sensibles a la polaridad o 

la viscosidad (Salman A & Abdullah M, 2015). 

 

La tensiometría es una técnica común que se emplea para medir la tensión superficial e 

interfacial. Es decir, las moléculas de un líquido se mantienen unidas por fuerzas atractivas. 

La suma de todas las fuerzas de atracción sobre cualquier molécula presente en la mayor 

parte de un líquido promedia cero. La fuerza neta (también conocida como fuerza de 

cohesión) sobre una molécula en la superficie es una cantidad distinta de cero en la dirección 

hacia el líquido (Figura 2.14). Esta es la fuerza que debe contrarrestarse para aumentar el 

área de superficie; la energía consumida por este proceso se llama energía de superficie. Las 

fuerzas desequilibradas en la interfaz hacen que se contraiga a un valor mínimo de superficie. 

Por lo tanto, las gotas de agua son esféricas porque una esfera tiene el área de superficie 

mínima de todas las formas para un volumen dado. La tensión superficial y la energía libre 

de un líquido son iguales, mientras que lo mismo no es cierto para una superficie sólida. La 

tensión superficial es el trabajo requerido para aumentar el área de una superficie de forma 

isotérmica y reversible en una cantidad unitaria. La tensión superficial (γ) se expresa como 

energía superficial por unidad de área y, alternativamente, como fuerza por unidad de 

longitud.  
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Figura 2.14. Esquema de las fuerzas que actúan en una molécula de líquido en el seno del 
líquido y en la superficie. (L., Transmission electron microscopy, 1984) 

 

Las unidades comunes para la tensión superficial e interfacial son dinas/cm o mN/m, y se 

puede medir mediante tensiometría. La tensión superficial de los polímeros se puede dividir 

en dos componentes, polar (ϒp) y dispersión (ϒd), para tener en cuenta el tipo de fuerzas de 

atracción en las interfaces. La composición química de la superficie determina la contribución 

relativa de cada componente a la tensión superficial. El componente polar se compone de 

varias interacciones moleculares polares que incluyen enlaces de hidrógeno, energía dipolar 

y energía de inducción, mientras que el componente de dispersión surge de las atracciones 

de dispersión de London. Las fuerzas atractivas (dispersión de van der Waals y London) son 

aditivas, lo que da como resultado que los componentes de tensión superficial sean aditivos: 

γ= γp + γd. 

 La CMC es la concentración de tensoactivo a la cual y por encima de la cual se forman las 

micelas. Se puede determinar para soluciones de surfactante midiendo la tensión superficial 

a diferentes concentraciones. Por debajo de la CMC, la tensión superficial disminuye al 

aumentar la concentración de tensoactivo a medida que aumenta el número de moléculas 

de tensoactivo en la interfaz. Por encima de la CMC, en contraste, la tensión superficial de la 

solución es constante porque la concentración de tensoactivo interfacial ya no cambia. En 

una representación logarítmica de la tensión superficial frente a la concentración de 

tensoactivo, hay dos regímenes lineales debajo y por encima de la CMC (Figura 2.15). La 

intersección de las líneas de regresión produce el valor de la CMC. 
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Figura 2.15. Determinación de la CMC por tensión superficial. 

En el caso de los tensoactivos iónicos, el uso de mediciones electroquímicas es mucho más 

conveniente, especialmente las mediciones de la conductividad eléctrica de sus soluciones 

con concentraciones variables. El método conductimétrico se basa en el hallazgo de un punto 

de ruptura en las curvas, que describe la dependencia de la concentración de la 

conductividad. Es bien sabido que la conductividad de cualquier solución es directamente 

proporcional a la concentración de sus iones. El punto donde comienza la formación de 

micelas, se indica en la dependencia de la concentración de la conductividad específica (κ) 

como punto de ruptura, como se muestra en la Figura 2.16. 

 

Figura 2.16. Conductividad en función de la concentración. (Greksáková & Oremusová, 
2003) 
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2.9 Métodos para determinar el tamaño de partícula en un coloide  
Existen varios métodos para medir el tamaño de partícula y la distribución del tamaño de 

partícula. Algunos de ellos se basan en la luz, otros en ultrasonido, campo eléctrico, gravedad 

o centrifugación.  Solo hay tres principios básicos que son usados en la gran mayoría de los 

métodos. Estos son (Collins, 1997):  

1. Microscopia, la cual incluye óptica, electrónica de barrido y transmisión. 

2. Dispersión de luz.  

3. Movimiento de partícula, la cual incluye todos los métodos donde las partículas están 

en movimiento, por ejemplo, AF4 (asymmetric flow field-flow fractionation).  

A continuación, se describen los dos primeros métodos, los cuales son los más comunes y 

fueron utilizados en este trabajo para la caracterización del tamaño y la distribución de 

tamaños de partículas.  

 2.9.1 Dispersión de luz dinámica (DLS por Dynamic Light Scattering)  

En contraste con la dispersión de luz estática la cual concierne al promedio de luz dispersada, 

DLS se basa en el tiempo y frecuencia de las fluctuaciones en la intensidad de luz dispersada 

causada por el movimiento Browniano del dispersante. Analizando dichas fluctuaciones se 

puede obtener el tamaño, forma y carga de la partícula. (Morrison, Maxwell, Gilbert, & 

Napper, 1992)  

En un experimento de DLS, un haz de luz mono-cromático es enfocado a una suspensión de 

partículas diluida y la intensidad de luz dispersada es medida a un ángulo fijo por un detector. 

La fase y la polarización de la luz dispersada depende de la posición y de la orientación de 

cada dispersante, esto porque las partículas en una solución están en constante movimiento 

Browniano, lo que resulta en un ensanchamiento del espectro debido al efecto Doppler. El 

parámetro clave que se determina con DLS es el coeficiente de difusión (D), o difusividad de 

la partícula, el cual puede ser relacionado con el diámetro (d) mediante la ecuación de Stokes 

– Einstein (Ec 2.1) (Collins, 1997) (Goodwin, 2004): 

𝐷 =  
𝑘𝐵𝑇

3𝜋𝜂𝑑
                           Ec. 2.1 

 Donde  

𝜂 =Es la viscosidad del medio, d el diámetro de la partícula, T la temperatura absoluta y kB la 

constante de Boltzmann.  

El coeficiente de difusión es determinado al analizar la intensidad y la frecuencia de las 

fluctuaciones, las cuales pueden ser descritas por una función de correlación dependiente 

del tiempo, utilizando técnicas de auto-correlación digitales. (Collins, 1997)  
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2.9.2 Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

En un microscopio electrónico de emisión el cátodo que emite los electrones es captado 

directamente por una lente de inmersión electrostática, que acelera los electrones y produce 

una imagen intermedia de la distribución de la intensidad de emisión en el cátodo. Esta 

imagen se puede ampliar con otras lentes electrónicas y se observa en una pantalla 

fluorescente o con un intensificador de imágenes. El cátodo (muestra) debe ser plano y su 

superficie no debe ser demasiado irregular. La emisión de electrones puede ser estimulada 

por: 

a) Calentar el cátodo (emisión termiónica), lo que significa que la observación solo es posible 

a temperaturas elevadas y para un número limitado de materiales; alternativamente, la 

temperatura de emisión de electrones no necesita elevarse más allá de 500 - 1000 °C si se 

evapora una capa delgada de bario en la superficie porque esto disminuye la función de 

trabajo; 

b) Excitación de electrones secundarios por bombardeo de partículas, irradiando la superficie 

del cátodo con un haz de electrones de alta energía adicional o un haz de iones de incidencia 

rasante; 

c) Irradiación del cátodo con una fuente de luz ultravioleta para excitar fotoelectrones 

(microscopio de emisión de fotoelectrones PhEEM). (Reimer, 1984)  

Existen dos tipos principales de microscopios electrónicos: el microscopio electrónico de 

transmisión y el microscopio electrónico de barrido.  

El microscopio electrónico de transmisión (TEM) emite un haz de electrones dirigido hacia el 

objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el 

objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra. Para utilizar un 

microscopio electrónico de transmisión debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores 

de un par de miles de angstrom. Los microscopios electrónicos de transmisión pueden 

aumentar un objeto hasta un millón de veces.  

2.10 Distribución de tamaño de partícula (DTP) 
La distribución del tamaño de partícula es una de las características más importantes del 

látex, determinando sus propiedades reológicas, contenido máximo de sólidos, adherencia, 

tiempo de secado, etc.  

Los látex de alto contenido de sólidos (HSC=High Solids Content) (Guyot, Chu, Schneider, 

Graillat, & McKenna, 2002) son un excelente ejemplo de un producto requiriendo de un 

control preciso de la DTP. Su formulación suele requerir una DTP muy bien definida para 

mantener niveles aceptables de viscosidad. Algunos procesos requieren una DTP bimodal, 

donde la distribución debe contener una cierta fracción de volumen de grandes y pequeñas 
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partículas, y donde la relación de los diámetros de cada población debe ser dentro de los 

límites establecidos. 

La DTP es una característica importante del producto porque puede influir en las 

propiedades de uso final del látex. También, puede afectar la reología del látex, y también 

en el producto final. El comportamiento reológico de adelgazamiento bajo esfuerzo de corte 

se puede observar al rociar un recubrimiento o al aplicar una pintura por medio de una 

brocha, y debe tener la reología adecuada para fluir correctamente y cubrir la superficie sin 

generar escurrimientos.  

Se puede diseñar un producto que tenga DTP más estrecha o más amplia. Con exactamente 

la misma composición de polímero, se pueden modificar diferentes propiedades mediante 

el control del tamaño de partícula, junto con una serie de otros factores. La forma en que se 

diseña un producto puede ofrecer propiedades muy diferentes. 
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3. Modelo Matemático 
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3.1 Introducción 

La naturaleza heterogénea del proceso de polimerización en emulsión combinado con otros 

fenómenos termodinámicos, fisicoquímicos, de transferencia de calor y de masa, complican 

el proceso de modelado. Un marco apropiado en el que se pueden tomar en cuenta todos 

estos fenómenos es el balance de población, el cual es una herramienta relevante que puede 

describir la compleja dinámica de los sistemas de polimerización en emulsión (Kiparissides, 

Achilias, D. , & Frantzikinakis, C, 2002).  Min y Ray (Min & Ray, W. , 1974) realizaron el primer 

estudio sobre el modelado de la distribución del tamaño de partícula y la distribución del 

peso molecular (DPM) sobre la base de las ecuaciones de balance poblacional para diferentes 

sistemas de monómeros. Este modelo fue desarrollado y generalizado por (Rawlings & Ray, 

W., 1988) para reactores continuos, y se realizó un estudio de sensibilidad sobre los 

diferentes parámetros que afectan las reacciones de polimerización. Debido a que la DTP es 

un factor crucial que afecta las propiedades de uso final del látex, se han publicado 

numerosos estudios sobre el modelado y el control de DTP para diferentes sistemas de 

polimerización en emulsión durante las últimas dos décadas (J, Harrison, & Crowley, 2003), 

(Edouard, Sheibat-Othman, & Hammouri, 2005), (Immanuel, Pinto, M., Richards, J., & 

Congalidis, 2008), (Abedini & Shahrokhi, 2008), (Vale & McKenna, 2009), (Mariz, F, Leiza, & 

de La Cal, 2011), (McKenna, Vale, Pohn, & Sheibat-Othman, 2017), (Gaur & Sood, 2019) 

El modelo cero-uno y el modelo pseudo-masa son dos enfoques que se han utilizado 

ampliamente para describir la cinética de los sistemas de polimerización en emulsión. En el 

sistema cero-uno, la entrada de un radical en una partícula que ya tiene un radical en 

crecimiento da lugar a la terminación instantánea (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995), (Vale & 

McKenna. T, 2005). Por lo tanto, esta partícula sólo debe tener uno o ningún radical (n=0,1, 

donde n es el número de radicales en una partícula). En este modelo, las partículas de 

polímero se dividen en partículas que no contienen radical y aquellas con un radical en 

crecimiento. Esta última categoría se divide además en partículas que contienen un radical 

monomérico y aquellas con un radical polimérico. Por lo tanto, se deben utilizar tres 

ecuaciones de balance poblacional para describir la DTP en la cinética cero-uno. Este enfoque 

se limita a partículas pequeñas (para las cuales la tasa de radicales de entrada es baja y las 

tasas de desorción de radicales y terminación son altas). Con un alto índice de entrada y una 

terminación instantánea válida. Sin embargo, el efecto de las partículas que contienen más 

de un radical en el comportamiento general del sistema no se tiene en cuenta en el método 

cinético cero-uno. Este efecto amplía los DTP reales cuando se compara con la predicción del 

método cero-uno (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995), (Vale & McKenna. T, 2005). A pesar de 

estas limitaciones, se ha utilizado el modelo de cero-uno en numerosos estudios (Coen E. , 

Gilbert, Morrison, Leube, & Peach, 1998), (Crowley, Meadows, Kostoulas, & Doyle III, 2000), 
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(Zeaiter, Romagnoli, J. , Barton, G., & Gomes, V., 2002.), (Fortuny, Graillat, C, McKenna, T. , 

Araujo, P., & Pinto, J., 2004), (Meadows, Crowley, T. J, Immanuel, C, & Doyle III, F, 2003), 

(McKenna, Vale, Pohn, & Sheibat-Othman, 2017) para modelar la DTP e investigar el 

comportamiento cinético de monómeros hidrófobos tales como el estireno. En el modelo de 

pseudo-masa, las dificultades asociadas con el efecto de compartimentación se descuidan 

asumiendo un crecimiento uniforme de las partículas de polímero. En general, este modelo 

es válido para altos valores de número promedio de partículas (𝑛)̅̅ ̅ o un alto coeficiente de 

tasa de entrada (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995), (Vale & McKenna. T, 2005). Este modelo 

ha sido ampliamente utilizado por (Immanuel, Doyle III, F. , Cordeiro C. , & Sundaram, S, 

2003), (Kiparissides, Achilias, D. , & Frantzikinakis, C, 2002), (Jung & Gomes, V, 2011), 

(Hosseini, Bouaswaig, A. , & Engell, 2012), (Hosseini, Bouaswaig, A, & Engell, 2013). El uso del 

modelo pseudo-masa tiene como beneficios la resolución de una simple ecuación de balance 

de población (BP) y no tiene limitación en 𝑛̅. Sin embargo, el número de radicales se puede 

promediar sobre partículas del mismo tamaño, esto es válido cuando el número promedio 

de radicales por partícula es alto. Si esta condición no se cumple entonces las partículas 

contienen menos radicales lo que conduce a la reducción del fenómeno conocido como 

ampliación estocástica en la DTP. (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995), (Vale & McKenna. T, 

2005). Para superar las limitaciones de estos modelos individuales, Coen y col. (Coen, Peach, 

Morrison, & Gilbert, 2004) propusieron un modelo híbrido. En este modelo, el dominio de 

tamaño de partícula se divide en dos límites distintos utilizando un radio crítico, en el que se 

utilizan los regímenes de cero-uno y pseudo-masa para partículas con radios más pequeños 

que el radio crítico y aquellos con radios mayores que este radio de transición, 

respectivamente. La dependencia de longitud de cadena de la constante de tasa de 

terminación se ha considerado también en el modelo de pseudo-masa. (Hosseini, Bouaswaig, 

& Engell, 2012), demostraron que a pesar de implementar un esquema de discretización de 

alta resolución, las ecuaciones de balance de población en general no coinciden con los datos 

experimentales de la DTP. Estos autores han identificado que este desajuste se debe a la 

exactitud y precisión de las mediciones experimentales de la DTP, la aparición de nucleación 

y coagulación, el mezclado inadecuado en el reactor, el tipo de modelo (cero-uno o pseudo-

masa) implementado en la BP y el uso de parámetros inadecuados en el modelo.  

3.2 Mecanismos y esquema cinético 

La reacción de polimerización comienza con la descomposición del iniciador en fase acuosa. 

Los radicales primarios reaccionan con el monómero disuelto en la fase acuosa, y se forman 

radicales oligoméricos. Después de la adición de algunas unidades de monómero, los 

radicales oligoméricos son suficientemente hidrófobos y pueden entrar en micelas (si están 

presentes), lo cual se conoce como nucleación micelar. En este entorno rico en monómeros, 

los radicales oligoméricos se propagan rápidamente y se forman partículas de polímero. Los 



Página | 53  
 
 

radicales oligoméricos también se propagan en la fase acuosa hasta que alcanzan una 

longitud de cadena crítica cuando precipitan en la fase acuosa hasta formar partículas de 

polímero (nucleación homogénea).  

Las partículas de polímero producidas por ambos mecanismos mencionados anteriormente 

se estabilizan por absorción de tensoactivo a través de la fase acuosa. Las reacciones en fase 

acuosa se muestran en la Tabla 3-1.  

 

3.2.1 Mecanismo cinético 

Etapa de iniciación 

Involucra dos reacciones, la primera parte es la producción de radicales libres. Usualmente 

el iniciador (I) se disocia para producir un par de radicales libres (R*); la segunda parte de la 

iniciación implica la adición de este radical a una molécula de monómero para producir un 

radical Rw, como se muestra en la Tabla 3-1 

 

Etapa de propagación  

Consiste en el crecimiento de 𝑃𝑤
𝑙  𝑦 𝑃𝑝

𝑙  (radical polimérico de longitud l en fase acuosa (w) o 

partícula (p)) por las adiciones sucesivas de grandes números de moléculas de monómero en 

la fase partícula y fase acuosa (Mp y Mw), como se muestra en las Tablas 3-1 y 3-2. 

 

Etapa de terminación 

Es la aniquilación de los centros reactivos, y se produce por una reacción bimolecular entre 

los radicales. Estos dos radicales reaccionan entre sí mediante combinación o desproporción. 

Combinación: dos extremos de cadena se combinan para formar una cadena más larga.  Se 

puede determinar si este modo de terminación se está produciendo mediante el monitoreo 

del peso molecular de las especies de propagación: la combinación dará como resultado la 

duplicación del peso molecular, Tabla 3-1 y Tabla 3-2. 

Desproporción: es cuando un radical de hidrógeno en posición  al centro reactivo, se 

transfiere a otro centro reactivo. Esto da como resultado la formación de dos moléculas de 

polímero, uno es saturado y el otro es insaturado, Tabla 3-1 y Tabla 3-2. 

 

La reacción de polimerización se lleva a cabo principalmente en la fase partículas, pero 

también hay importantes reacciones en la fase acuosa que requieren ser descritas ya que 

contribuyen a la polimerización. 
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En la fase acuosa se presentan las siguientes etapas: iniciación, propagación y terminación, 

como se observa en la Tabla 3-1. 

Tabla 3-1. Mecanismo cinético de la polimerización en emulsión en la fase acuosa. 

Etapa Cinética 

Fase acuosa 

Iniciador 

Térmico 

 

𝐼𝑤
𝑓𝑘𝑑
→  2𝑅𝑤 

Propagación 
𝑃𝑤
𝑙 + 𝑀𝑤

𝑘𝑝
𝑤

→      𝑃𝑤
𝑙+1 

𝑙 = 1,……… , 𝑐𝑟 − 1 

Terminación por 
transferencia de cadena al 

monómero 

𝑃𝑤
𝑙 + 𝑀𝑤

𝑘𝑡𝑟
𝑤

→    𝐷𝑤
𝑙 + 𝑃𝑤

0  
𝑙 = 1,……… , 𝑐𝑟 − 1 

Terminación por 
combinación 

𝑃𝑤
𝑙 + 𝑃𝑤

𝑚
𝑘𝑡𝑐
𝑤

→    𝐷𝑤
𝑙+𝑚 

𝑙 = 0,……… , 𝑐𝑟 − 1 
Terminación por 
desproporción 

𝑃𝑤
𝑙 + 𝑃𝑤

𝑚

𝑘𝑡𝑑
𝑤

→    𝐷𝑤
𝑙 + 𝐷𝑤

𝑚 
𝑙 = 0,……… , 𝑐𝑟 − 1 

 

En la fase partículas se presentan las siguientes etapas: propagación, terminación por 

acoplamiento y por desproporción, transferencia de cadena al monómero como se muestra 

en la Tabla 3-2. 

Tabla 3-2. Mecanismo cinético de la polimerización en emulsión en fase partículas. 

Etapa Cinética 

Propagación 
𝑃𝑝
𝑙 + 𝑀𝑃

𝑘𝑝
𝑃

→      𝑃𝑃
𝑙+1 

𝑙 = 1, ………, ꚙ 

Transferencia de cadena al monómero 
𝑃𝑝
𝑙 + 𝑀𝑝

𝑘𝑡𝑟
𝑝

→    𝐷𝑝
𝑙 + 𝑃𝑝

0 

𝑙 = 1, ………,  ꚙ 

Terminación por combinación 
𝑃𝑝
𝑙 + 𝑃𝑝

𝑚
𝑘𝑡𝑐
𝑝

→    𝐷𝑝
𝑙+𝑚 

𝑙 = 0, ………, ꚙ 
Terminación por desproporción 

𝑃𝑝
𝑙 + 𝑃𝑝

𝑚
𝑘𝑡𝑑
𝑝

→    𝐷𝑝
𝑙 + 𝐷𝑝

𝑚 

𝑙 = 0,………, ꚙ 
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𝐼𝑊= Iniciador.  

𝑅𝑊=Radical oligomérico. 

𝑃𝑤
𝑙  , 𝑃𝑝

𝑙=Radical polimérico de longitud l en fase acuosa (w) o partícula (p). 

𝑃𝑤
𝑚 , 𝑃𝑝

𝑚=Radical polimérico de longitud m en fase acuosa (w) o partícula (p). 

kp =Coeficiente cinético de propagación de radical. 

ktc =Coeficiente cinético de terminación por combinación entre radicales. 

ktd =Coeficiente cinético de terminación por desproporción entre radicales. 

Mw , Mp=Monómero en fase acuosa (w) o partícula (p).  

Pp
0  =Radical monomérico.   

Dw
m  , Dp

m =Polímero muerto de longitud m en fase acuosa (w) o partícula (p). 

3.3 Tipos de modelos  

3.3.1 Modelo cero-uno 

En el modelo cero-uno la entrada de otro radical a la partícula que contiene ya un radical 

provoca la terminación a una tasa mucho mayor que la de la polimerización total (Gilbert R. 

, 1997). Por lo tanto, una partícula puede tener cero o un radical. Para el modelo cero-uno, 

se hace factible utilizar una formulación matemática exacta porque: i) el número de EBP 

(ecuación de balance poblacional) se reduce, dado que n = 0,1; ii) la terminación no tiene 

que ser considerada. Hay dos tratamientos alternativos para los sistemas cero-uno. Una 

posibilidad es distinguir sólo entre las partículas que tienen cero o un radical (Gilbert, 

Ottewill, & Rowell, 1995), (Gilbert, Napper, & LichtI, 1977). Otra posibilidad, más utilizada , 

(Gilbert, Napper, & LichtI, 1977), (Coen & Gilbert, 1997), consiste en dividir aún más las 

partículas con un radical en dos poblaciones, según si el radical es monomérico o polimérico. 

Puesto que se supone que sólo los radicales monoméricos se desorben, esto facilita la 

descripción de la desorción de radicales (Asúa, Sudol, & El-Aasser, 1989), (Asúa, 2003). Las 

tres EBP son para la población de partículas sin radicales activos, con un radical monomérico 

y con un radical polimérico; para un proceso semi-discontinuo se pueden escribir como , 

(Vale H, 2007) Ec. 3.3.1. 

 

𝜕

𝜕𝑡
(𝑛0(𝑟, 𝑡)) = 𝜌(𝑛1

𝑝(𝑟, 𝑡) + 𝑛1
𝑚(𝑟, 𝑡) − 𝑛0(𝑟, 𝑡) ) + 𝑘𝑑𝑚  𝑛1

𝑚(𝑟, 𝑡) + 𝑅𝑐𝑜𝑎𝑔 − 
𝑛0(𝑟,𝑡)

𝑉

𝜕𝑉

𝜕𝑡
  

Ec.3.3.1 
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𝜕

𝜕𝑡
(𝑛1

𝑚(𝑟, 𝑡)) = 𝑘𝑡𝑟[𝑀]
𝑝𝑛1
𝑝(𝑟, 𝑡) + 𝜌𝐸𝑛0(𝑟, 𝑡) − (𝑘𝑝 

1 [𝑀]𝑝 + 𝑘𝑑𝑚 + 𝜌)𝑛1
𝑚(𝑟, 𝑡)  +

𝑅𝑐𝑜𝑎𝑔 − 
𝑛1
𝑚(𝑟,𝑡)

𝑉

𝜕𝑉

𝜕𝑡
     

 Ec.3.3.2 

𝜕

𝜕𝑡
(𝑛1

𝑝(𝑟, 𝑡)) + 
𝜕

𝜕𝑟
(𝑛1

𝑝(𝑟, 𝑡)𝐺(𝑟, 𝑡)) = 𝑘𝑝
1[𝑀]𝑝𝑛1

𝑚(𝑟, 𝑡) + 𝜌𝐼𝑛0(𝑟, 𝑡) − 𝜌𝑛1
𝑝(𝑟, 𝑡) +

𝑅𝑛𝑢𝑐 − 𝑘𝑡𝑟[𝑀]
𝑝𝑛1
𝑝(𝑟, 𝑡)  + 𝑅𝑐𝑜𝑎𝑔 − 

𝑛1
𝑝(𝑟,𝑡)

𝑉

𝜕𝑉

𝜕𝑡
             Ec 3.3.3 

          

en las que r es el radio de las partículas, n0(r,t) es la función de densidad de partículas sin 

radicales activos, n1
m(r,t) es la función de densidad de partículas con un radical monomérico, 

n1
p(r,t) es la función de densidad de las partículas con un radical polimérico, G es la tasa de 

crecimiento de partícula, V es el volumen de la masa de reacción, ρ es la tasa de absorción 

total de radicales, kdm es el coeficiente de tasa de desorción de los radicales monoméricos, 

ktr es el coeficiente para la tasa de transferencia de cadena a radicales monoméricos, [M]p es 

la concentración de monómero en la fase de partículas, ρ es la tasa de absorción de radicales 

monoméricos, kp
1 es la tasa de propagación de los radicales monoméricos, ρI es la tasa de 

absorción de los radicales oligoméricos derivados del iniciador, Rnuc es la tasa de nucleación 

y Rcoag es la tasa de coagulación. Al resumir la función de tres densidades, se obtiene la 

función de densidad total 

n(r,t)= n1
p(r,t) + n1

m(r,t) + n0(r,t)   Ec.3.3.4 

(Gilbert R. , 1997) y  (Coen & Gilbert, 1997) fueron los primeros en presentar un modelo de 

EBP (incluyendo coagulación) para esta versión del modelo cero-uno. Sin embargo, en estos 

trabajos la contabilización de los términos para la formación de partículas debido a la 

coagulación fue transcrita incorrectamente en la publicación (aunque los autores han 

afirmado que la correcta formulación fue utilizada en las simulaciones). Las PBE se pueden 

fácilmente derivar si reconocemos que la terminación es instantánea cuando entra un radical 

a una partícula que ya contiene un radical y la coagulación es cuando entre dos partículas 

activas conducen a una partícula muerta.  

En realidad, el hecho de que existan partículas con más de un radical aumenta la amplitud 

de la DTP con respecto a la predicha por el modelo cero-uno. Esta es una deficiencia a tener 

en cuenta cuando se utiliza este enfoque para calcular la DTP. Dado que este enfoque sólo 

es adecuado para sistemas que siguen la cinética de cero-uno, su aplicabilidad es algo 

limitada. De hecho, generalmente el sistema de cero-uno se refiere a partículas pequeñas 
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(en las cuales la tasa de entrada del radical es baja y las tasas de desorción del radical y 

terminación son altas) y conversiones bajas (para evitar un efecto de Trommsdorff 

significativo). A pesar de sus limitaciones inherentes, el modelo cero-uno puede ser de gran 

valor en la interpretación de los estudios mecanísticos. En particular, ha sido utilizado por el 

grupo de trabajo de Gilbert para investigar los mecanismos de formación de partículas en la 

polimerización en emulsión de estireno  , (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995), (Gilbert, Napper, 

& LichtI, 1977). Este enfoque también se ha utilizado en algunos estudios de ingeniería de 

reacción. (Romagnoli J, y otros, 2002) extendieron el modelo de para predecir la evolución 

de DTP y DPM durante la polimerización en emulsión semi-batch (en el que el producto se 

retira continuamente) de estireno. El modelo se utilizó para estudiar la posibilidad de 

controlar DTP y DPM mediante la manipulación de la temperatura del reactor y caudal de 

monómero.  simplificaron el modelo propuesto por (Coen E. , Gilbert, Morrison, Leube, & 

Peach, 1998) despreciando la coagulación de las partículas y lo utilizaron para investigar la 

optimización del perfil de alimentación del tensoactivo obteniendo una DTP bimodal. 

3.3.2 Modelo pseudo-masa 

Una aproximación alternativa es tomar un promedio en el número de radicales en todas las 

partículas.  El EBP para un proceso de polimerización en emulsión semi-continua se puede 

expresar de la siguiente manera. (Herrera & Olayo, 2000), (Immanuel & Doyle III, 2003) 

𝜕

𝜕𝑡
(𝑛(𝑟, 𝑡)) + 

𝜕

𝜕𝑟
(𝑛(𝑟, 𝑡)𝐺(𝑟, 𝑡)) = 𝑅𝑛𝑢𝑐  + 𝑅𝑐𝑜𝑎𝑔 − 

𝑛(𝑟,𝑡)

𝑉

𝜕𝑉

𝜕𝑡
         Ec. 3.3.5 

Anteriormente se publicó un gran número de artículos sobre la solución de los balances 

poblacionales. Una revisión bastante completa de los métodos numéricos disponibles puede 

encontrarse en las referencias. ( Attarakih , Bart, & Faqir, 2004), (Immanuel & Doyle III, 2003), 

(Alexopoulos, Roussos, & Kiparissides, 2004) (Vale M & McKenna F, 2005)  

3.3.3 Uso de otros modelos y técnicas de solución 

Existe un número considerable de modelos matemáticos, de diferente nivel de detalle, que 

se han desarrollado en el pasado para los sistemas de polimerización en emulsión. Sin 

embargo, todavía hay aspectos en estos sistemas que no son completamente entendidos 

debido a la complejidad de los mismos. Se han propuesto o adaptado muchos modelos en la 

literatura para explicar fenómenos específicos. La mayoría de autores realizan la predicción 

de propiedades promedio utilizando el método de momentos. Por ejemplo, Zhang (Liu, 

Wang, Zhang, & Zhang, 2016) y Ray (Min & Ray, 2008) desarrollaron un modelo matemático 

que emplean para el análisis del proceso y para atacar problemas de diseño de procesos. 

Wang y Zhu (Wang X. , Luo, Li, & Zhu, 2009) llevaron a cabo un análisis exhaustivo de la 

cadena cinética y propiedades del polímero. Ye (Wang Y. , y otros, 2019) y Schork (Schork & 

Ray, 1987) utilizaron las ecuaciones de momentos para estudiar el comportamiento de la 

cadena y desarrollar un modelo secuencial adecuado para optimizar la alimentación con el 
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fin de obtener un polímero con microestructura pre-especificada. Un aspecto que es 

importante, la distribución de tamaños de partícula (PSD) del látex, se ha modelado con 

diversos enfoques, pero aún no se tiene un modelo que sea de aplicación general para esta 

propiedad.  

Konkolewicz, Siauw, y Gray-Weale (Konkolewicz D. , Hawkett , Gray , & Perrier, 2008) , 

desarrollaron un modelo matemático sencillo con el fin de adaptarlo a los valores 

experimentales de la conversión, el peso molecular, y el índice de dispersidad para validar la 

propuesta del mecanismo. Konkolewicz (Konkolewicz D. , Hawkett, Gray, & Perrier, 2009) 

también simplificó su modelo de tal manera que el comportamiento de la polimerización 

depende de dos parámetros. El modelo simplificado mostró una buena coincidencia con la 

distribución del peso molecular (DPM) experimental de varios oligómeros RAFT (Reversible 

Addition-Fragmentation chain Transfer). Tobita (Tobita, 2010) desarrolló un modelo con 

propiedades promedio y la DPM completa de polímeros en RAFT y la influencia del estudio 

de la tasa de polimerización en el tamaño de partícula en un sistema de miniemulsión, 

empleando métodos probabilísticos.  

Hosseini et al. (Hosseini, Bouaswaig, & Engell, 2013) mostraron que los modelos estándares 

deterministas de BP de polimerizaciones en emulsión no predicen el ensanchamiento de las 

DTP que se observan experimentalmente en un reactor semi-continuo de estireno 

predeterminadas por el crecimiento de las partículas.  Un término estocástico que se agrega 

en el núcleo de crecimiento para tener en cuenta la falta de homogeneidad del fenómeno 

de crecimiento que depende del tamaño de partícula puede generar la DTP transitoria 

experimental, que tiende a adoptar formas pseudo-gaussianas cuando evolucionan con el 

tiempo. Los modelos de BP por esta razón podrían no ser adecuados para aplicaciones en las 

que no solo se requiere el tamaño promedio de partícula y la desviación estándar de las DTP, 

sino también la forma de las DTP (por ejemplo, la asimetría). Se necesitan coeficientes de 

dispersión con dependencias lineales, cuadráticas y exponenciales de tamaño de partícula 

para explorar la flexibilidad del enfoque sugerido para capturar la forma de las distribuciones. 

El BP se deriva de la aplicación del teorema del transporte de Reynolds. En la formulación de 

esta ecuación, se supone que el estado de la población cambia a través de un modelo 

determinista y la naturaleza estocástica del proceso es descuidado (Ramkrishna D. , 2000). 

En la formulación determinista de BP, se supone que la función de densidad es una función 

diferenciable con respecto al tiempo con coordenadas internas y externas.  

Los modelos de BP deterministas y de naturaleza estocástica brindan información promedio 

sobre la población, pero son incapaces de describir la polimerización en emulsión, el 

ensanchamiento estocástico puede resultar de la distribución del número de radicales sobre 

las partículas del mismo tamaño (Ramkrishna D. , 2000). 



Página | 59  
 
 

En términos generales, los métodos de modelado y numéricos utilizados para resolver las 

EBP se pueden clasificar en métodos de momentos, métodos estocásticos (como las 

simulaciones de Monte Carlo) y métodos de discretización como los métodos de elementos 

finitos, diferencias finitas/métodos de volumen finito, y métodos seccionales). El tiempo de 

cálculo más bajo se puede obtener utilizando métodos de momentos, pero éstos solo 

capturan algunos momentos estadísticos de la DTP. Los métodos estocásticos son adecuados 

cuando se desea simular la dinámica aleatoria de la población (por ejemplo, nucleación y 

agregación), pero se puede incluir la evolución de sólo un pequeño número de partículas. 

Los métodos de discretización permiten el cálculo de la DTP completa, pero aunque el primer 

momento estadístico de la DTP se calcula con precisión, a veces no logran calcularse los 

momentos más altos debido a la alta difusión y dispersión numérica (Hosseini, Bouaswaig, A. 

, & Engell, 2012). Entre los métodos de discretización, los métodos de diferencias finitas y de 

volumen finito son más prácticos debido a su fácil implementación, pero el método de 

elementos finitos (MEF) puede representar DTP más complejas ( Rigopoulos & Jones , 2003), 

(Vale & McKenna. T, 2005), (Chabanon, y otros, 2017)). 

Con respecto a la escala microscópica de los modelos multiescala, el método de Monte Carlo 

cinético (kMC, kinetic Monte Carlo) resulta el más crítico desde el punto de vista 

computacional ya que requiere una solución estocástica computacionalmente intensiva. La 

principal preocupación relativa a este método es que carece de una forma matemática 

cerrada. Pocos autores han propuesto algunos enfoques para obtener estimaciones de 

formas cerradas a partir de las simulaciones de kMC (Rasoulian & Ricardez-Sandoval, 2016), 

(Crose, J, Nayhouse, & Ni, 2015), (Chaffart & Ricardez, 2018).  

Los inconvenientes de tales aproximaciones son que se limitan solo al régimen lineal del 

problema (Crose, Sang-Il, Tran, & Christofides, 2017), requieren un análisis de sensibilidad a 

través de una simulación de Monte Carlo sobre el dominio de los parámetros, lo que implica 

una gran cantidad de muestras de la distribución incierta de los parámetros (Rasoulian & 

Ricardez-Sandoval, 2016), o conducen a la construcción de una ecuación diferencial parcial 

estocástica, que luego se va resolviendo junto con las otras escalas aumentando la dimensión 

del problema (Chaffart & Ricardez, 2018). Además, esos procedimientos fueron 

desarrollados para cada caso y no está claro cómo generalizarlos como herramienta para 

construir modelos basados en simulaciones de kMC para el caso de polimerización en 

emulsión. Por otra parte, se han realizado algunos estudios de la polimerización en emulsión 

que han permitido la aclaración de algunos aspectos del mecanismo y de la cinética; sin 

embargo, estos avances han proporcionado información que es objeto de controversia en 

otros aspectos. Algunos hechos que eran generalmente aceptados, tales como la variación 

de la tasa de propagación con respecto al tiempo, están abiertos a la discusión debido a 

mejores técnicas para el control y monitoreo de la polimerización. 
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3.4 Técnica de solución de los modelos 

En lugar de pretender una descripción exhaustiva de todos estos trabajos, esta sección se 

centrará en los métodos que han demostrado su capacidad para resolver los tipos de EBP 

implicados en los modelos de polimerización en emulsión. Sin embargo, antes de considerar 

los métodos de resolución, es útil considerar algunas de las dificultades que se enfrentan al 

resolver EBP. Estas ecuaciones generan un comportamiento hiperbólico (Ramkrishna D. , 

2000) (LeVeque, 2002). Desde el punto de vista de la solución numérica, se asocian dos 

grandes dificultades a este tipo de ecuaciones diferenciales parciales (EDP): i) la naturaleza 

hiperbólica de las EDP conduce a dispersión numérica (es decir, oscilaciones no físicas) o 

difusión numérica, que sólo puede resolverse con el uso de sofisticados métodos de 

discretización (LeVeque, 2002); ii) la evaluación de la función de coagulación es un asunto 

delicado, ya que cualquier error en el cálculo de las integrales (particularmente en la 

coagulación(+ℜcoag)) afectará en la formación de la masa del polímero ( Rigopoulos & Jones 

, 2003). El dominio de radio infinito debe ser truncado a un valor máximo, rmax, que tiene que 

ser elegido sabiamente para controlar el error de dominio finito (Gelbard & Seinfeld, 1978), 

(Nicmanis & Hounslow , 1998). Algunos investigadores han aplicado una transformación 

logarítmica al dominio del tamaño de partícula por ejemplo Gelbard (Gelbard & Seinfeld, 

1978),y Kiparissides (Kiparissides , Achilias, & Frantzikinakis , 2002). Este tipo de 

transformación mejora la descripción de la nucleación, ya que expande la región de las 

partículas pequeñas, pero tiende a funcionar mal cuando se manifiesta el crecimiento de 

partículas por la polimerización y la coagulación (Nicmanis & Hounslow , 1998). Por lo tanto, 

se recomienda la discretización uniforme en términos del radio no hinchado. La solución de 

EBP por un método lineal conduce a un conjunto grande de ecuaciones diferenciales 

ordinarias (EDO) que simultáneamente deben integrarse con las EDO restantes que 

comprenden el modelo del reactor. Normalmente, estas últimas ecuaciones describen la 

evolución de las concentraciones de iniciador, tensoactivo, oligo-radicales iónicos, 

monómeros, etc. Cuando la concentración de oligo-radicales iónicos se calcula a partir de los 

correspondientes balances dinámicos, el conjunto total de EDO es extremadamente rígido. 

Esto resulta en una pérdida de recursos computacionales, ya que se deben usar pequeños 

pasos de tiempo para la solución del sistema completo de EDO. Doyle et al. (Immanuel & 

Doyle III, 2003) propusieron superar este problema utilizando una estrategia de solución 

jerárquica de dos niveles. En el primer nivel, se resuelve el modelo del reactor, manteniendo 

el DTP fijo. En el nivel siguiente, el DTP (el balance de materia de la PE) se actualiza utilizando 

los valores calculados a partir de la resolución de EDOs del modelo del reactor.  
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3.5 Modelo matemático para la distribución de tamaño de partícula en 

polimerización en emulsión utilizado en POLYRED 
El modelo en POLYRED está basado en el modelo de Saldívar et al. (Saldívar & Ray, 1997), en 

el que el número de radicales en las partículas se asume como un promedio (modelo pseudo-

masa). Las reacciones excluidas son todas aquellas que sólo tienen influencia en la 

distribución de pesos moleculares y que no afectan esencialmente a la cinética ni a la 

distribución de tamaños de partícula. Se asume la partición del o los monómeros en las 

diferentes fases: partículas, acuosa y gotas de monómero, suponiendo que se tiene un 

equilibrio termodinámico instantáneamente. La concentración del monómero en la partícula 

es totalmente independiente al tamaño de partícula y el modelo (en el caso de 

copolimerizaciones ) es de tipo pseudohomopolímero.  

La ecuación de balance de población está escrita con la masa de polímero como coordenada 

interna y describe la función de distribución F(m, t) dm, que representa el número de 

partículas presentes por litro de agua que tienen una masa de polímero entre m y m + dm a 

tiempo t. Esto da como resultado la ecuación diferencial parcial (3.4.1) de la masa de 

polímero y tiempo para la DTP 

 

𝜕𝐹(𝑚,𝑡)𝑉𝑚

𝜕𝑡
+ 

𝜕𝑉𝑤𝐹(𝑚,𝑡)
𝑑𝑚

𝑑𝑡

𝜕𝑚
= 

𝐹𝑓𝑊𝑤
𝑓𝑄𝑓

𝜌𝑤
−
𝐹𝑊𝑤𝑄

𝜌𝑊
          Ec 3.4.1 

 

Donde 

Vw =Volumen del agua L 

Q =Flujo másico g s-1  

Ww =Fracción masa del agua 

ρw =Densidad del agua g L-1  

f =Se refiere a la alimentación. 

La ec 3.4.1 tiene la siguiente condición frontera: 

𝑉𝑊𝐹(𝑚, 𝑡)
𝑑𝑚

𝑑𝑡
|
𝑚𝑚
+
= 𝑉𝑎𝑞𝑁𝐴(∑ 𝑎𝑚

𝑐
𝑖=1 𝑘𝑚𝑚𝑖𝑀[𝑃𝑖]𝑤 + 𝑎𝑚𝑘𝑚𝑚𝑅𝑀[𝑅]𝑤 )   Ec 3.4.2 

Donde  

Vaq =Volumen fase acuosa, L 

am =Área de la micela, dm2 
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M =Concentración micelar, L-1 

𝑘𝑚𝑚𝑖  =Coeficiente de la tasa de entrada de radicales de tipo i, dm s-1 

𝑘𝑚𝑚𝑅  =Coeficiente de la tasa de entrada de radicales, dm s-1 

[𝑃𝑖]𝑤 =Concentración de radicales tipo i en la fase acuosa, mol L-1 

[𝑅]𝑤 =Concentración de radicales primarios en la fase acuosa, mol L-1 

En este modelo se asume que se lleva a cabo la nucleación micelar y que la nucleación 

homogénea se da en un grado muy bajo, por lo tanto, es despreciable. 

La Ec 3.4.3. muestra la condición inicial utilizada en el modelo matemático de la DTP 

F(m,t = 0) = F0(m)             Ec 3.4.3 

Este modelo establece un número promedio de radicales en las partículas que es función de 

la masa del polímero y se da como una relación algebraica en términos de funciones de 

Bessel, utilizando la solución al modelo clásico de Smith-Ewart por Stockmayer-O’Toole 

(Alexande & Napper, 1971). El modelo está integrado adicionalmente por varios balances de 

especies realizados sobre el volumen total de reacción, dando como resultado un conjunto 

de ecuaciones algebraicas y de EDO. 

Los balances de monómeros y polímeros para c componentes producen 2c EDOs. Las 

especies de iniciador, tensoactivo, agente de transferencia de cadena (CTA), inhibidor, agua 

y masa total de reacción están representados por una EDO cada uno y la partición de 

monómeros da como resultado un sistema algebraico no lineal de tres dimensiones para el 

reparto termodinámico del monómero utilizando el enfoque de coeficientes de partición o 

de dos dimensiones para la formulación de Flory-Huggins (Balashova, Galdámez, Danner, & 

Duda, 2007). La distribución de tipos de radicales produce un sistema lineal de dimensión c 

para cada una de las fases: partículas y fase acuosa. El balance de radicales de la fase acuosa 

bajo el supuesto de estado cuasi-estacionario (QSSA) da una sola ecuación algebraica no 

lineal para la cantidad total de radicales en la fase acuosa. Otros balances de fase acuosa 

para diferentes radicales poliméricos (longitud primaria, monomérica y crítica) bajo la QSSA 

se dan en términos de relaciones algebraicas explícitas. El esquema cinético utilizado por 

POLYRED se representa en la Tabla 3-1. 

Este modelo utilizado por POLYRED cuenta con un número promedio de radicales y una sola 

ecuación para el balance poblacional; sin embargo, su solución presenta similaridades con 

las producidas por un frente de ondas de choque con caídas abruptas, generando así una 

distribución no suavizada, mientras que una representación experimental de la DTP 

completa debería tener un frente con una caída suave. 
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El modelo de POLYRED se utiliza para su validación con los datos experimentales generados 

en esta tesis para homopolímero y con los datos existentes y simulaciones de POLYRED para 

copolímero de MMA-St utilizando constantes cinéticas de pseudo-homopolimerización.  

 

3.6 Modelo de Balance de Población Propuesto 
La idea central de los balances de población es formular una ecuación para el número de 

partículas de cada tipo o tamaño. Para obtener información de la macromezcla es suficiente 

conocer la permanencia de las moléculas dentro del reactor, es decir, la distribución de 

tiempos de residencia de la corriente de fluido. Dicha información estadística es manejada 

en los balances de población, introducidos en el campo de los reactores por Danckwerts. 

(Danckwerts P. , 1958). Es un tipo de ecuaciones útiles para describir la evolución de la 

distribución de un sistema de partículas con respecto a ciertas características cuantitativas 

de las partículas que lo conforman. Esas características se denominan coordenadas internas. 

(Litster J. , 2016) 

El corazón del modelo completo para la DTP que se propone aquí se define a partir de la 

siguiente función de distribución de tamaños de partícula: 

Fn (m, t) dm Número de partículas por litro de agua con n radicales y con masa de polímero 

entre m y m+dm al tiempo t 

Este modelo ha sido desarrollado bajo las siguientes suposiciones, no se considera 

coalescencia, inhibidor, ni flujo de entrada y salida ya que es un reactor por lotes. Solo se 

considera el término de entrada de radicales (e), desorción de radicales con coeficiente (d) y 

terminación (kt). Con estas consideraciones, la ecuación de balance de población queda: 

𝜕𝐹𝑛(𝑚,𝑡)𝑉𝑤

𝜕𝑡
+ 

𝜕
𝑑𝑚

𝑑𝑡
 𝑉𝑤𝐹𝑛(𝑚,𝑡)

𝜕𝑚
= 𝑁𝐴𝑉𝑎𝑞[𝑒 + 𝑒𝑜][𝐹𝑛−1(𝑚, 𝑡)   −   𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)] + 𝑉𝑤𝑑(1 + 𝑛)𝐹𝑛+1(𝑚, 𝑡) −

𝑑(𝑛)𝐹𝑛(𝑚, 𝑡) +  
𝑉𝑤

2𝑁𝐴𝜐
𝑘𝑡[(𝑛 + 2)(𝑛 + 1)𝐹𝑛+2(𝑚, 𝑡) − 𝑛(𝑛 − 1)𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)]                                                              

 
n=0,1,2,…, etc.                                                                                                                 Ec.3.4.6 
En el balance poblacional se presentan varios eventos en la cadena polimérica, el término de 

desorción positivo se refiere a que sale un radical de las partículas con n+1 radicales, 

generando  partículas con n radicales y si el radical sale queda una partícula de n-1 radicales, 

esto pasa porque hay una reacción del monómero al agente de transferencia de cadena, es 

decir que tiene la posibilidad de que ese radical monomérico puede propagarse otra vez o 

salir,  eso depende  en parte del coeficiente de partición entre el agua y la partícula. 

La ecuación 3.4.6 es una extensión del modelo de Smith-Ewart para considerar el tamaño de 

partícula. Se consideran los términos de las derivadas parciales en m y t; respecto al valor de 

n, si entra un radical a una partícula tipo n-1 pasa a la categoría de n, pero si entra un radical 



Página | 64  
 
 

a la que tiene ya esa categoría pasa a n+1; algo similar sucede para los términos de entradas 

de radical, desorción y terminación.  

Se requiere una ecuación para cada valor de n (por ejemplo n de 0 a 10 con n = número de 

radicales) que represente la cantidad de partículas con cierto número de radicales. Esta es 

una forma de la ecuación de Smith-Ewart (ESE), la cual no involucra la dependencia del 

tamaño, pues esa ecuación está diseñada para un tamaño dado de masa de polímero 

(tamaño de partícula). En el caso de SE la derivada es una diferencial ordinaria (respecto al 

tiempo), y Smith & Ewart consideran que se alcanza un estado cuasi estacionario (la derivada 

en tiempo se aproxima a cero), por lo que sólo quedan los términos de entrada, desorción y 

terminación en su modelo de balance de población.  

El modelo propuesto aquí se puede ver como una extensión del modelo de Smith-Ewart para 

considerar la variación de tamaño de partícula (masa, m). Para ello se consideran las 

derivadas parciales con respecto a (t, m), con m como coordenada interna continua y n como 

variable interna discreta (contable). Esto origina una ecuación diferencial parcial en m y t 

para cada valor de n.  

 En la Ec.3.4.6, los términos del lado derecho corresponden respectivamente a entrada de 

radicales, desorción de radicales y terminación. Las ecuaciones complementarias del modelo 

y la estrategia numérica para su solución se encuentran en los apéndices B y C. 

En el Apéndice C se muestra el modelo propuesto, basado en ecuaciones de balance 

poblacional con 𝑛 radicales para un reactor en lotes para la polimerización en emulsión. El 

modelo consiste de ecuaciones diferenciales parciales. Así mismo se muestran cambios de 

variables en las ecuaciones de balance poblacional en la fase acuosa y en la fase partícula 

(Ec. 4.1 hasta 4.100 se encuentran en el Apéndice C) que son necesarios para el tratamiento 

numérico de las ecuaciones, y la discretización de las mismas en el dominio del tamaño de 

partícula utilizando colocación ortogonal en elementos finitos (COEF), sobre un dominio de 

frontera móvil. Se pretende obtener, en la parte del modelado, un modelo basado en 

ecuaciones de balance poblacional con n radicales para un reactor en lotes para la 

polimerización en emulsión. La resolución numérica de este modelo matemático propuesto 

se realizará como trabajo futuro para obtener la DTP completa y suavizada sin caídas 

abruptas que represente mejor la DTP experimental, para obtener, de ese modelo, 

conversiones y Np. Con el mismo algoritmo se podrán simular diversos tipos de operaciones 

de reactores (por lote, semicontinuo, continuo), y finalmente, se podría integrar la solución 

de un reactor continuo en un diagrama de flujo (para el caso de operación continua en trenes 

de reactores).  
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4.1 Introducción 

POLYRED es un programa de simulación de reactores de polimerización que cuenta con un 

paquete termodinámico y ecuaciones de transferencia de masa, en el que se puede construir 

un diagrama de flujo del proceso de polimerización y analizar sistemas de polimerización.  

POLYRED es un simulador dinámico que permite analizar sistemas dinámicos, estados 

estacionarios y estimación de parámetros. 

POLYRED se diseñó en los años 1990-2000s en el grupo de investigación del Prof. Harmon 

Ray en la Universidad de Wisconsin-Madison. Existió una versión comercial, pero 

actualmente sólo existen copias del paquete original en ciertas empresas y universidades del 

mundo; CIQA tiene una copia y licencia de uso. 

La mayoría de los programas de simulación en POLYRED se generan al vincular un controlador 

de análisis numérico con uno o más módulos de proceso. Los controladores implementan 

algoritmos numéricos específicos para tareas tales como integración, análisis de estabilidad, 

estimación de parámetros, optimización, etc., y son distintos de los módulos de proceso, que 

describen una cinética de polimerización particular y un reactor o unidad de proceso. 

POLYRED utiliza una estructura de interfaz de módulo driver estandarizada para vincular el 

software de los módulos con un controlador específico. Por lo tanto, un conjunto de 

subrutinas de módulos funciona con todas las unidades diseñadas para esa categoría con una 

cantidad mínima de código Fortran adicional. 

POLYRED también incluye algunos modelos que realizan un análisis específico. Este grupo, 

llamado modelos independientes, incluyen el modelo de estabilidad de temperatura Ziegler-

Natta (modelo PARSTAB), así como módulos de utilidad para cálculos como el equilibrio 

vapor-líquido (VLEQUIL), transferencia de masa gas-líquido (GLTRANS), composición de 

copolímero (CLS) y distribución de peso molecular. 

POLYRED se usó en esta tesis para hacer unos cálculos comparativos de un sistema de 

copolimerización en emulsión (estireno- metacrilato de metilo) (Saldivar & Ray, 1997) donde 

se determina la distribución del tamaño de partícula con un número promedio de radicales 

(modelo implementado en POLYRED) para poder comparar la distribución del tamaño de 

partícula obtenida experimentalmente. 

Además de la estructura abierta y las características descritas anteriormente, el paquete 

POLYRED incluye un editor específico de la aplicación (setup) que muestra y edita datos 

fisicoquímicos y parámetros de equipo en el lenguaje de químicos e ingenieros. 

También se puede acceder a todos los datos utilizados por los programas POLYRED con 

cualquier editor de texto. 
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Los resultados obtenidos de los programas POLYRED pueden descargarse a computadoras 

personales para su análisis; alternativamente, POLYRED incluye un paquete de trazado para 

la visualización gráfica de datos basado en el software gráfico de libre acceso gnuplot.  

Controladores 

POLYRED presenta un entorno de múltiples controladores diseñado para proporcionarle los 

métodos numéricos necesarios para un análisis exhaustivo del diagrama de flujo bajo 

investigación. Estos incluyen el controlador de simulación dinámica (TNTEG), el controlador 

de simulación de estado estable (SSD), el controlador de estimación de parámetros (PED) y 

el controlador interactivo de análisis de estabilidad y continuación (ISSAC). 

TNTEG: controlador de simulación dinámica basado en el paquete de resolución de sistemas 

algebraicos diferenciales (DASPK). Integra un conjunto de EDO no lineales y ecuaciones 

algebraicas que describen el diagrama de flujo de interés. 

PED: La base del controlador de estimación de parámetros, usa el paquete de regresión 

general GREG. El controlador realiza la estimación de los parámetros del diagrama de flujo a 

partir de datos experimentales de respuesta única o múltiple. Los datos dinámicos y / o en 

estado estacionario se pueden usar para la estimación de parámetros. 

SSD: Base de controlador de simulación de estado estable con el solucionador de ecuaciones 

algebraicas no lineales NLEQ. 

ISSAC: Análisis interactivo de estabilidad y controlador de continuación basado en una 

versión modificada del paquete de continuación general AUTO, que brinda la capacidad de 

analizar el comportamiento de bifurcación y la estabilidad de los módulos de polimerización 

o diagramas de flujo compuestos de ecuaciones diferenciales ordinarias y ecuaciones 

algebraicas. (Harmon, 2003) 

 

4.2 Módulos 
La polimerización puede ocurrir según una variedad de químicas (radicales libres, 

policondensación, Ziegler-Natta, etc.) y en una variedad de medios (masa, solución, 

suspensión, emulsión, etc.). Esta versión de POLYRED incluye módulos para la polimerización 

en masa y en solución para todas las principales químicas de polimerización y para la 

polimerización en algunos de los otros medios. Estos módulos se han vinculado a los 

controladores disponibles. 

La convención de nomenclatura utilizada para los programas POLYRED identifica de forma 

exclusiva la química, el medio y el tipo de reactor utilizado. Las unidades de reactor de tanque 

bien mezclado, por ejemplo, se pueden usar para simular lotes, semi lotes o sistemas 

continuos. Además, un mezclador y un divisor acompañan a estas unidades, lo que le permite 
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construir diagramas de flujo con múltiples reactores en serie, alimentación intermedia y 

corrientes de recirculación. Entre los módulos de polimerización por radicales libres se 

encuentra el módulo de copolimerización en emulsión que se utilizó para los cálculos de esta 

tesis. El módulo es: 

EMCFR-TANK - Copolimerización de emulsión multicomponentes incluyendo reactores de 

tanque. El cálculo de las distribuciones de tamaño de partícula también es posible. 

 

4.2.1 Módulos de copolimerización en emulsión (Harmon, 2003) 

Los módulos en la polimerización en emulsión permiten la simulación dinámica de la 

copolimerización en emulsión en reactores de tanque mezclados complementados con 

unidades de división y mezclador. El componente principal es el módulo de tanque (Figura 

4.1), que tiene las siguientes características: 

• Utiliza un modelo basado en la masa de partículas, que describe la evolución temporal de 

la distribución del tamaño de partículas, la conversión, la composición del copolímero y los 

momentos principales combinados de peso molecular y distribuciones de ramificación 

utilizando cinco monómeros como máximo. 

• Es flexible al permitirle seleccionar los cálculos que desea realizar a través de la 

especificación de interruptores. Por ejemplo, es posible que se desee ejecutar simulaciones 

sin calcular los momentos de peso molecular (solo la distribución y conversión del tamaño 

de partícula) para reducir el tiempo de cálculo mientras se encuentran algunas condiciones 

adecuadas para que el reactor funcione. En una simulación posterior, puede pedirse al 

programa que realice cálculos de momentos de peso molecular con o sin momentos de 

distribución de ramificación. 

• El modelado del efecto gel y la partición del monómero se realiza de la siguiente manera: 

(a) Se implementan los modelos de efecto de gel de Ross-Laurence, Hamielec y se puede 

seleccionar cualquier modelo para cada uno de los monómeros. 

(b) La partición del monómero entre las tres fases diferentes (gotas, partículas y fase acuosa) 

se describe utilizando el modelo de coeficientes de partición o la ecuación de Flory Huggins. 
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Figura 4. 1. Reactor EMCFR-TANK 

Figura 4.1. Es un modelo dinámico de radicales libres de polimerización en emulsión homo 

y copolímero, con una entrada y una salida. 

Como se mencionó antes, POLYRED se usó para hacer unos cálculos comparativos de un 

sistema de copolimerización en emulsión (estireno-metacrilato de metilo) (Saldivar & Ray, 

1997) para determinar la distribución del tamaño de partícula con el modelo implementado 

en POLYRED, que asume un número promedio de radicales. Se comparó la distribución 

obtenida con este modelo con la distribución del tamaño de partícula obtenida 

experimentalmente. 
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5. Experimental y Metodología 
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En la parte experimental, se determinó la concentración micelar critica (CMC) de los líquidos 

iónicos C1EG™ y T2EG, que son catiónicos, por tensiometría, potenciometría y 

conductimetría. Posteriormente, se ejecutó un diseño experimental para probar la 

efectividad de estos líquidos iónicos como tensoactivos en la copolimerización en emulsión 

de MMA-St y medir las distribuciones de tamaño de partícula resultantes.  

5.1 Determinación de la CMC de los tensoactivos (C1EG™ Y T2EG) 
El método conductimétrico consiste en medir la conductividad (κ) de disoluciones que 

contienen distinta concentración de tensoactivo (TA). La representación de los datos de κ vs 

[TA] es una curva cuyas pendientes, antes y después de la CMC, son diferentes. El cambio de 

pendiente ocurre a la concentración de tensoactivo a la que comienza la formación de 

micelas, por lo que la CMC se determina como la intersección de las dos rectas antes y 

después del cambio. La tasa de aumento de la conductividad con la concentración de 

tensoactivo varía debido a la diferencia entre el grado de disociación del tensoactivo y de la 

micela; por ello la razón entre las pendientes de las rectas de ajuste de los datos 

experimentales de la conductividad, antes y después de la CMC, representa el grado de 

disociación micelar (α). La técnica para la determinación de la conductividad de las 

disoluciones con diferentes concentraciones de tensoactivo, se basa en un procedimiento de 

valoración volumétrica.  Se prepararon unas disoluciones concentradas de tensoactivos 

C1EG™, T2EG y disolvente (25 ml de agua) y en un baño maría a 25°C. Se agregaron estas 

soluciones a 5 matraces Erlenmeyer con diferentes concentraciones mostradas en la Tabla 

5-1 y se introdujo el electrodo de medida (Multi Range Conductivity Meter HI 9033 HANNA) 

en cada matraz; la temperatura se mantuvo constante durante toda la valoración.  

Tensiómetro de presión de burbuja (TPB), es un instrumento para determinar la tensión 
superficial de una solución o líquido puro por medio de la tensión superficial dinámica 
(TSD) de una solución, ideal para controles de calidad.  

 Al igual se midieron las muestras por potenciometría usando un pH-metro, el cual es un 
método electroquímico para medir el pH de una disolución.  

Originalmente se pensó en utilizar el T2EG para polimerizaciones, pero, finalmente, por 
limitaciones de tiempo, ya no fue posible hacerlo a pesar de que se le determinó su CMC. En 
el futuro, en el grupo se planea investigar también este LI como tensoactivo en 
polimerización en emulsión. 

5.2 Polimerización en emulsión 

5.2.1 Materiales y métodos 

Los monómeros utilizados fueron estireno (St) y metacrilato de metilo (MMA) (Sigma-

Aldrich, 99 % de pureza de cada monómero). St y MMA se pasaron a través de una columna 

empacada (Sigma-Aldrich) para eliminar el inhibidor TBC (4-terc-butilcatecol) del St y el 

inhibidor del MMA (p-metoxifenol). Se usó V-50 (diclorhidrato de 2,2'-azobis 2-
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metilpropionamidina) de Sigma-Aldrich (97 % de pureza) como iniciador. Los IL de la familia 

a la que pertenece IoLiLyte C1EG™ representan sales de amonio acíclicas que contienen 

cationes con unidades de oligo (etilenglicol) de diferentes longitudes de cadena se nombrará 

en el actual documento como C1EGTM.  

Los tensoactivos para estabilizar las emulsiones fueron C1EG™(> 95 % de pureza, de Iolitec, 

Alemania) y bromuro de dodeciltrimetilamonio (DTAB, ≥ 98 % de pureza,) de Sigma-Aldrich, 

ambos tensoactivos se usaron sin purificación adicional. Se usó nitrógeno (99.99 % de 

pureza, Infra) para purgar el sistema de reacción y mantener una atmósfera inerte en el 

reactor. En todas las reacciones, se utilizó agua desionizada (sistema de filtración Milli-Q). El 

inhibidor para detener las reacciones en las muestras fue hidroquinona (Aldrich, 98 % de 

pureza), solución al 1 % p / p. Las formulaciones utilizadas en las reacciones se muestran en 

la Tabla 5-1.  

Tabla 5-1. Formulaciones para las reacciones de polimerización en emulsión de estireno y 
metacrilato de metilo (mol), 70°C en un reactor de 100 ml. Cantidades de tensoactivos e 

iniciador también en moles. 

N° 
reacción. 

Monómero x10+1 Tensoactivo x10+3 Iniciador x10+4  

 MMA 
mol 

St 
mol 

C1EG™ 
   mol 

 

DTAB 
mol 

V-50 
mol 

Agua 
g 

15  1.87 2.32a1  3.85 4.38 
19  1.88  4.47b 3.93 4.38 

21  1.94 1.69c1  5.53 4.39 

25  1.68  3.78a 3.12 4.38 

27 1.94  2.15a1  3.80 4.37 

28  1.60  2.51c 3.16 4.38 

30 1.91  1.66c1  5.57 4.40 
32 1.59   3.79a 3.13 4.37 
34  1.92 1.66c1  3.68 4.38 
36 1.96  1.66c1  3.68 4.40 

              a3.0xCMC; b3.5xCMC; c2.0xCMC. a110.89xCMC; c17.7xCMC. 

En las Tablas 5-2 y 5-3 se muestran las propiedades de los líquidos iónicos C1EG™ y T2EG, la 

densidad, índice de refracción y pesos moleculares a una temperatura de 30°C y 70°C. 
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Tabla 5-2. Propiedades físicas del C1EGTM (Reddy, Chiyen, Deenadayalu, & Ramjugernath, 
2011) 

 303.15K T= 343.15K 

Densidad (g/cm3) 1.081815 1.056430 
Índice de refracción (nD) 1.47066 1.45926 
Peso molecular (g/mol) 603.34 603.34 

Tabla 5-3. Propiedades físicas del T2EG (Pereiro & Rodriguez, 2009) 

 T=298.15K T= 343.15K 

Densidad (g/cm3) 1.07735 1.04551 

Índice de refracción (nD) 1.47257 1.45782 

Peso molecular(g/mol) 1361.8 1361.8 

5.3 Experimental 
Las reacciones se llevaron a cabo, al menos por duplicado, en modo por lotes: se añadieron 

iniciador, agua y tensoactivo a un reactor de vidrio de 100 ml provisto de una tapa de tres 

bocas, como se muestra en la Figura 5.1, equipado con un condensador, agitador mecánico, 

termopar (tipo K) y una aguja de acero inoxidable para burbujear nitrógeno. Se burbujeó 

nitrógeno en la solución del iniciador y el contenido del reactor se agitó a 300 rpm durante 

2 horas antes de comenzar la reacción. Cuando la mezcla del reactor alcanzó la temperatura 

del punto de control, 70°C, todo el monómero se cargó en el reactor y se marcó el tiempo 

cero. Se tomaron muestras después de 10, 20, 30, 60, 90 y 120 minutos de tiempo de 

reacción para la determinación gravimétrica de la conversión del monómero y el análisis del 

tamaño de partícula. Las muestras se colocaron en viales que contenían 0.5 g de la solución 

acuosa de hidroquinona (1% en peso) para detener completamente la reacción. En la Figura 

5.2 se muestra la estructura molecular del IL C1EGTM y DTAB que se utilizaron como 

surfactantes. 
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Figura 5. 1 Representación esquemática del reactor de polimerización. 

 

 

 

Figura 5. 2 . Estructuras moleculares de a) IL C1EG™y b) DTAB. 

5.4 Caracterización 
Las conversiones de monómeros se determinaron por gravimetría. Los diámetros promedio 

y la distribución del tamaño de partícula de las partículas de polímero se determinaron por 

dispersión de luz dinámica (DLS) usando el dispersor modelo Zetasizer (de Malvern). Para 

este análisis, las muestras de látex se diluyeron 1:10, con agua mili-Q. 

a) 

b) 
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El número de partículas de polímero se calculó a partir de los resultados de conversión y 

diámetro de intensidad promedio y/o diámetro por microscopía de transmisión electrónica 

(TEM). 

Preparación de la muestra antes de teñir para TEM 

Se toma una gota de la muestra de poliestireno y se diluye en 5 ml de agua; posteriormente 

se sonifica por 30 s y se coloca una gota en la rejilla de cobre recubierta de carbón y se deja 

secar un día; posteriormente se tomó una gota de ácido fosfotúngstico al 1 % para teñir las 

muestras y se dejó secar para su posterior observación por TEM, este mismo procedimiento 

se realizó para las muestras de metil metacrilato.  

Microscopía electrónica de transmisión 

Se utilizó un microscopio electrónico de transmisión FEI TITAN 300 kV de FEG TEM TITAN 

para observar la morfología y estimar el tamaño de partícula en los látex de poliestireno y 

poli metacrilato de metilo. Para este estudio se llevó a cabo la preparación de muestra ya 

descrita anteriormente. Se contaron 200 partículas por cada micrografía para tener una 

muestra más representativa de los tamaños de partículas, el programa que se utilizó para el 

conteo de Dp fue ImageJ, usando 14 fotos por cada muestra, el número de muestras fueron 

6 muestras para poliestireno y 4 muestras para polimetil metacrilato. 

Cromatografía de Permeación en Gel (GPC-THF) 

La distribución de la masa molar de los polímeros producidos se determinó por 

cromatografía de permeación en gel (CPG) en un equipo de Agilent Technologies acoplado a 

un sistema de cromatografía de líquidos de alto desempeño (HPLC, high performance liquid 

chromatography) equipado con UV y detector de índice de refracción que cuenta con tres 

series de columnas (103, 105 y 106 Å). El análisis de las muestras fue llevado a cabo a una 

temperatura de 40 °C usando THF como eluente a un flujo de 1 ml/min y las masas 

moleculares fueron determinadas usando estándares de poliestireno (PS) (162-3,900,000 g 

× mol-1). Se prepararon soluciones al 0.1 % p/v en tetrahidrofurano (THF) para cada muestra 

liofilizada. 

5.5 La ecuación que estima Np a partir de Dp y Conversión 
El número de partículas (Np) por L de agua en el látex se estimó mediante la siguiente 

ecuación:  

Np= 6Cp/ πρpDp 3                            Ec. 5.1  

Donde Cp es el contenido de polímero por L de agua en el látex en g y ρp, la densidad del 

polímero en g/cm3 tomando 1.05 g/ cm3 para PSt y 0.94 g/ cm3 para PMMA. En este cálculo 

se tomó el valor de Dp de diámetro de partícula en el látex obtenido por dispersión de luz. La 

ecuación 5.1 se utilizó para calcular Np que se muestra en la Tabla 6-3. Dicha ecuación es 
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fácilmente deducible ya que Cp/ρp representa el volumen total de polímero por L de agua en 

el látex, y πDp 3/ 6 representa el volumen de una partícula individual. Al dividir el volumen 

total de polímero entre el volumen de una partícula se obtiene el número de partículas.   

5.6 Métodos estadísticos 
Prueba de rango post hoc.  

Entre las pruebas estadísticas usadas se utilizó la prueba post hoc, la cual identifica los 

subconjuntos de medias que no se diferencian entre sí y las comparaciones múltiples por 

parejas permiten determinar qué medias difieren. Las comparaciones múltiples por parejas 

contrastan la diferencia entre cada pareja de medias y generan una matriz donde los 

asteriscos indican las medias de grupo significativamente diferentes a un nivel de confianza 

de 0.05. 
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6. Resultados y discusión 
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6.1 Resultados experimentales  
6.1.1. Tensoactivos IL 

Los sistemas micelares presentan propiedades físicas especiales. En soluciones diluidas 

actúan como electrolitos normales, pero a concentraciones bien definidas presentan 

cambios bruscos en la mayoría de sus propiedades físicas, tales como la turbidez, presión 

osmótica, conductividad eléctrica, tensión superficial y pH.  

La tensión superficial que presenta una solución del tensoactivo no varía cuando la 

concentración de este último sobrepasa su CMC; en otros términos, se puede decir que un 

exceso de micelas no cambia en nada la actividad superficial o interfacial. Sin embargo, la 

magnitud de los fenómenos de solubilidad micelar varía con la cantidad de micelas. 

En las disoluciones de tensoactivo, cuando comienza la asociación micelar se produce una 

disminución de la tasa de aumento de la conductividad con la concentración del tensoactivo. 

Este cambio de comportamiento se debe a que la micela no libera el 100 % (como hacen las 

moléculas individuales en el tensoactivo libre) de los contraiones al seno de la disolución sino 

en 20-30% según su grado de disociación. Este cambio de las propiedades eléctricas de la 

disolución permite calcular los parámetros relacionados con el cambio: concentración 

micelar crítica (CMC) y el grado de disociación micelar (α) del agregado que se forma. 

Los resultados obtenidos por los tres diferentes métodos, para determinar la CMC para una 

disolución de C1EG™ y T2EG, a 25°C, partiendo de 0.936 g/L para C1EG™ y 0.192 g/L para 

T2EG utilizando regresión lineal se presentan en las Figuras 6.1 A y 6.1 B. 
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A.1) B.1)     

  

A.2) B.2)  

 

A.3) B.3)   

Figura 6. 1. Determinación de la CMC para los líquidos iónicos C1EGTM y T2EG a 25°C A.1, 
B.2 mediante tensión superficial; A.2, B.2 mediante conductividad; A3, B3 mediante pH. 
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En relación a la Figura 6.1 la tensión superficial del C1EGTM y la Conductividad del T2EG no 
se muestran las líneas rectas esto se debe a que los datos experimentales no permitieron 
realizar una regresión lineal y en estos casos no se obtuvieron valores de CMC (por lo que no 
se reportan en la Tabla 6-1 En la Figura 6.1 contienen las curvas de todas las mediciones de 
tensión superficial (A1, B1), conductividad(A2, B2) y pH (A3 , B3) variando la concentración 
del tensoactivo. Se observar que en cada grafica existe una curva que llega a su punto de 
inflexión, dicho punto es el valor de CMC para cada el tensoactivo C1EG y T2EG, se determinó 
por una regresión lineal con los puntos obtenidos experimentalmente. El tamaño del anión 
del tensoactivo influye en la dinámica de los agregados micelares formados y la 
correspondiente CMC.  Es por eso que se obtuvo diferente CMC para cada líquido iónico, 
cada recordar que depende de la técnica varía la obtención de la CMC. (Bowers, Butts, 
Martin, G, & Heenan, 2004). Los datos obtenidos por medio de la regresión lineal mostradas 
en la Figura 6.1 se muestran en el Apéndice A, se utilizan para obtener el valor de las CMC 
de los tensoactivos C1EG™ (Figura 6.2)  y T2EG y se reportan en la Tabla 6-1. 

Tabla 6-1. Concentración micelar critica de los líquidos iónicos C1EG™ y T2EG en agua a 25 
°C. 

  

Tensoactivo Tensiometría  
(mM) 

Potenciometría 
(mM) 

Conductividad 
(mM) 

C1EGTM - 2.212 2.247 

T2EG 0.167 0.171 - 

 

La CMC de LI C1EGTM fue 2.247 mM (0.1354% en peso) que está cerca del valor reportado 

por Guerrero Sánchez et al., 2.132 mM (0.1285% en peso, mediante tensiometría) (Ribot et 

al, 2012). La diferencia se asigna a las técnicas utilizadas en la determinación y para T2EG 

0.167 mM(0.02454% peso) que está cerca del valor reportado por Guerrero Sánchez et al. 

0.165 mM (0.025%, tensiometría). (Ribot et al, 2012)  

Los valores de la CMC están directamente relacionados con la lipofilicidad de los iones de los 

líquidos iónicos y tamaño relativo de estos componentes. (Huibers, Lobanov, & Katritzky, 

1997) La formación de micelas se debe a la naturaleza de los iones de los líquidos iónicos, ya 

que a menudo contienen tanto un dominio hidrófobo como uno hidrófilo. La CMC también 

depende de los tamaños relativos de estos dominios (Huibers, Lobanov, & Katritzky, 1997). 

Haciendo la comparación de las CMC de los dos líquidos iónicos C1EGTM Y T2EG se puede 

apreciar que el dominio hidrofóbico del T2EG es más grande dando una CMC menor y el 

C1EGTM tiene un dominio hidrófilo más alto dando como resultado una CMC mayor. Cuando 

se tiene un alargamiento de la longitud de la cadena disminuye la CMC. Esto significa que al 

aumentar la parte hidrofóbica de los cationes IL favorece la formación de micelas normales. 

(Klevens, 1953) (Evans, 1956) 
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En la Tabla 6-1 y en la Tabla 6-2, se observa que las CMC son bajas a comparación de los 

tensoactivos convencionales como por ejemplo el dodecilsulfato de sodio (SDS), di (2-

etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT), DTAB, bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB), 

ya que los iones se adsorben más fácilmente en la superficie de la micela y disminuyen 

eficazmente la repulsión electrostática entre los tensoactivos favoreciendo la agregación. 

Tabla 6- 2. CMC de tensoactivos convencionales. 

Tensoactivos CMC 
(mM) 

SDS (Bahri, et al, 2006) 9 

DTAB  (Yan & Texter, 2006) 14 

CTAB (Yan & Texter, 2006) 1 

AOT (Mitsionis & Vaimakis, 2012) 8.7 
 

 

Figura 6. 2 Estructura molecular del IL C1EG™ 

6.2 Polimerización en emulsión  
Las reacciones iniciales llevadas a cabo con C1EGTM como tensoactivo en concentraciones de 

2-3 veces su CMC no fueron completamente satisfactorias debido a que las conversiones 

alcanzaron valores de 74 % en 8 horas. Debido a esto, la concentración de C1EGTM se 

incrementó hasta que las conversiones, después de dos horas de reacción, alcanzaron más 

del 90%. La concentración de C1EGTM finalmente utilizada estuvo en el intervalo de 2.1-2.9 

x10-2 mol/L (12.68 – 17.51 g/L; 7.7-11 veces su CMC). Desde un punto de vista práctico, la 

selección de C1EGTM como tensoactivo en una aplicación comercial dependería de factores 

económicos y medioambientales, así como de la estabilidad coloidal del látex.  

El ion de C1EGTM es metil sulfato de coco alquil penta etoxi metil amonio como se observa 

en la Figura 6.2, es una sal de amonio cuaternario que se deriva del aceite de coco. El catión 

de amonio cuaternario se deriva de una cadena de alquilo penta etoxilada y se asocia con el 

anión sulfato (SO4
2-) para formar el compuesto.  
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La Tabla 6-3 muestra un resumen de las reacciones realizadas: concentraciones utilizadas y 
resultados de conversión, diámetro promedio de partícula, masa molar, dispersidad de la 
distribución de masas molares y número de partículas por mililitro de látex. Los resultados 
mostrados en la Tabla 6-3 son promedio y las reacciones individuales se presentan en el 
Apéndice D, Tabla D-1. 

Se utilizaron dos tipos de análisis estadístico para interpretar los resultados experimentales. 

En el primer enfoque, se estudiaron los efectos globales totales de las principales variables. 

En este caso, se realizaron bloques de experimentos con dos niveles diferentes de una 

variable principal (por ejemplo, tipo de tensoactivo), ignorando los posibles efectos de otras 

variables. En el segundo tipo de análisis se compararon subconjuntos más pequeños de los 

experimentos para evitar confusiones entre variables independientes. 

En la Tabla 5-1 se muestran las concentraciones de los reactivos que se utilizaron para llevar 

a cabo las reacciones de polimerización. La Tabla 6-3 muestra los resultados de conversión, 

el diámetro promedio de partícula del látex para las reacciones de PE, el valor promedio de 

masa molar, la dispersidad de los polímeros a la conversión final y el número de partículas 

para los dos polímeros, PSt y PMMA, variando la concentración de C1EGTM y DTAB. Se 

realizaron análisis de varianza (ANOVA) y pruebas post hoc de Tukey de los resultados para 

detectar diferencias estadísticamente significativas (p ≤ 0.05) entre tratamientos para cada 

monómero. Primero, se analizarán los efectos globales. 

Originalmente, el diseño experimental estaba destinado a ser un diseño factorial completo, 

pero esto no pudo completarse por dificultades experimentales. Sin embargo, aún se pueden 

aislar algunas fracciones del diseño completo (se muestran cuatro fracciones con diferentes 

sombras/colores en la Tabla 6.3) y los efectos puros (principales) pueden estimarse a niveles 

fijos de las otras variables. Dentro de los grupos, el nivel alto del tensoactivo (C1EG™ o DTAB) 

o del iniciador (V-50) se indica con un signo (+) a la derecha del valor numérico y el nivel bajo 

con un signo (-). En uno de los grupos, se utilizan tres niveles para el tensoactivo y, en este 

caso, el nivel más alto se indica con un signo (++). Aunque los valores numéricos agrupados 

en un determinado nivel pueden no ser idénticos debido a las variaciones experimentales 

finales, se agrupan si sus valores no difieren en más del 5%. 

 

 

 

 



Página | 83  
 
 

 

Tabla 6- 3. Diseño experimental y respuestas principales mostradas como fracciones de un 
diseño factorial. Muestra los resultados del promedio de conversión, el diámetro promedio 
de partículas de látex Dp (nm), peso molecular número (Mn) e índice de dispersidad de pesos 
moleculares (Ɖ), cantidades en moles de monómeros, moles de tensoactivos y moles de 
iniciador. Las reacciones se efectuaron a 70°C durante dos horas. El rectángulo rojo enmarca 
el diseño experimental (variables independientes). 

 

 

a3.0xCMC; b3.5xCMC; c2.0xCMC. a110.89xCMC; b17.7xCMC; c110.1xCMC. 

 

6.2.1 Análisis global  

En la Tabla 6-3 se observa que al aumentar la concentración de IL C1EG™ disminuye el 

tamaño promedio de partícula (Dp), esto no sucede con el tensoactivo DTAB. Esto se debe a 

que la estructura de IL, presenta una longitud de cadena del grupo alquilo (14 carbonos) 

mayor y tamaño del anión diferente al DTAB (12 carbonos) que pueden afectar la estructura 

y la dinámica de los agregados micelares formados, lo que lleva a cambios en el tamaño de 

las partículas. 

Por otra parte, se observa en la Tabla 6-3 se hizo el comparativo, con los diferentes 

monómeros (estireno y metil metacrilato) variando la concentración del iniciador.  Cabe 

recordar que al incremento en la concentración del iniciador aumenta la velocidad de la 

reacción, provocando una conversión más alta. 



Página | 84  
 
 

El diseño experimental consistía en un inicio en variar una sola variable. Sin embargo, durante 

la experimentación se empezaron a variar la concentración del tensoactivo y la 

concentración del iniciador al mismo tiempo provocando que se entrecruzaran los efectos; 

es por ello que para tener certeza de los efectos se recurrió a hacer análisis estadísticos, para 

descartar errores y comprobar que los resultados obtenidos concordaban con la teoría.   

Las Figuras 6.3 y 6.4 muestran la evolución de la conversión con el tiempo de reacción para 

las polimerizaciones de St y MMA, respectivamente. Para las reacciones de St (Figura 6.3), 

no hay una diferencia clara en las conversiones finales para las reacciones con los dos 

tensoactivos, lo cual es confirmado por el ANOVA (Tabla 6A-1). Para MMA (Figura 6.4), 

consistente con los resultados de ANOVA (Tabla 6A-2), las reacciones usando LI C1EGTM 

exhibieron conversiones levemente mayores en comparación con el DTAB (ver Tabla 6A-2) y 

de igual forma se aprecia una mayor estabilidad en la emulsión pues no hubo separación de 

fase (evaluada visualmente), aunque una mayor estabilidad podría explicarse a través de las 

concentraciones relativamente más altas utilizadas para C1EGTM con respecto a DTAB (sobre 

una base molar). Las moléculas de C1EGTM estabilizan las partículas de polímero durante la 

nucleación y el crecimiento y promueven la estabilidad del látex debido a que las partículas 

coloidales están sometidas a fuerzas de atracción y repulsión. 
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Figura 6. 3.(A Y B) Comparación de los resultados experimentales (conversión vs Tiempo) de 
IL C1EGTM Y DTAB y DTAB para la polimerización en emulsión de estireno, 70°C e iniciador V-
50. 
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Figura 6. 4. Comparación de los resultados experimentales de conversión vs tiempo variando 
la concentración de tensoactivo (en 7.7 veces de la CMC y 10.9 veces de la CMC) del IL 
C1EG™y comparándolo con los resultados al variar la concentración del tensoactivo (en 3 
veces de la CMC) del DTAB para la polimerización en emulsión del MMA, 70°C e iniciador V-
50. 

 

También es evidente a partir de la Tabla 6-4 que los pesos moleculares promedio de los 

polímeros obtenidos con C1EGTM como tensoactivo (102-234,000) son inferiores a los 

generados con DTAB (233-383,000). Esto podría explicarse por el menor número de 

partículas generadas con el tensoactivo C1EGTM (1.20-1.49x1018 ml-1) en comparación con 

las producidas con DTAB (1.65-2.13x1018 ml-1); si se asume que el sistema se comporta como 

un sistema 0-1, entonces a la entrada de un segundo radical a una partícula habrá 

terminación instantánea, por lo tanto, al tener un número menor de partículas (caso C1EGTM) 

cada una de estas tendrá mayor probabilidad de capturar un segundo radical acortando la 

vida media de los radicales en partículas y, como consecuencia, su peso molecular. El menor 

número de partículas en el caso del tensoactivo C1EGTM también es coherente con los 

diámetros de partículas más altos observados para este tensoactivo. 

 

6.2.2. Análisis estadístico por ANOVA 

6.2.2.1. Estireno 

En la Tabla 6A-1 se muestran los resultados del ANOVA y la prueba post hoc de Tukey para 

St. No hubo diferencias significativas en la conversión media debido a los dos tensoactivos 

(89.69 ± 5.16 % para C1EGTM y 92.03 ± 3.77 % para DTAB). Sin embargo, se encontraron 

diferencias significativas para el diámetro promedio de partícula: 66.34 ± 2.51 nm para 

C1EGTM y 58.4 ± 3.50 nm para DTAB. Estas diferencias en Dp se atribuyen al tamaño más 

grande de la molécula de C1EGTM en comparación con el tamaño de la molécula de DTAB, 

como se muestra en la Figura 5.2. El aumento de Dp en micelas (precursores de partículas de 

polímero) se ve afectado por el tamaño de la molécula de tensoactivo se ha documentado 

anteriormente. UsYarov y cols. (Us'Yarov, Plotnikova, & Movchan, 2017) investigaron la 

influencia de una serie homóloga de tensoactivos catiónicos con el tamaño creciente de la 

cadena de alquilo (bromuros de alquiltrimetilamonio que contienen 10, 12, 14 y 16 átomos 

de carbono en sus cadenas alquilo), incluido DTAB (12 átomos de carbono) en el tamaño de 

las micelas, y encontraron que el tamaño de la micela aumenta desde 4.24 nm para el 

bromuro de deciltrimetilamonio hasta 7.44 nm para el bromuro de hexadeciltrimetilamonio, 

mientras que para DTAB encontraron 5.00 nm. Se espera que las partículas en crecimiento, 
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como precursoras de las partículas de polímero, crezcan como resultado de la adición de 

monómero y la subsiguiente polimerización por radicales libres en una emulsión.  

Fernández y Jebbanema (Fernandez & Jebbanema, 2007) estudiaron el efecto de diferentes 

tensoactivos aniónicos sobre las propiedades de un terpolímero acrílico preparado por PE. 

Estos autores utilizaron una serie de tensoactivos etoxilados (EO) Disponil FES donde 

muestran el efecto de la longitud de cadena de los etoxilados (0 a 50 moles  de EO) y 

encontraron que, a partir de cero longitud de cadena de EO existe  un Dp = 304 nm, existe un 

mínimo en el efecto de longitud de cadena de EO (niveles de EO) entre dos y cuatro moles 

para tener Dp = 235 y 240 nm, respectivamente, y luego el tamaño de partícula aumenta 

hasta un máximo de 367 nm para Disponil FES 61 (50 unidades EO). Además, Zertuche 

(Zertuche, 2015) ha reportado que para la polimerización en miniemulsión de estireno en 

presencia de divinil benceno y 1 % de ácido acrílico, utilizando Hitenol BC 10 y 30 como 

tensoactivos no iónicos polimerizables, los diámetros promedio de partículas fueron 54.5 y 

61.9 nm, respectivamente para los látex con el mismo contenido de polímero (21.6 % p / p). 

Aunque no se analiza mediante ANOVA, también es evidente a partir de la Tabla 6-3 que los 

pesos moleculares promedio de los polímeros obtenidos con C1EGTM como tensoactivo (102-

234,000) son inferiores a los generados con DTAB (233-383,000). Esto podría explicarse por 

el menor número de partículas generadas con el tensoactivo C1EGTM (1.20-1.49x1018 ml-1) 

en comparación con las producidas con DTAB (1.65-2.13x1018 ml-1). Menor número de 

partículas conduce a menores pesos moleculares, ya que si se asume que el sistema se 

comporta como un sistema 0-1, entonces a la entrada de un segundo radical a una partícula 

habrá terminación instantánea, por lo tanto, al tener un número menor de partículas (caso 

C1EGTM) cada una de estas tendrá mayor probabilidad de capturar un segundo radical 

acortando la vida media de los radicales en partículas y, como consecuencia, su peso 

molecular. El menor número de partículas en el caso del tensoactivo C1EGTM también es 

coherente con los diámetros de partículas más altos observados para este tensoactivo. 

Tabla 6A-1. Efecto del tipo de tensoactivo sobre la conversión y el diámetro de partícula 
para polimerizaciones de estireno. 

Monómero Tensoactivo Conversión ( %) DP (nm) 

Estireno 
C1EG™ 89.69 ± 5.16 a 66.34 ± 2.51 a 

DTAB 92.03 ± 3.77 a 58.04 ± 3.50 b 

* Letras diferentes indican diferencias significativas (p≤0.05). ANOVA y análisis de post hoc 

Tukey. 

6.2.2.2. Metacrilato de metilo 
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En la Tabla 6A-2, se observa que, para el monómero de metacrilato de metilo, tanto la 

conversión como el Dp se ven afectados por el tensoactivo usado para estabilizar las 

emulsiones. La conversión con C1EGTM como estabilizador fue 96.14 ± 1.86 %, mientras que 

para DTAB fue 92.11 ± 0.05 %, después de dos horas de reacción; sin embargo, es importante 

mencionar que después de solo 10 minutos, las conversiones promedio ya eran de 85.7 % y 

89.8 % para DTAB y C1EGTM, respectivamente (Figura. 6.4). Por otro lado, Costa et al. (Costa, 

y otros, 2013) reportan altas conversiones de MMA para ambos tensoactivos, liquido iónico 

[C12mim] Cl (1.7 CMC) y DTAB (1.8 CMC); a partir de un gráfico en su artículo (Figura 8 en su 

artículo), las conversiones se estimaron como 97 % y 99 %, respectivamente, después de 15 

minutos de reacción. La concentración de iniciador (V-50) fue de 0.013% y la temperatura 

de reacción de 80 °C. La diferencia en los tiempos de reacción de Costa et al. y este trabajo 

se atribuye principalmente a la diferencia en las temperaturas de reacción (diferencia de 10 

°C), aunque es importante mencionar que los resultados no son completamente 

comparables ya que los valores de concentración de surfactante, [S], usados MMA/DTAB en 

este trabajo para MMA en las polimerizaciones de DTAB fueron aproximadamente dos veces 

más grandes que las de Costa et al. (0.048 y 0.023 mol/L, respectivamente, en relación con 

la fase acuosa). Otra diferencia significativa es que el valor de concentración de iniciador, [I], 

usado en este estudio fue considerablemente más alto que el usado en Costa et al. (3.96×10-

3 y 6.07×10-3 mol/L, respectivamente). 

Con respecto a los resultados de la evolución de la conversión de MMA con LI, Costa et al. 

encontraron comportamientos de polimerización muy similares con [C12mim] Cl LI y con 

DTAB cuando se utilizó calentamiento convencional a 80 °C; después de un corto tiempo de 

inducción (2-3 minutos), la polimerización fue rápida alcanzando aproximadamente 95% de 

conversión en 8-10 minutos. En el presente trabajo, las polimerizaciones estabilizadas con 

C1EGTM LI alcanzaron aproximadamente 90% de conversión en 10 minutos como se señaló 

anteriormente, aunque las condiciones de reacción fueron diferentes (menor temperatura y 

mayor [S] e [I].  

Una posible explicación de los resultados de este trabajo comparados con los de Costa, es 

que la velocidad de agitación utilizada en nuestro trabajo puede no haber sido la óptima de 

acuerdo a resultados recientes obtenidos en nuestro grupo por Alondra Escobar (resultados 

aún no publicados, comunicación personal) quien ha utilizado mayores velocidades de 

agitación que tienden a aumentar la velocidad de polimerización, presumiblemente por 

mejorar la transferencia de masa entre fases.   

Tabla 6A-2.  Efecto del tipo de tensoactivo sobre la conversión y el diámetro de partícula 
para polimerizaciones de MMA. 

Monómero Tensoactivo Conversión (%) DP (nm) 

MMA C1EG™ 96.14 ± 1.86 a 68.75 ± 5.41 a 
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DTAB 92.11 ± 0.05 b 54.27 ± 0.48 b 

* Letras diferentes indican diferencias significativas (p≤0.05). ANOVA y análisis de post hoc 
Tukey. 

 

 

6.3. Efectos de la concentración de tensoactivo 
 

Estireno 

El efecto global de la concentración de tensoactivo sobre la conversión de estireno y Dp se 

muestra en la Tabla 6A-3 para C1EGTM. El aumento de niveles bajos a altos de surfactante 

(7.7 a > 10.9×CMC, respectivamente), conduce a un aumento significativo en la conversión, 

mientras que el efecto sobre Dp no es significativo, probablemente debido a la confusión del 

efecto de la concentración del tensoactivo con el efecto de la concentración del iniciador. La 

conversión más alta lograda para una mayor concentración de surfactante se espera para 

cualquier sistema PE, de acuerdo con la teoría tradicional de Smith-Ewart. (Yang, 2013)  En 

el caso de DTAB (Tabla 6A-4), la concentración más alta de tensoactivo (3.5×CMC) conduce 

a una mejora en la conversión en comparación con las otras dos concentraciones más bajas 

(2 y 3×CMC), aunque esta diferencia no resulta estadísticamente significativa en el nivel p de 

0.05, debido a la alta variabilidad exhibida por algunos de los experimentos. En cuanto a la 

Dp, los efectos tampoco son claros, lo que de nuevo se atribuye parcialmente a los efectos 

combinados de las concentraciones de tensoactivo e iniciador. 

El estireno presenta baja solubilidad en agua tiende a preferir las micelas, facilitando su 

polimerización dentro de ellas. Presentando la nucleación micelar, si se tiene por arriba de 

la CMC del tensoactivo se tendrán micelas más estables, favoreciendo la eficiencia de la 

nucleación  

MMA 

Cuando se utilizó el alto nivel de [S] (10.1×CMC) con C1EGTM como tensoactivo (Tabla 6A-5), 

la conversión alcanzada parece ser mayor que la de su bajo nivel (7.7×CMC), como se 

esperaba, pero de manera similar al caso discutido en el párrafo anterior, la diferencia no es 

significativa al nivel p utilizado. En cuanto a la Dp, el efecto observado en este grupo de 

reacciones parece no estar relacionado con la concentración de tensoactivo y más bien 

debido a efectos del iniciador. 
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Tabla 6A-3. Efectos de las concentraciones de tensoactivo e iniciador sobre la conversión y el 
diámetro de partícula para polimerizaciones de estireno con tensoactivo C1EG™. 

[S]  

×CMC 
(mol×103) 

Conversión 
(%) 

DP (nm) 
Iniciador  

(mol×104) 

Conversión 
(%) 

DP (nm) 

10.9 
96.91 ± 0.63 

a 

66.21 ± 1.05 

ab 
3.85 

96.91 ± 0.63 

a 

66.21 ± 1.05 

ab 

7.7 
85.86 ± 1.76 

b 

64.26 ± 1.16 

b 
5.53 

85.86 ± 1.76 

b 

64.26 ± 1.16 

b 

7.7 
88.21 ± 0.71 

b 

69.58 ± 0.18 

a 
3.68 

88.21 ± 0.71 

b 

69.58 ± 0.18 

a 

* Letras diferentes indican diferencias significativas (p≤0.05). ANOVA y análisis de post hoc 

Tukey. 

Tabla 6A-4. Efectos de las concentraciones de tensoactivo e iniciador sobre la conversión y el 
diámetro de partícula para polimerizaciones de estireno con tensoactivo DTAB. 

[S] ×CMC 

(mol×103) 

Conversión 

(%) 
Dp (nm) 

Iniciador 

(mol×104) 

Conversión 

(%) 
DP (nm) 

3.5 
96.42 ± 0.67 

a 

59.24 ± 

0.51 a 
3.93 

96.42 ± 0.67 

a 

59.24 ± 

0.51 a 

3 
89.44 ± 3.47 

a 

53.71 ± 

0.88 b 
3.14 

89.84 ± 2.07 

b 

57.45 ± 

4.34 a 

2 
90.25 ± 0.39 

a 

61.18 ± 

0.07 a 
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* Letras diferentes indican diferencias significativas (p≤0.05). ANOVA y análisis de post hoc 

Tukey. 

 

 

 

 

 

Tabla 6A-5.Efectos de las concentraciones de tensoactivo e iniciador sobre la conversión y el 
diámetro de partícula para polimerizaciones de MMA con tensoactivo C1EG™. 

[S] 

×CMC 

(mol×103) 

Conversión(%) DP (nm) 
Iniciador 

(mol×104) 

Conversión 

(%) 
DP (nm) 

7.7 94.90 ± 2.40 a 
72.48 ± 

7.92 a 
3.68 94.90 ± 2.40 a 

72.48 ± 

7.92 a 

10.1 97.60 ± 0.33 a 
71.49 ± 

0.85 a 
3.80 97.60 ± 0.33 a 

71.49 ± 

0.85 a 

7.7 95.19 ± 0.01 a 
60.90 ± 

0.42 b 
5.57 95.19 ± 0.01 a 

60.90 ± 

0.42 b 

* Letras diferentes indican diferencias significativas (p≤0.05). ANOVA y análisis de post hoc 

Tukey. 

El MMA presenta la nucleación homogénea y la nucleación micelar, y esto sucede porque 

este monómero es parcialmente soluble en la fase acuosa provocando que se formen 

oligómeros en la fase acuosa que se precipitan para formar pequeñas partículas de polímero 

en la fase acuosa. Estas partículas recién formadas se estabilizan mediante la adsorción de 

tensoactivo en la fase acuosa y las partículas de polímero crecen mediante la absorción de 

monómero, llevando a cabo la polimerización dentro de las partículas, presentando lo que 

se conoce como nucleación homogénea.  Para la nucleación micelar, los radicales libres que 

entran en las micelas inician la polimerización del MMA dentro de las micelas, actuando 

como nanoreactores, donde el MMA polimeriza y forma una partícula de polímero, la cual 

va creciendo mediante la absorción del monómero en gotas y en la fase acuosa. El 

tensoactivo estabiliza la partícula de polímero en crecimiento, evitando la coagulación. Por 

lo regular presentan tamaños de partículas pequeñas, lo que se debe al efecto del iniciador; 

al tener mayor concentración del iniciador se tiene mayor generación de radicales libres y de 
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partículas (nucleación micelar más homogénea) provocando que la polimerización sea más 

rápida, resultando en partículas más pequeñas y distribuciones de tamaño más uniformes. 

Si se tienen concentraciones bajas de iniciador ocurriría más lentamente la polimerización 

presentando partículas más grandes y una distribución de tamaño más amplia.  

En mayor proporción en la polimerización en emulsión se lleva a cabo la nucleación micelar, 

misma que se termina cuando todas las micelas se han convertido en partículas de polímero 

o han cedido su monómero y agente emulsionante a las partículas en crecimiento. La 

importancia de los mecanismos de nucleación homogéneos y micelares dependen de la 

solubilidad en agua del monómero y de la concentración del emulsionante en la fase acuosa. 

Los monómeros que tienen relativamente alta solubilidad en agua mostrarán una tasa de 

nucleación homogénea bastante alta ya que pueden agregar las moléculas de monómero en 

la fase acuosa. La posibilidad de nucleación homogénea también aumentará en esos casos 

reduciendo la concentración del agente emulsionante, pues disminuirá el número de micelas 

presentes, limitando la nucleación micelar 

6.4. Efectos del iniciador 
Estireno 

La Tabla 6A-3 muestra el efecto del iniciador sobre la conversión de estireno en presencia de 

C1EGTM, lo que indica que no hay diferencias significativas entre 3.68 y 5.53x10-4 moles de 

V-50, para la concentración de 7.7 veces CMC de C1EGTM. Sin embargo, existen diferencias 

de conversión significativas cuando C1EGTM es 1.9 de su CMC; aunque en este caso se usó 

un nivel relativamente bajo de iniciador, la conversión fue significativamente mayor en 

comparación con los otros dos experimentos. Esto parece indicar que, a las concentraciones 

utilizadas, el efecto de la concentración de tensoactivo prevalece sobre el efecto de la 

concentración del iniciador. Para DTAB como tensoactivo (Tabla 6A-4), la conversión es 

significativamente diferente para el nivel relativamente alto de iniciador (3.93 ×10-4 mol) en 

comparación con los experimentos en el nivel más bajo de iniciador (3.14×10-4 mol 

promedio), pudiendo ser un incremento combinado con el efecto de la concentración de 

tensoactivo, ya que el experimento con alto nivel de iniciador presenta la concentración de 

tensoactivo más alta (3.5xCMC) de este grupo. En cualquier caso, estos resultados también 

están de acuerdo con la teoría PE clásica.  (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995) Los resultados 

para Dp muestran que no hay diferencias significativas en Dp atribuidas a la concentración de 

iniciador para ninguno de los tensoactivos, lo que sugiere que los efectos del iniciador 

pueden confundirse con los efectos de la concentración de tensoactivo. 

MMA   

En la Tabla 6A-5 (C1EGTM) no se encuentran efectos significativos del nivel de iniciador para 

la conversión; sin embargo, para Dp, los niveles más bajos de iniciador (3.68-3.80×10-4 mol) 

conducen a un tamaño de partícula promedio significativamente mayor en comparación con 
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el correspondiente al alto nivel de la concentración de iniciador. El Dp más pequeño de este 

último es consistente con un mayor número de partículas (ver Tabla 6-3), que se espera para 

un valor más alto de la concentración de iniciador y consistente con la teoría clásica de Smith-

Ewart. 

6.5. Análisis factorial 
Debido a la naturaleza multifactorial de los experimentos, también se pueden analizar dentro 

de categorías. Originalmente, el diseño experimental estaba destinado a ser un diseño 

factorial completo, pero esto no pudo completarse por dificultades experimentales y varias 

otras razones; sin embargo, algunas fracciones del diseño completo aún se pueden aislar 

(cuatro fracciones se muestran con diferentes sombras/colores en la Tabla 6-3) y los efectos 

puros se pueden estimar a niveles fijos de las otras variables. Dentro de los grupos, el nivel 

alto del tensoactivo (C1EGTM o DTAB) o del iniciador (V-50) se indican con un signo (+) a la 

derecha del valor numérico y el nivel bajo con un signo (-). En uno de los grupos, se utilizan 

tres niveles para el tensoactivo y, en este caso, el nivel más alto se indica con un signo (++). 

Aunque los valores numéricos agrupados en un nivel dado pueden no ser idénticos debido a 

las variaciones experimentales finales, se agrupan si sus valores no difieren más del 5%. Este 

es el caso, por ejemplo, de los dos valores bajos (-) del iniciador V-50 para las reacciones 25 

y 28 que se agrupan en un mismo nivel, aunque sus valores específicos son 3.12 y 3.16×10-4 

mol, respectivamente (una diferencia de ~ 1.3%). 

6.6. Polimerizaciones de estireno con C1EGTM como tensoactivo 

Considerando los experimentos 15, 21 y 34 (de aquí en adelante E15, E21, E34, etc.) y sus 

réplicas (En el Apéndice D), se pueden analizar algunos efectos casi puros: E15 y E34 

muestran el efecto de la concentración de surfactante (alto para E15 y bajo para E34) en el 

nivel bajo de concentración de iniciador. Como era de esperar, E15 muestra mayor Np, mayor 

conversión y menor Dp que E34, todos los cuales son consistentes con la teoría estándar de 

PE. De hecho, tomando la ecuación 6.3, es posible estimar β asumiendo que la concentración 

de iniciador es la misma: 

𝑵𝒑𝟏

𝑵𝒑𝟐
= (

[𝑰]𝟏

[𝑰]𝟐
)
𝜶

(
[𝑺]𝟏

[𝑺]𝟐
)
𝜷

  Ec 6.3 

Se obtiene un valor de 0.54 para β, valor cercano al teórico de 0.6 que da la teoría de Smith-

Ewart. (Odian G. , 2004) 

El par de experimentos E21 y E34 debería mostrar el efecto de la concentración de iniciador 

(alta para E21 y baja para E34) en el nivel bajo (-) de tensoactivo. El efecto sobre la conversión 

es opuesto al esperado (<3 % mayor para E34), pero esta diferencia no es estadísticamente 

significativa según el ANOVA de la Tabla 6.3B. Por otro lado, el número de partículas muestra 

la tendencia esperada (24 % más para E21). Por lo general, el Np más alto conduce a 

conversiones más altas, siendo el resto de los factores iguales. Esta aparente inconsistencia 



Página | 94  
 
 

se atribuye a un efecto gel más pronunciado en E34 correspondiente a un Mn más alto, y al 

observar que la conversión para esta reacción en comparación con E21 se vuelve más alta 

sólo durante el intervalo III. 

6.7. Polimerizaciones de estireno con DTAB como tensoactivo 

Como se muestra en el análisis estadístico ANOVA la concentración más alta de tensoactivo 

conduce a una conversión alta de monómero en comparación con las otras dos 

concentraciones más bajas de tensoactivo, aunque esta diferencia resulta no ser 

estadísticamente significativa a nivel p de 0.05, aparentemente debido a la gran variabilidad 

en la conversión del E25. 

Para un análisis más detallado, se comparan los siguientes pares de experimentos E19/E25 y 

E19/E28, en ambos casos E19 utilizó niveles más altos de tensoactivo e iniciador, lo que es 

consistente con una conversión más alta exhibida en este experimento en comparación con 

los otros dos. Un resultado inesperado es el Np más bajo exhibido por E19 en comparación 

con E25, pero esta observación es difícil de explicar. Es importante notar que Np es un 

parámetro calculado en base a la conversión y el diámetro promedio de partícula, y la 

conversión de E25 muestra una variabilidad bastante grande, lo que introduce cierta 

incertidumbre en estos resultados particulares. En cuanto a los experimentos E25 y E28, el 

primero muestra una conversión similar y un Np más alto que el segundo, lo que parece 

deberse a la mayor [S] utilizada en E25 en comparación con E28. 

Un análisis detallado muestra una buena concordancia entre las simulaciones en POLYRED y 

los experimentos. Aunque los efectos de Dp no son fáciles de explicar debido a los efectos 

combinados de las concentraciones de tensoactivos e iniciador, las simulaciones en POLYRED 

permiten relacionar cualitativamente la conversión de monómeros. Las reacciones E19 Y E25 

también se simularon con POLYRED y se compararon con resultados experimentales para 

comprender mejor el efecto combinado del iniciador y el tensoactivo (ver resultados de 

simulaciones en la sección de POLYRED). Los resultados que se exhiben en la sección de 

simulación para ambos experimentos muestran que los valores experimentales y teóricos de 

Dp son muy similares para ambas reacciones con hasta 90% de conversión de monómero. Ya 

que E19 alcanza una mayor conversión de monómero que E25, su tamaño de partícula final 

también es mayor, lo que resulta en Np menor. Sin embargo, si se comparan los valores de 

Np con la conversión de monómero similares, la estimación de Np para E19 es mayor que la 

E25 ya que los valores de Dp son aproximadamente los mismos para ambos  casos. Esto 

podría explicarse por la aparición de cierta coagulación en las últimas etapas de E19. En 

general, cuando por la teoría se espera un cierto efecto en la respuesta a partir de un cambio 

en una variable, pero la diferencia observada en la respuesta no es estadísticamente 

significativa, existen varios factores o una combinación de factores que pueden explicar la 

aparente contradicción:  
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(i) El valor p utilizado en el análisis estadístico podría ser demasiado estricto; (ii) la magnitud 

de cambio seleccionada en la variable (independiente) no es lo suficientemente grande; o 

(iii) el error experimental es demasiado grande. 

Sin embargo, la falta de significación estadística no implica que el efecto no esté presente; 

simplemente significa que no pudo ser evidenciado por las condiciones experimentales 

utilizadas. Por lo tanto, una combinación de modelos (simulación y teoría) y pruebas 

estadísticas se complementan entre sí en el análisis. 

6.8. Polimerizaciones de MMA con C1EGTM como tensoactivo 

Los experimentos E27 y E36 reflejan el efecto puro de la concentración de tensoactivo (alto 

para E27, bajo para E36, ambos a un nivel bajo de concentración de iniciador) sobre la 

conversión y Np. Como era de esperarse, ambas respuestas muestran valores más altos para 

E27 que para E36, aunque las diferencias no son estadísticamente significativas al nivel p 

utilizando en el ANOVA correspondiente (Tabla 6A-5). Por otro lado, comparando los 

experimentos E30 y E36, se puede evaluar el efecto de la concentración de iniciador (alta 

para E30, baja para E36). El efecto es el esperado para Np y para conversión (aunque marginal 

en este caso), siendo estas respuestas mayores para E30. 

6.9. Cinética  
Por consiguiente, esa solubilidad mayor que la del St, provoca mayor propagación en la fase 

acuosa, generando un aumento significativo del número de partículas en el caso del MMA 

como se muestra en la Tabla 6.3 , así mismo contribuyen a una mayor tasa de reacción. Las 

ecuaciones 6.2 y 6.3 (Sirirat, Vatanatham, Hansupalak, Rempel, & Arayapranee, 2014) fueron 

utilizadas para calcular las constates de propagación del estireno a 70°C (343 K), con una 

constante R de 8.314 J/mol K dando kp, St =126 L mol-1 s-1) y metacrilato de metilo la kp, 

MMA=646 L mol-1 s-1.  

𝑘𝑝 = 6.84 𝑥 10
7𝑒

−37.65

𝑅𝑇       St             Ec 6.2 

𝑘𝑝 = 3.4 𝑥 10
7𝑒

−31.05

𝑅𝑇         MMA       Ec 6.3  

Los efectos anteriores se pueden comprender mejor si se considera la expresión de la tasa 

de polimerización en una PE: (Rozik, Antonietti, Yuan, & Tauer, 2013) 

𝑅𝑝 = 
𝑘𝑝 ̅̅ ̅̅̅𝑁𝑝𝑛̅[𝑀]𝑝

𝑁𝐴
                    Ec. 6.4 

Donde Rp es la tasa de polimerización (mol L-1 s-1), kp es el coeficiente de tasa de propagación 

(L mol-1 s-1), Np es el número de partículas por litro de agua (1 L-1 ), 𝑛̅ ̅ es el número promedio 

de radicales por partícula, [M]p es la concentración de monómero en las partículas (mol L-1), 

y NA es el número de Avogadro. De la ecuación (6.4) un aumento de Np, que a su vez es 
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proporcional a las potencias fraccionarias de [I] y [S], conduce a un aumento de Rp y por tanto 

a mayores conversiones en tiempos de reacción iguales, asumiendo que el resto de las 

variables permanecen constantes. 

6.10. Pesos moleculares 
Como se muestra en las distribuciones de pesos moleculares (DPM), Figura 6.5, pero sobre 

todo en los valores promedio de pesos moleculares de la Tabla 6-5 y Tabla 6.3, en las 

Reacciones 15, 21 y 34 se tienen pesos moleculares en general más bajos que los que exhiben 

las Reacciones 19, 25 y 28. El primer bloque de reacciones corresponde al tensoactivo 

C1EG™, mientras que el segundo al tensoactivo DTAB. Esto se correlaciona con la 

observación de que el C1EG™ genera menor número de partículas (1.20 - 1.49 × 1018 mL-1) 

que los generados con DTAB (1.65-2.13×1018 mL-1) ya que al tenerse un menor número de 

partículas (caso C1EG™) cada una de ellas presentará mayor probabilidad de capturar un 

segundo radical (una vez que tenga uno) lo que provocará terminación instantánea 

(suposición de sistema 0-1), acortando la vida promedio de los radicales en las partículas y, 

en consecuencia, menores pesos moleculares. Es importante también observar que los 

números de partículas menores en el caso del tensoactivo C1EG™ también son consistentes 

con los diámetros de partícula mayores observados para este tensoactivo. Las tendencias en 

la dispersidad de la distribución de pesos moleculares (Đ) debidas al tipo de tensoactivo no 

son tan claras. Al parecer, la Đ es menor cuando se tiene mayor número de partículas (caso 

DTAB); se puede especular que esto se debe a que al tener más partículas aumenta la 

probabilidad de “uniformizar” la distribución de pesos moleculares, pero también se pueden 

esgrimir argumentos en contra de esto.  

A)  
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B)  

 Figura 6. 5. Distribuciones de pesos moleculares de los polímeros obtenidos en 
polimerizaciones en emulsión: a) poliestireno y b) poli metil metacrilato a 70°C e iniciador 
V-50 

Por lo que respecta al efecto de la concentración de iniciador en el peso molecular, al 

comparar los pares de experimentos 21 (alto iniciador) vs. 34 (bajo iniciador) y 19 (alto) vs. 

25 (bajo), el efecto es el esperado al haber un mayor número de radicales en crecimiento 

éstos crecen menos (considerando que en estos pares de experimentos el resto de las 

variables se mantiene en niveles iguales o cercanos). Cuando se utiliza un alto nivel de 

iniciador el peso molecular promedio decrece, y viceversa. Esto es válido para el caso del 

estireno, pero no se satisface en el caso del MMA (Reacciones 30 y 36), en el cual el efecto 

se invierte, aunque las diferencias observadas en Mn no son muy grandes, 336,000 vs. 

300,000, respectivamente. En este caso es posible que el efecto contrapuesto del número 

de partículas sobre el peso molecular compense e incluso rebase el efecto puro del número 

de radicales. Nótese que en la Reacción 30 el número de partículas es mucho mayor que en 

la Reacción 36; esto es de alguna manera consecuencia de la mayor concentración de 

iniciador que permite mayor nucleación de partículas, conduciendo a tiempos más largos de 

entrada de un segundo radical, como se explicó previamente, y propiciando mayores pesos 

moleculares.  En el caso del estireno   no tiene un impacto tan grande en las diferencias en 

números de partículas como sí lo tuvo en el caso del MMA.  

El efecto del tensoactivo en el peso molecular para el caso del estireno se puede estudiar al 

comparar los experimentos Reacción 15 vs. 34 y Reacción 25 vs. 28. En ambos pares, el 

experimento con mayor concentración de tensoactivo conduce a un mayor número de 

partículas (como se espera), pero también a un menor peso molecular con respecto a su 

contraparte (todas las demás variables aproximadamente en los mismos niveles para cada 

par). Esto es opuesto al efecto en el peso molecular del retraso en la entrada de un segundo 

radical a una partícula, que se presenta cuando hay un mayor número de partículas. Este 
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efecto debe estar presente, pero al parecer se compensa porque al haber un número mayor 

de partículas hay un número mayor de sitios de reacción para la misma cantidad global de 

monómero, lo cual es particularmente importante en el intervalo III de la polimerización en 

emulsión. 

Los dos efectos contrapuestos parecen estar presentes en estos sistemas se puede confirmar 

al comparar los experimentos Reacción 27 (nivel alto de tensoactivo) y 36 (nivel bajo de 

tensoactivo) para el caso del MMA con C1EG™. En estos experimentos, a mayor tensoactivo 

el número de partículas se incrementa fuertemente (un orden de magnitud mayor en 

Reacción 27 que en 36) y el efecto del número de partículas sobre el tiempo de entrada de 

un segundo radical sobre el peso molecular parece predominar, ya que la Reacción 27 

presenta mayor peso molecular que Reacción 36 (Mn de 380,000 vs. 300,000, 

respectivamente), contrario a lo que se observa en el caso del estireno. Este comportamiento 

puede deberse en parte a la mayor constante de velocidad de propagación del MMA vs. el 

estireno, lo que tiende a hacer más marcado el efecto descrito. 

Como se puede observar, cada variable (concentración de iniciador y de tensoactivo, 

principalmente) puede conducir a efectos hasta cierto punto opuestos en el peso molecular 

y dependerá de otros factores diversos cuál será preponderante en una condición dada.  

Finalmente, al comparar el peso molecular del polímero obtenido con los dos monómeros, 

se observa que en general fue ligeramente mayor para el caso PMMA, lo que se atribuye a 

la constante mayor de propagación del MMA comparada con la del estireno como ya se 

discutió en otra sección.  

En general, se observa que las curvas de DPM obtenidas son monomodales, con un índice de 

dispersidad alto, por lo que las cadenas que se forman tienen tamaños muy diferentes. Las 

dispersidades altas se deben, al menos parcialmente, al efecto gel que suele estar presente 

en estos sistemas a altas conversiones.  Un efecto gel pronunciado en la Reacción 34 

comparado con la Reacción 21 podría contribuir también a explicar un Mn mucho más alto 

en la Reacción 34.  

Tabla 6-4. Resultados de peso molecular y polidispersidad de las reacciones de polimerización 
en emulsión de St y MMA (promedios de al menos dos repeticiones) 70°C e iniciador V-50 

REACCIÓN POLÍMERO MN X10-3(DA) Đ NP(#/ml)X10-18 

15 PSt 124 6.5 1.44  ± 0.03 

21 PSt 102 5.8 1.49 ± 0.07 

34 PSt 234 3.8 1.20 ± 0.03 

19 PSt 233 4.6 2.13 ± 0.003 

25 PSt 338 4.6 2.42 ± 0.16 
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28 PSt 383 4 1.65 ± 0.19 

27 PMMA 383 4 1.32 ± 0.06 

30 PMMA 336 3.8 2.08 ± 0.06 

32 PMMA 533 3.7 2.44 ± 0.13 

36 PMMA 300.2 4.7 1.26 ± 0.05 

 

En general, el peso molecular en la polimerización en emulsión no solo depende de la 

cantidad de radicales libres disponibles para la iniciación de la polimerización sino también 

depende de la cantidad de micelas que se encuentre en la emulsión, por lo que su 

comportamiento es complejo. A baja concentración del iniciador serán más altos los pesos 

moleculares como se observa en la Reacción 34 y en la Reacción 28. A medida que aumente 

la concentración del iniciador, se llegará a un punto en el cual sin importar si se sigue 

aumentando la concentración del iniciador, no disminuirá el peso molecular del polímero. 

Esto conlleva a pensar que el iniciador llega a un punto en el cual ya no encuentra más 

micelas hinchadas con monómero con las cuales reaccionar. En otras palabras, el número de 

micelas entrarían a ser el factor limitante para la reacción y por más iniciador que se agregue, 

el peso molecular no variará en gran medida. 

En la reacción 32 se observan pesos moleculares altos, esto se debe a que se demora el fin 

de la reacción de propagación en la partícula, pese al tamaño de partículas pequeñas.  Los 

sistemas de polimerización en emulsión son sistemas “compartimentados”, por lo tanto, 

cada partícula tiene muy pocos radicales (a veces sólo uno) y, al no haber otro radical con el 

cual reaccionar en la misma partícula, la terminación se retrasa y los pesos moleculares 

tienden a crecer más que en masa o solución.  

En la Reacción 15 se tiene alta dispersidad y bajos pesos moleculares, esto conlleva a que se 

tienen oligómeros en la fase acuosa y en la fase partícula. En cambio, en la reacción 25 se 

tiene una distribución ancha de tamaños de partícula contribuyendo a una alta dispersidad 

en el peso molecular. También se puede presentar transferencia de cadena al polímero, lo 

cual contribuiría a pesos moleculares elevados y dispersiones altas. Esto podría afectar el 

diámetro de las partículas contribuyendo a distribuciones amplias.  

Como se muestra en la Tabla 6-4, los pesos moleculares promedio de los polímeros 

obtenidos con C1EG™ como tensoactivo (102-234,000) son inferiores a los generados con 

DTAB (233-383,000). Esto podría explicarse por el menor número de partículas generadas 

con el surfactante C1EG™ (1.20-1.49×1018 ml-1) en comparación con las producidas con DTAB 

(1.65-2.13×1018 ml-1); si se supone que el sistema se comporta como un sistema 0-1, 

entonces al entrar un segundo radical a una partícula hay terminación instantánea; por lo 

tanto, al tener menor número de partículas (caso C1EG™) cada una de estas tendrá mayor 
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probabilidad de capturar un segundo radical acortando la vida media de los radicales en las 

partículas y, en consecuencia, su peso molecular. El menor número de partículas en el caso 

del tensoactivo C1EGTM también es consistente con los mayores diámetros de partículas 

observados para este anfifilo como estabilizador en la polimerización. 

En general, debido a la compartimentación de radicales, los pequeños diámetros de 

partículas de polímero que se presentan en una PE promueven un aumento en el peso 

molecular del polímero comparado con los sistemas de polimerización homogéneos.  

En cuanto a tamaños de partícula, en la Figura 6.6 se muestran micrografías de los látex de 

las cuales se obtuvieron valores de Dp de: A) 64±0.12 nm, B) 56±0.08 nm, C) 60±0.34 nm, D) 

50±0.04 nm, E) 56±0.07 nm y F) 65±0.17 nm, cada uno se debe a la variación de la 

concentración de líquido iónico y DTAB. 
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 Figura 6. 6. Micrografías obtenidas por TEM de partículas de poliestireno, A (Reacción 15); 
B (Reacción 19); C (Reacción 21): D (Reacción 25); E (Reacción 28) y F (Reacción 34). Todos 
fueron medidos con 200X. 
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 Figura 6. 7. Micrografías obtenidas por TEM de partículas de poli metil metacrilato, G 
(Reacción 27); H (Reacción 30); I (Reacción 32 y J (Reacción 36) Todos fueron medidos con 
200X. 

Tabla 6-5. Diámetro promedio de partícula a conversión final determinados mediante DLS y 
TEM. 

EXP. MONÓMERO 
DP (nm) 

DLS TEM 

15 St 66.21±2.1 64±0.12 

21 St 64.26±2.33 60±0.34 

34 St 69.58±0.35 65±0.17 

19 St 59.24±1.01 56±0.08 

25 St 53.71±1.75 50±0.04 

28 St 61.18±0.14 56±0.07 

27 MMA 71.49±1.70 69±0.19 

30 MMA 60.90±0.85 56±0.05 

32 MMA 54.27±0.96 50±0.63 

36 MMA 72.48±0.62 70±0.01 
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Nota: Sólo se determinó Dp en el TEM para cada reacción mostrada en la Tabla 6-6, sin usar 

las réplicas.  El diámetro por TEM se obtuvo como un promedio de al menos 200 partículas. 

Se utilizó el programa “ImageJ Particle Count Analysis” para auxiliar en determinar diámetros 

de partículas en las micrografías.  

Como se muestra en la Tabla 6-5 los datos obtenidos por el DLS tendrán un tamaño mayor 

que el análisis realizado por el TEM, como también se muestra en las Figuras 6.6 y 6.7, esto 

se debe al hecho de que cuando en un medio líquido se mueve una partícula dispersa en un 

medio acuoso, se hidrata y el diámetro medido de la partícula, que se conoce como 

hidrodinámico, la mayoría de las veces es mayor que el diámetro medido por el TEM. 

Se observa en las micrografías que se obtuvieron partículas esféricas para PSt y PMMA.  Se 

observa que se tiene ligeramente mayor diámetro de partícula en la reacción 27 (PMMA) 

que en la reacción 15 (PSt) con las mismas condiciones de tensoactivos e iniciador, así mismo 

se puede apreciar mayor definición de la partícula usando como tensoactivo líquido iónico 

(reacción 15) que el DTAB (reacción 24). 

6.11. Distribución de tamaño de partícula 

Los surfactantes actúan como agentes estabilizadores al absorberse en las superficies de las 

partículas, creando una fuerza de repulsión entre ellas. En el látex no se observaron 

aglomeraciones, por tal motivo se presentaron distribuciones de partículas estrechas como 

se muestra en la Figura 6.8, se puede observar que en las reacciones 15, 21 y 34 que 

utilizaron tensoactivo C1EG™ estas distribuciones son mono-modales y al parecer más 

amplias que las reacciones en las que se utilizó DTAB (19, 25 y 28), aunque en realidad no se 

midió la amplitud en forma cuantitativa. En la reacción 25 se aumentó la concentración del 

tensoactivo DTAB provocando la formación de partículas de polímero más pequeñas que 

utilizando C1EG™. 
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Figura 6. 8. Distribución de tamaño de partícula utilizando estireno y diferentes 
surfactantes C1EG™ (reacciones 15, 21 y 34) y DTAB (reacciones 19, 25 y 28). 

 

Figura 6. 9. Distribución de tamaño de partícula utilizando metacrilato de metilo y 
diferentes surfactantes C1EG™ (reacciones 27 y 30) y DTAB (reacciones 32 y 36) 

Se puede observar en la Figura 6.9 que la reacción 36 utilizando MMA y concentración alta 

del tensoactivo DTAB, provoca mayor distribución del monómero en las micelas originando 

gotas de monómero y partículas de polímero más pequeñas y distribuciones más estrechas. 

En la reacción 30 se tiene concentración alta del iniciador, provocando conversiones altas y 

un mayor número de partículas pequeñas, lo que provoca también una DTP estrecha. 

 Los tamaños de partículas más pequeños, pueden conducir a un empaque eficiente, 

minimizando los espacios entre las partículas, generando fricción entre ellas que presentan 

mayor área interfacial por unidad de volumen. Si se tiene coagulación en el látex se genera 

un aumento de viscosidad.  

Una distribución de tamaños de partículas controlada puede contribuir en la estabilidad 

coloidal, evitando agregación en las partículas, si se tiene una dispersión uniforme en las 

partículas de látex puede contribuir a una viscosidad uniforme. Si se tiene una distribución 

de tamaño de partícula estrecha y tamaño de partículas uniforme en el látex esto puede 

generar un aumento en la viscosidad debido al aumento de las interacciones entre las 

partículas. Sin embargo, existen otros factores que puede intervenir como la concentración 

de polímeros, peso molecular, la temperatura y aditivos.     

En la reacción 15 se observa una distribución mono modal amplia, posiblemente debido a 

que se usó una concentración alta de tensoactivo que prolonga el periodo de nucleación y 

crecimiento en la fase acuosa generando una distribución de tamaño de partícula amplía.  
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6.12. Resultados de la simulación en POLYRED 

Se utilizaron los parámetros que se muestran en la Tabla 6-6 para simular en POLYRED las 

reacciones de polimerización en emulsión efectuadas (St y MMA). Los resultados de las 

simulaciones se muestran en la Figuras 6.10 y 6.11.  

Tabla 6-6. Parámetros utilizados para las simulaciones en POLYRED 

Constante o parámetro Valor Referencia 

C1EG™ rh (nm)  1.90 (Sharker, Yusa, 
& Phan, 2019) 

DTAB rh (nm)  1.30 (Bappaditya , 
Dey, & Moulik, 

2013) 

Ea V-50  123.4 (KJ/mol K) 
(GmbH, 2019) 

kd (s-1) 2.038 x 10+11 (Sirirat, 
Vatanatham, 
Hansupalak, 
Rempel, & 

Arayapranee, 
2014) 

kp, St  (L mol-1 s-1)   126 (Sirirat, 
Vatanatham, 
Hansupalak, 
Rempel, & 

Arayapranee, 
2014) 

kp, MMA  (L mol-1 s-1)   646 (Sirirat, 
Vatanatham, 
Hansupalak, 
Rempel, & 

Arayapranee, 
2014) 

kt, MMA  (L mol-1 s-1)  1.05  x 10+9 (Herrera-
Ordóñez & 

Olayo, 2001) 

kt, St  (L mol-1 s-1)   1.75  x 10+9 (Thickett & 
Gilbert, 2007) 

DP, St  (g L-1)   1054 (Thickett & 
Gilbert, 2007) 

DP, MMA  (g L-1)   1170 (Thickett & 
Gilbert, 2007) 
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dW,   (g L-1)   1000 (Thickett & 
Gilbert, 2007) 

Io  (g L-1) 1.2715 Experimental 

PM St (g mol-1)   104.15 (Thickett & 
Gilbert, 2007) 

PM MMA (g mol-1 86.09 )  (Thickett & 
Gilbert, 2007) 

PM agua (g mol-1)   18.0 (Thickett & 
Gilbert, 2007) 

M , St  (g L-1)   248.56 (Thickett & 
Gilbert, 2007) 

M , MMA  (g L-1)   248.479 (Thickett & 
Gilbert, 2007) 

T, K 343.15 Experimental 

X St   4.8 (Thickett & 
Gilbert, 2007) 

X MMA   2.4 (Thickett & 
Gilbert, 2007) 

 

En la Tabla 6.6, X es el parámetro de Flory-Huggins, dP corresponde a la densidad de 

polímero, M es la concentración de monómero, PM es el peso molecular del monómero, dw 

es la densidad del agua, kp y kt son las constantes de propagación y terminación, 

respectivamente; rh es el radio hidrodinámico de la micela del tensoactivo y Ea es la energía 

de activación. 

A1 A2  
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A3  A4  

 

A5  A6  

Figura 6. 10. Conversión vs tiempo simuladas por POLYRED y experimentales para 
poliestireno a 70 °C y usando V-50 como iniciador. 

 

En la Figura 6.10 se observan los datos experimentales y los resultados simulados con 
POLYRED para la curva de conversión de estireno frente al tiempo durante 120 minutos para 
las reacciones 15, 19, 21, 25, 28 y 34.  A su vez, se puede apreciar en la Figura 6.11 la 
trayectoria de la conversión de los datos experimentales y de los simulados para metacrilato 
de metilo para las reacciones 27, 30, 32 y 36. En general, las diferencias entre los valores 
experimentales con los simulados utilizando POLYRED, para la polimerización del estireno y 
del metacrilato de metilo se deben, en parte, a los valores de los parámetros usados en las 
simulaciones, ya que fueron tomados de la literatura y no se determinaron 
experimentalmente en este trabajo. Sin embargo, las conversiones finales son bastante 
cercanas entre las experimentales y las simuladas con POLYRED, como se puede observar en 
la Tabla 6-6. 
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Figura 6. 11. Conversión vs tiempo, simuladas por POLYRED y experimentales para poli 
metil metacrilato a 70 °C, V-50. 

Tabla 6-7. Comparación de la conversión (%) de datos experimentales y POLYRED en un 
periodo de 120 min, 70°C, V-50. 

REACCIÓN MONÓMERO CONVERSIÓN (%) 

Experimental POLYRED Diferencia* 
15 a1 St 97.35 96.98 0.37 
19 b St 95.94 93.80 2.14 
21 b1 St 85.11 93.51 -8.4 
25 a St 86.98 93.73 -6.75 
28 c St 89.97 90.51 -0.54 
34 b1 St 88.71 92.50 -3.79 
27 c1 MMA 97.80 97.42 0.38 
30 b1 MMA 95.20 96.36 -1.16 
32 a MMA 92.07 94.31 -2.24 
36 b1 MMA 92.75 94.64 -1.89 

Nota: a3.0xCMC; b3.5xCMC; c2.0xCMC. a110.89xCMC; b17.7xCMC; 
c110.1xCMC*(Experimental – POLYRED). 
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En la Tabla 6-7 se observa que en la conversión final la simulación presenta similitud con los 

datos experimentales. Haciendo la comparación de lo experimental con lo simulado en 

conversión final, por ejemplo, en la reacción 21 se tuvo una diferencia de 8.4% de conversión, 

la reacción 25 tuvo una diferencia de 6.75%, la reacción 34 tuvo una diferencia de 3.79%, la 

reacción 32 tuvo una diferencia de 2.24% y la reacción 36 tuvo una diferencia de 1.89%. Estas 

diferencias son pequeñas en general lo que indica que el simulador POLYRED predice 

aceptablemente las conversiones finales observadas.  

Por otro lado, de las simulaciones con POLYRED, también se obtuvo la evolución del tamaño 

promedio de partícula en las polimerizaciones en emulsión de estireno y metacrilato de 

metilo con una sola ecuación de balance poblacional con un número promedio de radicales 

por partícula como se muestra en la Figura 6.12. POLYRED, a diferencia del modelo propuesto 

en esta tesis, utiliza sólo una ecuación (EBP) con ñ (promedio), lo que servirá como base para 

comparar una vez que se tenga la solución numérica del modelo desarrollado en esta tesis.  
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Figura 6. 12. Diámetro promedio de partícula, Dp (nm) vs tiempo obtenidas usando 
POLYRED y experimentalmente para la polimerización en emulsión de estireno y 

metacrilato de metilo. 

En la Figura 6.12 se puede observar, como ilustración, que la Reacción 15 experimental (Exp) 

y Reacción 15 simulada presentan diámetro promedio de partícula a conversión final de 67 

nm, mientras que, en la Reacción 21 Exp y Reacción 21 simulada, el Dp final fue de 66 nm. 

Así mismo, en el caso de la Reacción 34 Exp y Reacción 34 simulada, los diámetros promedio 

de las partículas coinciden en 69.5 nm, lo que es también el caso para la Reacción 19 Exp y 

Reacción 19 simulada, 59 nm al final de la reacción. Por otro lado, en los casos de la Reacción 

25 y la Reacción 32 no coincidieron las trayectorias simuladas para los diámetros de partícula 

con las experimentales; esto se puede principalmente a simplificaciones o suposiciones en el 
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modelo y/o a incertidumbre en algunos parámetros cinéticos utilizados. De estos resultados, 

es evidente que el modelo usado por POLYRED hace un trabajo aceptable en la predicción 

de la evolución de los diámetros de partícula, pero es conveniente desarrollar otros modelos 

que tengan una mejor capacidad de predicción en toda la trayectoria de condiciones y 

conversiones. 

Copolimerización de estireno-MMA 

En la Figura 6.13 se representa la evolución simulada de la DTP durante la copolimerización 

del copolímero de estireno y metacrilato de metilo que se obtuvo numéricamente usando 

POLYRED con un modelo que utiliza un número promedio de radicales por partícula, donde 

las curvas de izquierda a derecha corresponden a la evolución de la DTP con respecto al 

tiempo. Su resolución numérica es realizada mediante COEF (colocación ortogonal en 

elementos finitos) con 220 elementos. Se observa que, desde el principio, aunque en forma 

menos marcada al inicio, se presentan oscilaciones espurias aun usando una discretización 

detallada con respecto al eje del tamaño de partícula. Sin embargo, aun cuando se elimine 

el problema de las oscilaciones, las distribuciones que se observan en la Figura 6.13 no 

representan una distribución natural, ya que por lo general las distribuciones experimentales 

no asemejan un frente de onda con una caída abrupta. Como está implementado el modelo 

en POLYRED, sólo se utilizó una ecuación general que representa al sistema (con un número 

promedio de radicales por partícula), la cual tiene como naturaleza un comportamiento 

hiperbólico que implica un frente de onda. Las condiciones iniciales de operación se 

muestran en la Tabla 6-8. 
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Figura 6.1 3. Número de partículas en crecimiento de la masa de la partícula del polímero, 
obtenida por POLYRED, y usando SDS 0.03 mol/l (6.9x10-3 kg), K2S2O8 0.0028 mol/l (6x10-4 

kg), St 0.102 kg, 0.098 kg y 0.800 kg H2O a 50°C. 

 

Tabla 6-8. Condiciones iniciales de operación para la simulación en POLYRED, St y MMA 
relación molar 50/50, 0.800 kg de agua. 

Variables 
Condiciones 
de operación 

Temperatura (°C) 50 
SDS (mol/l) 0.0300 

K2S2O8 (mol/l) 0.0028 
 

 

Por lo que corresponde al modelo de DTP desarrollado en esta tesis, únicamente se tiene la 

resolución numérica y análisis numérico (subrutina) del reparto de monómero considerando 

el modelo de Flory-Huggins. Sin embargo, para la solución del modelo completo y detallado 

de la DTP se observaron múltiples dificultades numéricas al implementar la solución en 

FORTRAN. La adaptación del algoritmo de COEF para varias ecuaciones tipo EBP con frontera 

móvil resultó ser un reto numérico considerable, lo que ha llevado más tiempo de lo 

estimado para implementarse, por lo que quedará para un trabajo a futuro. No obstante, se 

considera que el planteamiento del modelo en sí y la discretización de las ecuaciones 

representan un avance significativo en la solución del problema. 

La DTP que se obtiene de POLYRED nos servirá eventualmente para comparar nuestro 

modelo matemático con el implementado en POLYRED, ya que, si consideramos una 

distribución de tamaño de partícula con un número variable de radicales por partícula y no 

con un número promedio de radicales como se presenta en POLYRED, se van a obtener varias 

ecuaciones con diferente número de radicales, con lo que resulta una distribución para cada 

caso. Se espera que con este método se generará una distribución completa suavizada (sin 

caídas abruptas) que representará mejor las distribuciones experimentales observadas, lo 

cual no es posible alcanzar con el modelo implementado en POLYRED.  
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7 . Conclusiones y Trabajo Futuro 
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7.1 Conclusiones 
Se determinó la CMC de los líquidos iónicos C1EG™ Y T2EG donde se obtuvo un promedio de 

la CMC de 0.1324 %P/P (C1EG™) y 0.02354 %P/P (A102) por los tres métodos tensiometría, 

conductividad y potenciometría. En las polimerizaciones en emulsión, se utilizó más cantidad 

de tensoactivo C1EG™ porque las concentraciones inicialmente usadas resultaban en 

reacciones lentas y conversiones bajas (menores a 78 %).  

En términos generales, los efectos observados sobre la conversión y número de partículas 

coinciden, al menos cualitativamente, con la teoría de Smith-Ewart, salvo en algunos casos 

particulares.  

Los efectos de la concentración de tensoactivo en el peso molecular son complejos y 

dependen no sólo del tensoactivo, sino del tipo de monómero y otros factores. En general, 

se observan tamaños de partículas ligeramente altos para el PMMA en comparación con el 

PSt y pesos moleculares más altos para PMMA.  

El IL C1EG™ en altas concentraciones funciona correctamente como estabilizador en 

polimerizaciones en emulsión. Se pudo observar que los látex obtenidos por el IL C1EG™ no 

se coagularon visiblemente en un periodo de 1 año y el látex obtenido por DTAB sí presentó 

coagulación y se pudo observar en el TEM que las partículas que se obtuvieron por medio 

del IL están más definidas.  

En relación al modelado propuesto, se cuenta con un modelo basado en ecuaciones de 

balance poblacional con n radicales por partícula para un reactor en lotes para la 

polimerización en emulsión. El modelo consiste de ecuaciones diferenciales parciales. 

Posteriormente, se realizaron cambios de variables en las ecuaciones de balance poblacional 

en la fase acuosa y en la fase partícula (Ec 4.1 hasta 4.100), y se discretizaron las ecuaciones 

en el dominio del tamaño de partícula utilizando colocación ortogonal en elementos finitos 

(COEF), sobre un dominio de frontera móvil. El modelo discretizado está ya en forma de 

ecuaciones diferenciales ordinarias cuya solución (integración numérica) se debe poder 

implementar con técnicas convencionales, pero no fue posible su solución en el periodo de 

desarrollo de esta tesis debido a que el algoritmo requiere de una serie de subrutinas 

complementarias por desarrollar y que son complicadas en su implementación numérica. 

En la parte termodinámica para la polimerización en emulsión, se desarrolló la resolución 

numérica (subrutina) considerando el modelo de Flory-Huggins, en código FORTRAN. La 

implementación numérica completa desafortunadamente no se alcanzó a terminar en esta 

tesis por su complejidad, pero quedan establecidas las ecuaciones correspondientes y la 

discretización numérica para su implementación futura.  

Así mismo, se utilizó el simulador Polyred para predecir el comportamiento de la conversión 

y Np de la polimerización en emulsión utilizando líquidos iónicos y haciendo el comparativo 
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experimentalmente, por esta vía se puede mejorar el diseño experimental para futuros 

trabajos.  

 

7.2 Trabajo Futuro 
Como trabajo futuro hace falta obtener la resolución numérica del modelo matemático 

desarrollado en esta tesis implementada en código de FORTRAN para generar la DTP 

completa y suavizada sin caídas abruptas que represente mejor la DTP experimental, así 

como obtener de ese modelo conversiones y Np. Con el mismo algoritmo se podrán simular 

diversos tipos de operaciones de reactores (por lote, semicontinuo, continuo), y finalmente, 

se podría integrar la solución de un reactor continuo en un diagrama de flujo (para el caso 

de operación continua en trenes de reactores). Adicionalmente, se requiere la validación del 

modelo con los datos experimentales generados en esta tesis para homopolímero y con los 

datos existentes y simulaciones de POLYRED para copolímero de MMA-St utilizando 

constantes cinéticas de pseudo-homopolimerización.  

Con esta última comparación se estaría en posibilidad de alcanzar el objetivo originalmente 

planteado en esta investigación, al comparar las DTP’s generadas con un modelo que utiliza 

sólo un número de radicales promedio por partícula (ñ) y el modelo más detallado generado 

en esta tesis.  

En cuanto al trabajo experimental con líquidos iónicos como tensoactivos, los buenos 

resultados encontrados abren una nueva línea de investigación en el grupo que continuará 

investigando la aplicación práctica de este tipo de tensoactivos, las condiciones óptimas de 

polimerización con los mismos y la eventual recuperación y reciclado del tensoactivo. 
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Apéndice A Determinación de CMC 

 

Por medio de una regresión lineal se generan las ecuaciones a utilizar para determinar la CMC de 

las diferentes técnicas. Los valores obtenidos se tuvieron experimentalmente como se menciona 

en el capítulo 6.  

Se tiene la ecuación de tensiometría generada por regresión lineal mediante los datos obtenidos 

experimentalmente para C1EGTM como se observa en la Ec A1 y A2 

y = -9.1852x + 20.505            Ec. A1 

y = -0.1231x + 39.094            Ec. A2 

Se sustituye la Ec A1 por la variable y de la Ec A2 y queda la igualdad como la Ec A3 

-9.1852x + 20.505 = -0.1231x + 39.094          Ec. A3 

Despejar x de  la Ec A3 

-9.1852x+0.1231x= 39.094-20.505                  Ec. A4 

Obtener x de la Ec. A4 

In x =-2.015 

x=0.1285 wt% donde la variable x es la CMC del T1EGTM 

y =39.346 es la Tensión superficial 

Se tiene la ecuación de tensiometría generada por regresión lineal mediante los datos obtenidos 

experimentalmente para T2EGTM como se observa en la Ec A5 y A6 

y1= -6.8936x1 + 18.767                                  Ec. A5 

y1= -0.4789x1 + 43.2                                     Ec. A6 

Se sustituye la Ec A5 por la variable y1 de la Ec A6 y queda la igualdad como la Ec A7 

 -6.8936x1 + 18.767= -0.4789x1 + 43.2          Ec. A7 

Despejar x1 de la Ec A7 

-6.8936x1 + 0.4789x1 = 43.2-18.767              Ec. A8 

Obtener x1 de la Ec. A8 

In x =-3.783 

x1=0.02275 wt% donde x1 es la CMC de T2EG 
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y1 =45.0116 es la Tensión superficial  

 

Por esta resolución numérica también encontramos las CMC por las diferentes técnica ya 

mencionadas en el capitulo 5. 

Ecuaciones obtenidas por regresión lineal para la técnica de conductimetría (T2EG)  

y = 14.542x + 66.487 

y = 7.4214x + 40.098 

CMC = 0.02454 wt% 

Conductimetría = 12.5865 µS/cm 

Ecuaciones obtenidas por regresión lineal para la técnica de potenciometría (T2EG) 

y = 7.4214x + 40.098 

y = -0.1994x + 6.344 

CMC = 0.02335 wt% 

Potenciometría = 7.0927 

Ecuaciones obtenidas por regresión lineal para la técnica de conductimetría (C1EGTM)  

y = 67.907x + 246.39 

y = 155.78x + 422.04 

CMC = 0.1354 wt% 

Conductimetría = 110.65 µS/cm 

Ecuaciones obtenidas por regresión lineal para la técnica de potenciometría (C1EGTM) 

y = 0.7568x + 7.8244 

y = -2.0218x + 2.2256 

CMC = 0.1333 wt% 

Potenciometría = 6.29952 
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Apéndice B Modelo propuesto 

B1 Modelo matemático 

La reacción de polimerización comienza con la descomposición del iniciador en fase acuosa. 

Los radicales primarios reaccionan con el monómero disuelto en la fase acuosa, y se forman 

radicales oligoméricos. Después de la adición de algunas unidades de monómero, los 

radicales oligómeros son suficientemente hidrófobos y pueden entrar en micelas (si están 

presentes). En este entorno rico en monómeros, los radicales oligoméricos se propagan 

rápidamente y se forman partículas de polímero. Los radicales oligoméricos también se 

propagan en la fase acuosa hasta que alcanzan una longitud de cadena crítica cuando 

precipitan en la fase acuosa hasta formar partículas de polímero. Las partículas de polímero 

producidas por ambos mecanismos mencionados anteriormente se estabilizan por absorción 

de tensoactivo a través de la fase acuosa 

Condición de frontera (nucleación micelar): 

En la masa más pequeña, que es la masa de la micela, se cumple la condición dada por la 

derivada Ec.1 

@ m= mnuc     t>0,  n= 1  Fn= F1 

(
𝑑𝑚

𝑑𝑡
)
𝑚𝑛𝑢𝑐

𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑉𝑤 = 𝑁𝐴𝑉𝑎𝑞(∑ 𝑒𝑚𝑖  + 𝑒𝑚0
𝑐
𝑖=1 )   Ec.1 

La masa micelar no cambia con el tiempo. 

Termino de nucleación homogénea, 

𝐻𝑜𝑚𝑁𝑢𝑐 =  𝑁𝐴𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝
𝑤𝑝[𝑃𝑐𝑟−1]𝑤[𝑀]𝑤 + 𝑁𝐴𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑐

𝑤𝑝[𝑃𝑙]𝑤[𝑃
𝑐𝑟−1]𝑤  Ec.2 

 

Donde: 

di=Tasa de desorción de radicales de partículas, s-1
 

Fn
f(m,t)= Partículas con n radicales en flujo de alimentación, L-1 

kp =Constante cinética de propagación de radical con monómero j, Lmol-1s-1 

e, e0 =Tasa de entrada de radicales poliméricos y de radicales primarios a partículas, 

respectivamente, mol s-1 

em, em0=Tasa de entrada de radicales poliméricos y de radicales primarios a micelas, 

respectivamente, mol L-1g-1s-1
 

kt =Constante cinética de terminación entre radicales , Lmol-1s-1 
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 [M]p=Concentración de monómero en las partículas, mol L-1 

NA=Número de Avogadro 

 [P]w =Concentración de radicales poliméricos en el agua, mol L-1 

v=Volumen de partícula, L 

Vw=Volumen de agua en el reactor, L 

ρw=Densidad del agua g L-1 

dp1=Diámetro de partículas, dm 

md   =Coeficientes de partición de radicales monoméricos entre fases acuosa y partículas,  
         para desorber tiene que haber una transferencia al monómero, formando un radical    
         monomérico en la fase partícula y desorber hacia el agua. 
 

Subíndices, superíndices 

cr=Longitud crítica de radical para precipitación 

p=Significa en partículas 

w=Significa en fase acuosa 

El coeficiente de desorción d se calcula como:  

d = g ψ+ gTψT       Ec.3 
 

Donde: 

Ψ= Probabilidad de que un radical monomérico desorba antes de reaccionar en partícula, 

dependiente de los coeficientes de propagación y transferencia. La probabilidad también 

depende de los coeficientes de difusión de los radicales en el agua y en las partículas 

representadas en la ecuación 5 y de un coeficiente de partición de radicales monoméricos 

entre fases acuosa y de partículas: md 

g =Frecuencia de generación de radicales monoméricos en una partícula (por transferencia 

al monómero), s-1 

Los coeficientes de entrada de radicales en partículas y micelas se calculan de acuerdo a las 

siguientes expresiones: 

𝑔 = 𝑘𝑡𝑟[𝑀]𝑝                                       Ec.4 

 

𝜓 = 
𝐾𝑜𝑖

𝐾𝑜𝑖+𝑘𝑟𝑒[𝑀]𝑝
                                     Ec.5 
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                                                              𝐾𝑜𝑖 =
12

𝑑𝑝1
2

𝐷𝑤𝐷𝑝1

𝑚𝑑𝐷𝑝1+2𝐷𝑤
            Ec.6 

Con  

dp1 =Diámetro de partículas, dm 

Dw, Dp1=Coeficientes de difusión de radicales monoméricos en fase acuosa y partículas, 

respectivamente, dm2 s-1 

ktr =Coeficiente cinético de transferencia al monómero, L mol-1 s-1 

md=Coeficiente de partición de radicales monoméricos entre fases acuosa y de partículas. 

(Para que desorba un radical tiene que tener una transferencia al monómero, 

formar un radical monomérico en la fase de partículas y desorber a la fase 

acuosa) 

  

Los coeficientes de entrada de radicales poliméricos en el agua en partículas y micelas 

(condición de nucleación que aparece en la condición de frontera) se calculan de acuerdo a 

las siguientes expresiones: 

 

e = 4 πrn kmp [P]w  Ec.7 
     

e0 = 4 π rn kmpR [R]w                Ec.8 
      

    em = a kmm M [P]w                     Ec.9 
      

em0 =a kmmR M [R]w                 Ec.10 
 

el = 4 πrn kmp [Pl]w                 Ec.11 
  

𝐞𝐦
𝐥 = 𝐤𝐦𝐦𝐌[𝐏

𝐥]
𝐰

                      Ec.12 

 

Donde: 

r = Radio de la partícula, dm (se consideran diferentes tamaños de la partículas) 

𝑘𝑚𝑝 =Coeficiente de transferencia de masa para radicales en la fase acuosa entrando a 

partículas, dm s-1
 

a =Área superficial de la micela, dm2 

𝑘𝑚𝑚=Coeficiente de transporte de masa para radicales entrando a micelas, dm g-1s-1 

M =Concentración de micelas, L-1 

[𝑃𝑙]𝑤=Concentración de radicales de longitud l en fase acuosa, mol L-1 

 [𝑅]𝑤  =Concentración de radicales primarios en agua, mol L-1 

nu =Número fijo dependiendo del mecanismo de colisión o difusión (1 o 2)  

NOTA: longitud l = 0 significa radicales monoméricos (longitud del radical en la fase acuosa) 
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B2 Balance de especies en la fase acuosa 

Para las especies, M representa el peso molecular y wf
 representa la fracción masa en la 

alimentación 
 
Iniciador 

𝑑([𝐼]𝑉𝑎𝑞)

𝑑𝑡
= −𝑘𝑑[𝐼]𝑉𝑎𝑞                          Ec.13 

 
Dimensiones  

𝑔𝑚𝑜𝑙  𝐿

𝐿  𝑠
=  

1

𝑠

𝑔𝑚𝑜𝑙

𝐿
 𝐿  

En donde  

dk =Constante cinética de descomposición de iniciador, s-1 

Radicales primarios [R] 

d 𝑅̅𝑤
dt

=2fkd𝐼 ̅𝐼𝑐𝑎𝑟-kr𝑅̅𝑤  
𝑀𝑤
𝑉𝑎𝑞

-
𝑉𝑤
𝑉𝑎𝑞

∑ ∑ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝𝑅𝑅̅𝑤

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=0

𝑌0
∗y

n,i,j
𝑤𝑖-akmmRMic𝑅̅𝑤

N+1

i=1

𝑠

𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚

−  ktav𝑅̅𝑤
𝑃w

𝑉𝑎𝑞
        

Ec.14 
kr=Coeficiente cinético de iniciación para monómero, L mol-1 s-1 

[𝑃]𝑤=Concentración total de radicales en fase acuosa, mol L-1  

tavk =Constante cinética de terminación promedio, L mol-1 s-1 

 

Radicales monoméricos [P0] 

𝑑𝑃̅0𝑤

𝑑𝑡
=

𝑉𝑤

𝑉𝑎𝑞𝑁𝐴𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐𝑉𝑝
∑ ∑ ∑ 𝜓(𝑚)(𝑛(𝑚))𝑘𝑡𝑟𝑀̅𝑝𝑀𝑐𝑎𝑟𝑐𝑌0

∗𝑦𝑛,𝑖,𝑗  𝑤𝑖
𝑁+1
𝑖=1

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0

𝑒𝑙𝑒𝑚𝑚𝑎𝑥
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚 −

𝑘𝑝
𝑤𝑝 𝑃̅𝑤

0 𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
− 𝑉𝑤 ∑ ∑ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝𝑖𝜋

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 𝑃̅0𝑤𝑦𝑛,𝑖,𝑗𝑌0

∗𝑤𝑖
𝑁+1
𝑖=1

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚 − (𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑖𝑐𝑃̅

0
𝑤) −

𝑘𝑡𝑝𝑃̅
0
𝑤
𝑃𝑤

𝑉𝑎𝑞
             Ec.15 

Donde el superíndice 0 significa radical polimérico (longitud “cero”) 

Radicales poliméricos de longitud 1 [P1] 

𝑑 𝑃̅1𝑤

𝑑𝑡
=
𝑘𝑟𝑖

𝑤[𝑀]𝑤 𝑅̅𝑤𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐

𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐
 + 𝑘𝑝

𝑤𝑃̅𝑤
0 𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
− 𝑘𝑝

𝑤𝑃̅𝑤
1 𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
−

 
𝑉𝑤

𝑉𝑎𝑞
(∑ ∑ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝𝑃̅

1
𝑤𝑦𝑛,𝑖,𝑗𝑌0

∗𝑤𝑖 − (𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑖𝑐𝑃̅
1
𝑤) − 𝑘𝑡

𝑤𝑃̅1𝑤
𝑃𝑤

𝑉𝑎𝑞
𝑝𝑤

𝑁+1
𝑖=1

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0

𝑠
𝑗=1 𝑒𝑙𝑒𝑚   

Ec.16 
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En la Ec. 16 se han ignorado los efectos debidos al agente de transferencia (CTA) disuelto en 

agua, que normalmente está presente en muy pequeñas cantidades 

 

 

Radicales poliméricos de longitud l [𝐏𝐥]
𝐰

 

𝑑 𝑃̅𝑙𝑤

𝑑𝑡
= 𝑘𝑝

𝑤 𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
 𝑃̅𝑙−1𝑤  + 𝑘𝑝

𝑤𝑃̅𝑙𝑤
𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
− 𝑘𝑡𝑟

𝑤𝑃̅𝑙𝑤
𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
−

 
𝑉̅𝑤

𝑉𝑎𝑞
(∑ ∑ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝𝑃̅

𝑙
𝑤𝑦𝑗,𝑛,𝑖𝑌0

∗𝑤𝑖 − (𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑖𝑐𝑃̅
𝑙
𝑤) − 𝑘𝑡

𝑤𝑃̅𝑙𝑤   
𝑃𝑤

𝑉𝑎𝑞
 𝑝𝑤

𝑁+1
𝑖=1

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚  

Ec.17 

Aplicando la suposición de estado quasi-estacionario (QSSA) a las ecuaciones 13 a 17, se 

puede obtener una solución explícita para [Pcr-1]w. Usando la QSSA en la ecuación 17, 

despreciando términos de flujo y resolviendo para [P1]w 

     [𝑃𝑙]𝑤 = 
𝐼𝑛+ 𝑃𝑟 [𝑃

0]
𝑤

𝐷
 Ec.18 

Donde  

𝑃𝑟 = 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝[𝑀]𝑤    Ec.19 

 

𝐷 =  𝑝𝑤𝑀𝑤𝑘𝑝
𝑤 + 𝑘𝑡𝑟

𝑤𝑝𝑤𝑀𝑤 +
𝑉𝑤

𝑉𝑎𝑞
4𝜋∑ ∑ ∑ 𝑟𝑛𝑢𝑝𝑤𝑘𝑚𝑝𝑅̅𝑤𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐 𝑌0

∗𝑦𝑛,𝑖,𝑗𝑤𝑖
𝑁+1
𝑖=1

𝒏𝒎𝒂𝒙
𝑛=0

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚 +

 𝑎𝑘𝑚𝑚𝑝𝑤𝑀𝑤 + 𝑘𝑡
𝑤𝑝𝑤𝑀𝑤  Ec.20 

         

Para  wlP con QSSA se obtiene (despreciando el término de flujo): 

[𝑃]𝑤
𝑙 = 

𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝𝑃𝑤
𝑙−1𝑀𝑤

𝐷
       Ec.21 

Queda: 

[𝑃]𝑤
𝑙 = 

𝑃𝑟[𝑃𝑟
𝑙−1]

𝑤

𝐷
          Ec.22 

[𝑃2]𝑤 = 
𝑃𝑟[𝐼𝑛+ 𝑃𝑟[𝑃

0]
𝑤
]

𝐷2
        Ec.23 

[𝑃3]𝑤 = 
𝑃𝑟
2[𝐼𝑛+ 𝑃𝑟[𝑃

0]
𝑤
]

𝐷3
     Ec. 24 

Por lo tanto: 
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[𝑃]𝑤
𝑙 = 

𝑃𝑟
𝑙−1 [𝐼𝑛+ 𝑃𝑟[𝑃

0]
𝑤
]

𝐷𝑙
 Ec. 25 

Sumando las ecuaciones 14 y 16 a Ec.25 se obtiene una ecuación para los radicales 

poliméricos totales en la fase acuosa [P]w 

𝑑([𝑃]𝑤𝑉𝑎𝑞)

𝑑𝑡
=
𝑉𝑤

𝑁𝐴
∑ ∫ 𝜓(𝑚)(𝑛(𝑚))𝑘𝑡𝑟𝑝[𝑀]𝑝𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 + 𝑉𝑎𝑞2𝑓𝑘𝑑[𝐼]

∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 −

𝑉𝑎𝑞𝑎𝑘𝑚𝑚𝑖𝑀[𝑃]𝑊 − 𝑉𝑤4𝜋∑ ∫ 𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝[𝑃]𝑤𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚
∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝

𝑤[𝑃]𝑐𝑟−1[𝑀]𝑤 −

𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡
𝑤[𝑃]2𝑤  Ec.26 

Se resuelve recursivamente en [P]w; ya que todos los términos se escriben en función de [P]w. 

Se resuelve la Ec 26 aplicando el estado quasi-estacionario (QSSA) a la ecuación 26 y es 

posible resolver la ecuación algebraica resultante acoplada con el resto de las ecuaciones del 

modelo. Para ello es necesario escribir [Pcr-1]w en términos de [P]w, lo cual se logra a través 

de la 25 (con l = cr-1) y, aplicando de nuevo la QSSA, escribiendo  [R]w y [P0]w en términos de 

[P]w, como sigue: 

  

0 = 2𝑓𝑘𝑑[𝐼]𝑉𝑎𝑞 − [𝑅]𝑤 (𝑉𝑎𝑞𝑘𝑟[𝑀]𝑤 + 𝑉𝑤 ∫ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝𝑅
𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 +

∞

0

𝑎𝑘𝑚𝑚𝑅𝑀𝑖𝑐 + 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑎𝑣
𝑤[𝑃]𝑤)   Ec. 27 

 

[𝑅]𝑤 = 2𝑓𝑘𝑑[𝐼]𝑉𝑎𝑞/[𝑉𝑎𝑞𝑘𝑟[𝑀]𝑤 − 𝑉𝑤 ∫ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑢
𝒏𝒎𝒂𝒙
𝑛=0 𝑘𝑚𝑝𝑅𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 − 𝑎𝑘𝑚𝑚𝑅𝑀𝑖𝑐

∞

0
+

𝑉𝑎𝑞 𝑘𝑡𝑎𝑣
𝑤[𝑃]𝑤]  Ec. 28 

 

[𝑃0]𝑤 =
𝑉𝑤

𝑉𝑎𝑞𝑁𝐴
∑ ∫ 𝜓(𝑚)(𝑛(𝑚))𝑘𝑡𝑟[𝑀]𝑝𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚

∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 /

[
𝑉𝑤4𝜋

𝑉𝑎𝑞
∑ ∫ 𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚

∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 + 𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑖𝑐𝑝𝑤 + 𝑘𝑝

𝑤[𝑀]𝑤 + 𝑘𝑡
𝑤[𝑃]𝑤] Ec.29 

 

Polímero Muerto de Longitud l [Dl]w 

𝑑 [𝐷𝑙]
𝑤
𝑉𝑎𝑞

𝑑𝑡
= 𝛿(𝑙 − 1)𝑘𝑡𝑑

𝑤[𝑃]𝑤
𝑙 [𝑃]𝑤𝑉𝑎𝑞 + 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑟

𝑤[𝑃]𝑤
𝑙 [𝑀]𝑤 +

1

2
𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑐

𝑤
[𝑃]𝑤

𝑟  [𝑃]𝑤
𝑙−𝑟      𝑙 = 1, …2𝑐𝑟 − 2  Ec. 30 

Dimensiones 

𝑔𝑚𝑜𝑙  

 𝑠
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Donde 

𝛿(j-1)=Función delta de Kronecker. 1 cuando la variable j=1 y cero en el resto del dominio 

ktd =Constante cinética de terminación por desproporción entre radicales, Lmol-1s-1 

ktc =Constante cinética de terminación por combinación entre radicales, Lmol-1s-1 

 

Moles totales de monómero [M]  

 

𝑑𝑀 

𝑑𝑡
=  −𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝

𝑤[𝑃]𝑤[𝑀]𝑤 − 𝑉𝑤𝑘𝑝[𝑀]𝑝 ∑ ∫
1

𝑁𝐴
𝑛𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚

∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0   Ec. 31 

𝑔𝑚𝑜𝑙 

  𝑠
 

Volumen de agua 

𝑑𝑉𝑊 

𝑑𝑡
= 0                        Ec. 32 

Masa total en reactor 

𝑑𝑊𝑅 

𝑑𝑡
= 0                         Ec.33 

 

Balance global y reparto de monómero en equilibrio.  

Velocidad de Crecimiento de Masa de Partícula 

𝑑𝑚

𝑑𝑡𝑛
= 𝑘𝑝

𝑛𝑖

𝑁𝐴
[𝑀𝑝]𝑀   Ec.34 

B3 Balance y reparto del tensoactivo 

Balance de masa 

𝑑[𝑆]

𝑑𝑡
=
𝑤𝑠
𝑓
𝑄𝑓

𝑀𝑠
−
𝑄𝑆

𝑊𝑅
      Ec.3.35 

   

Dado que el tensoactivo reside en varios sitios, es necesario hacer un balance para su reparto 
 

S= SFREE + Sads+ SM    Ec.36 

Donde: 
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Sads =Moles de tensoactivo adsorbidas en partículas 

SM =Moles de tensoactivo adsorbidas en gotas de monómero 

SFREE =Moles de tensoactivo libres (en fase acuosa, ya sea en solución o como micelas) 

 

Equilibrio adsorción-desorción  

Se puede representar por la siguiente ecuación (isoterma de Langmuir): 

𝑆𝑎𝑑𝑠 =
𝑆𝑝Γ𝛽𝑆𝑓𝑟𝑒𝑒

1+𝛽𝑆𝑓𝑟𝑒𝑒
                             Ec.37 

SM = S- SFREE-Sads 

Ap = Área interfacial total dm2 

as = Área específica del tensoactivo dm2 

α = constante de equilibrio adsorción-desorción  

Sp =Superficie total de las partículas 

𝑆𝑝 = 4𝜋𝑉𝑤 ∫ 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑟
2(𝑚)𝑑𝑚

𝒏𝒎𝒂𝒙

𝑛=0
           Ec.38 

r (m)=Radio promedio hinchado de partícula, dependiente de la masa promedio de las 

partículas y del hinchamiento con monómero, dm 

Las moles de tensoactivo adsorbidas en gotas de monómero se pueden estimar como 

sigue: 

 

𝑆𝑀 =  
3 𝑉𝑑

𝑁𝐴𝑟𝑑𝑎𝑒𝑑
                                     Ec.39 

Con: 

aed =Área estabilizada por molécula de tensoactivo, dm2 

Vd =Volumen total de gotas de monómero, L 

 rd =Radio promedio de gotas de monómero, dm 

Combinando estas ecuaciones (despreciando 𝑆𝑀) se obtiene la siguiente ecuación 

cuadrática: 

𝑆𝑓𝑟𝑒𝑒 =
𝑆

𝑆𝑓𝑟𝑒𝑒𝛽+(1−𝛽𝑆+𝑆𝑝Γ𝛽)
        Ec.40 
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El tensoactivo libre formará micelas de acuerdo a la siguiente ecuación (si M>0): 

𝑀 = 
𝑆𝑚

𝑎𝑎𝑔𝑟
(
𝑁𝑎𝑣𝑜𝑔

𝑃𝑀𝑠𝑢𝑟𝑓
)       Ec.41 

[M] = micelas / unidad de volumen de fase acuosa  

Sm = Concentración de tensoactivo micelar (g/volumen de fase acuosa) 

 aagr = Número de agregación micelar (moléculas de tensoactivo por micela).  

NAvog = Número de Avogadro 

 PMsurf = Peso molecular del tensoactivo (g/mol) 

 

B4 Termodinámica de reparto de monómero 

La teoría de la división termodinámica de monómeros en emulsiones fue desarrollada por 

primera vez por Morton y Vanzo. Desde estas primeras publicaciones, la teoría de la partición 

se ha refinado y ampliado para tener en cuenta las mezclas de monómeros y solventes, y las 

partículas de polímero reticulado. 

El modelo de Morton describe el hinchamiento de saturación de partículas de látex por 

solvente (monómero) que tiene una solubilidad limitada en la fase continua (agua), es decir, 

el monómero en las partículas de látex hinchado está en equilibrio con la fase de monómero 

(gotas). En esta situación, la energía libre molar parcial de Gibbs (o potencial químico) del 

monómero tendrá el mismo valor en cada una de las tres fases, es decir, en las partículas de 

látex hinchadas de monómero, las gotitas de monómero y la fase acuosa: 

∆𝜇𝑝 = ∆𝜇𝑑 = ∆𝜇𝑤   Ec.42 

Donde Δµp, Δµd y Δµw, son el potencial químico del monómero en las partículas de látex, las 

gotas de monómero y la fase acuosa, respectivamente. Morton asumió que la energía libre 

molar parcial de Gibbs de los monómeros en partículas grandes, ΔG, se puede calcular con 

la teoría de Flory-Huggins: (Flory, 1941) (Huggins, 1942) 

Modelo de Flory-Huggins 

Modelo termodinámico de la partición de monómero. 

 (
∆𝐺

𝑅𝑇
) = 0 = 𝜙1 + (1 −𝑚12)𝜙2 + 𝜒12𝜙2

2 +
2𝛾𝑉1̅̅ ̅

𝑟𝑅𝑇
      Ec.43 

Donde: 

χ12   = Parámetro de interacción de Flory entre monómero y polímero 
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φi = Fracción de volumen de i componente 

m12 = Razón de volumen molar 1 y 2 

  = Tensión interfacial de la gota (dinas/cm) teniendo un radio r (dm) 

𝑉̅1   = Volumen molar componente 1  
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Apéndice C Solución numérica del modelo matemático para distribución del 

tamaño de partícula en polimerización en emulsión. 
 

C1 Elementos finitos 

El método de elementos finitos (EF) Pinder (Lapidus & Pinder G, 1999) y Finlayson ( Finlayson 

B, 1980) es ampliamente utilizado en la ciencia y en la ingeniería para resolver EDP, y fue 

aplicado por primera vez a BPE por (Gelbard & Seinfeld, 1978). Mediante el método de 

colocación ortogonal en elementos finitos (COEF), el BPE es semi-discretizado y 

transformado en un sistema de ecuaciones algebraicas diferenciales (EAD), cuyas incógnitas 

son los valores de la función de densidad numérica en los puntos de colocación. 

(Alexopoulos, Roussos, & Kiparissides, 2004) Evaluaron el desempeño tanto del método 

COEF como del método de discretización de (Litster, Smit, & Hounslow, 1995) para procesos 

que experimentan crecimiento, nucleación y partículas de agregación. Se encontró que el 

método COEF era, en general, más preciso. Sin embargo, para los problemas dominados por 

el crecimiento, los resultados obtenidos con el método COEF presentaron inestabilidades y 

disipación no insignificantes. Las oscilaciones espurias que afectan a las soluciones numéricas 

cerca de los frentes móviles podrían reducirse añadiendo un término de difusión artificial 

(una práctica común en EDP hiperbólicas) (LeVeque, 2002), pero obviamente aumenta aún 

más la cantidad de disipación numérica. Este truco de estabilización también fue utilizado 

por (Saldívar & Ray, 1997) en conjunción con el método COEF. ( Rigopoulos & Jones , 2003) 

propusieron un tipo diferente de esquema EF con mayor estabilidad y conservación de 

momentos con respecto a otros métodos EF, siendo fáciles de implementar y rápidos. 

El método Galerkin sobre elementos finitos (MGEF) se aplica para resolver el EBP dinámico 

bajo la acción combinada de agregación de partículas, crecimiento y mecanismos de 

nucleación, tanto para procesos discontinuos como continuos de partículas. (Erasmus, Eyre, 

& Everson, 1994) resolvieron el EBP usando un método de Galerkin B-spline y transformando 

el dominio de volumen en un sistema adimensional. El rendimiento del método numérico 

fue investigado para varios problemas de prueba simples. Para un proceso de agregación se 

obtuvieron resultados numéricos precisos para tiempos relativamente pequeños. Por otro 

lado, las simulaciones numéricas para un proceso puro de crecimiento de partículas dieron 

lugar a distribuciones con errores en el volumen total de partículas. Estos errores se 

atribuyeron a las funciones de base cúbica que se emplearon. Finalmente, para la agregación 

de las partículas independiente de tamaño combinado y el crecimiento dependiente del 

tamaño, los autores informaron inestabilidades numéricas en los cálculos de DTP. 
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C2 Solución 

El modelo matemático contiene varios tipos de ecuaciones.  

La parte fundamental del modelo de DTP representa una dificultad numérica para resolverla, 

ya que está constituido por un número de ecuaciones integro-diferenciales parciales (EIDP) 

en tiempo y masa de polímero (coordenada interna de tamaño de partícula), ecuaciones 1C, 

que representan el balance poblacional para la DTP (Fn (m, t)). Aunque en principio n puede 

crecer hasta infinito, en la práctica se utiliza un número finito que se considera el número 

máximo de radicales que son contenidos en las partículas. En la práctica existen modelos de 

DTP que contienen números apreciables de partículas sólo para valores de n muy pequeños. 

De hecho, existe en la literatura una familia de modelos que considera un valor máximo de 

n = 1 (llamados sistemas 0-1) o 2 (sistemas 0-1-2) (Vale y McKenna, 2005). En nuestro caso 

suponemos que la mayoría de los problemas de interés práctico puede manejarse con una n 

máxima de 10 o menor, lo que daría un número máximo de 11 EIDP´s. 

El modelo matemático resultante es un conjunto de nmax ecuaciones diferenciales parciales 

(EDP´s) acoplado con un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO´s) que 

representan los balances de especies y un sistema de ecuaciones algebraicas no lineales 

(EANL´s) que representan el reparto termodinámico de las especies en las diferentes fases. 

Para el modelado del reparto termodinámico se utilizó una ecuación de estado (Flory-

Huggins, Sanchez-Lacombe), para la solución de las EDP’s se puede realizar la discretización 

en EDO´s mediante la técnica de colocación ortogonal en elementos finitos. (S.D & Boor, 

1980)La solución del sistema resultante de EDO´s acoplado con EANL´s se resolverá mediante 

un algoritmo de integración implícito de Gear denominado DDASSL. (L.R & Brennan, 1982) 

  

C2.1 Balance poblacional 

1

𝑉𝑤
[
∂Fn(m,t)Vw

∂t
+ 

∂
dm

dt
 VwFn(m,t)

∂m
= NAVw[e + e𝑜][𝐹𝑛−1(𝑚, 𝑡)   −  𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)] + 𝑉𝑤𝑑(1 +

𝑛)𝐹𝑛+1(𝑚, 𝑡) − 𝑑(𝑛)𝐹𝑛(𝑚, 𝑡) + 
𝑉𝑤

2𝑁𝐴𝜐
𝑘𝑡[(𝑛 + 2)(𝑛 + 1)𝐹𝑛+2(𝑚, 𝑡) − 𝑛(𝑛 − 1)𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)]] 

Ec .1C 

La discretización de ecuaciones similares a las EIDP´s B.1 en sistemas de polimerización ha 

sido revisada por varios autores (Rawlings, 1985; Canu, & Ray, 1991; Dafniotis, 1996). Una 

posible solución para este tipo de problemas es utilizar colocación ortogonal en elementos 

finitos (COEF, Carey y Finlayson, 1975) sobre un dominio de masa móvil.  

La Ec 2C considera que no hay variación de volumen. (Reactor batch) 

𝜕𝑉

𝜕𝑡
= 0             Ec. 2C 
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Se transforma la Ec 2C en la Ec 2C.1 considerando que    g =
dm

dt
 

∂F𝑛(m,t)

∂t
+ 

∂g F𝑛n(m,t)

∂m
= NA[e + e𝑜][𝐹𝑛−1(𝑚, 𝑡)   −  𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)] +  𝑑(1 + 𝑛)𝐹𝑛+1(𝑚, 𝑡) −

𝑑(𝑛)𝐹𝑛(𝑚, 𝑡) + 
1

2𝑁𝐴𝜐
𝑘𝑡[(𝑛 + 2)(𝑛 + 1)𝐹𝑛+2(𝑚, 𝑡) − 𝑛(𝑛 − 1)𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)]  Ec. 2C.1  

La Ec 3C representa las condiciones de frontera para las funciones F𝑛(𝑚, 𝑡) que representan 

el número de partículas por litro de agua con n radicales y con masa de polímero entre m y 

m+ dm al tiempo t. 

Haciendo por simplicidad Fn = Fn (m,t)       Ec. 3C 

@ m= mnuc     t>0,  n= 1  Fn= F1 

(
𝑑𝑚

𝑑𝑡
)
𝑚𝑛𝑢𝑐

𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑉𝑤 = 𝑁𝐴𝑉𝑎𝑞(∑ 𝑒𝑚𝑖  + 𝑒𝑚0
𝑐
𝑖=1 ) + 𝐻𝑜𝑚𝑁𝑢𝑐   Ec.3C.1 

Donde los términos de nucleación homogénea están dados por: 

 𝐻𝑜𝑚𝑁𝑢𝑐 =  𝑁𝐴𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝
𝑤𝑝[𝑃𝑐𝑟−1]𝑤[𝑀]𝑤 + 𝑁𝐴𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑐

𝑤𝑝[𝑃𝑙]𝑤[𝑃
𝑐𝑟−1]𝑤 

          Ec.3C.2 

Cambio de variables 

El dominio de la masa móvil se requiere para detener el dominio de la masa debido a que la 

ecuación 1 se puede considerar que tienen condiciones de frontera móviles. La condición de 

frontera 3C.1 es diferente de cero sólo mientras haya micelas y se aplica hasta entonces a 

m=mnuc; sin embargo, a partir de la desaparición de micelas la condición de frontera (cero) 

se puede aplicar a la masa mínima de partícula que será mayor a   mnuc debido al crecimiento 

de las partículas. Esto implica que la condición de frontera debe tratarse como móvil. Por 

otra parte, la masa de partícula más grande también se desplazará a tamaños mayores 

debido al crecimiento de las partículas, lo que también representa una frontera móvil. Se 

define la variable de masa móvil como en la Ec. 4C: 

Masa móvil  

                         𝜇𝑛 =
𝑚(𝑡)−𝑚𝑚𝑖𝑛(𝑡)

𝑚𝑚𝑎𝑥(𝑡)𝑛−𝑚𝑚𝑖𝑛(𝑡)𝑛
         Ec. 4C 

La variable 𝜇𝑛 debe definirse para cada número de radicales n correspondiendo a cada 

número de radicales. En 4C mmax y mmin son la máxima y mínima masa de polímero en la 

partícula, a un tiempo dado t (para un número de n) 

Las ecuaciones que describan la evolución de mmax y mmin simplemente representan el 

crecimiento del tamaño de partícula: 
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𝑑𝑚𝑚𝑖𝑛

𝑑𝑡
= 0       Mientras se tenga nucleación     Ec. 5C 

𝑑𝑚𝑚𝑖𝑛

𝑑𝑡
= 𝑔(𝑚𝑚𝑖𝑛)       Ausencia de nucleación   Ec. 6C 

𝑑𝑚𝑚𝑎𝑥

𝑑𝑡
= 𝑔(𝑚𝑚𝑎𝑥)    Crecimiento de la partícula Ec. 7C 

Donde g (m) es la función que describe el crecimiento de la partícula de masa, que no 

depende de m, pero si del número de radicales (n) como se muestra en la Ec. 7C 

𝑔(𝑚)𝑛 = 𝑘𝑝
𝑛𝑝

𝑁𝐴
(𝑀𝑝)𝑀                          Ec. 8C 

 

Se sustituye la Ec 3C en la Ec 3C.1 y se obtiene la Ec 9C. 

∂Fn

∂t
+ 

g ∂Fn

∂m
= NA[e + e𝑜][𝐹𝑛−1(𝑚, 𝑡)   −   𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)] +  𝑑(1 + 𝑛)𝐹𝑛+1(𝑚, 𝑡) −

𝑑(𝑛)𝐹𝑛(𝑚, 𝑡) + 
1

2𝑁𝐴𝜐
𝑘𝑡[(𝑛 + 2)(𝑛 + 1)𝐹𝑛+2(𝑚, 𝑡) − 𝑛(𝑛 − 1)𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)] − Fn

 ∂g

∂m
     Ec. 9C 

Para proceder al cambio de variables es necesario calcular primero las derivadas en términos 

de una función cualquiera que denotaremos como U. 

Para cualquier función U (m) se tendrán las derivadas correspondientes: 

𝜕𝑈

𝜕𝑚
=
𝜕𝑈

𝜕𝜇

𝜕𝜇

𝜕𝑚
            Ec. 10C 

 

𝜕𝜇

𝜕𝑚
= 

1

𝑚𝑚𝑎𝑥(𝑡)−𝑚𝑚𝑖𝑛(𝑡)
                        Ec. 11C 

 

𝜕𝑈

𝜕𝑚
=
𝜕𝑈

𝜕𝜇

1

𝑚𝑚𝑎𝑥(𝑡)−𝑚𝑚𝑖𝑛(𝑡)
           Ec.12C 

 

Regla de la cadena        

(
𝜕𝑈

𝜕𝑡
)
𝑚
= (

𝜕𝑈

𝜕𝑡
)
𝜇
+ (

𝜕𝑈

𝜕𝜇
)
𝑡
(
𝜕𝜇

𝜕𝑡
)
𝑚

         Ec.13C 

(
𝜕𝑈

𝜕𝑡
)
𝑚
=
(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)(−𝑚

′
𝑚𝑖𝑛)−(𝑚−𝑚𝑚𝑖𝑛)(𝑚𝑚𝑎𝑥

′ −𝑚𝑚𝑖𝑛
′ )

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
2 = 

1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
(−𝑚′𝑚𝑖𝑛 −

𝜇(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ )) =
−1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
(𝑚𝑚𝑖𝑛

′ +  𝜇(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ ))       Ec.14C 

Reducción de términos Ec. 13C 
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(
𝜕𝜇

𝜕𝑡
)
𝑚
= (

𝜕𝑈

𝜕𝑡
)
𝜇
+ (

𝜕𝑈

𝜕𝜇
)
𝑡

−1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
(𝑚𝑚𝑖𝑛

′ +  𝜇(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ ))   Ec. 15C 

Sustituyendo Ec. 13C en la Ec. 9C y usando una función diferente ℱ𝑛 tal que ℱ𝑛(𝜇, 𝑡) =

𝐹𝑛(𝑚, 𝑡) 

 

(
𝜕ℱ𝑛

𝜕𝑡
)
𝜇
+

1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
(
𝜕ℱ𝑛

𝜕𝜇
)
𝑡
(−𝑚𝑚𝑖𝑛

′ −  𝜇(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ )) = 𝑁𝐴[𝑒 + 𝑒𝑜][ℱ𝑛−1   −   ℱ𝑛] +

 𝑑(1 + 𝑛)ℱ𝑛+1 − 𝑑(𝑛)ℱ𝑛 + 
1

2𝑁𝐴𝜐
𝑘𝑡[(𝑛 + 2)(𝑛 + 1)ℱ𝑛+2 − 𝑛(𝑛 − 1)ℱ𝑛] −

ℱ𝑛

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛

 𝜕𝑔

𝜕𝜇
− 

𝑔

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛

 𝜕ℱ𝑛

𝜕𝜇
                Ec. 16C 

Para el cálculo numérico de las integrales que aparecen en la Ec. 16C conviene definir una 

nueva función 𝑌𝑛(𝜇, 𝑡). 

𝑌𝑛(𝜇, 𝑡) = 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)               Ec. 17C 

Que implica la Ec 18C   

∫𝑌𝑛(𝜇, 𝑡)𝑑𝜇 = ∫𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚     Ec. 18C 

Donde: 

𝑌𝑛(𝜇,𝑡)

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
= 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡) = ℱ𝑛(𝜇, 𝑡)        Ec.19C 

 

Reemplazando esta expresión en la Ec. 16C, desarrollando la derivada en tiempo y 

simplificando, resulta: 

(
𝜕ℱ𝑛(𝜇,𝑡)

𝜕𝑡
)
𝑚
= (

𝜕(
𝑌𝑛(𝜇,𝑡)

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
)

𝜕𝑡
)

𝑚

=
(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
2 (
𝜕𝑌𝑛

𝜕𝑡
)
𝑚
−
𝑌𝑛(𝑚𝑚𝑎𝑥

′ −𝑚𝑚𝑖𝑛
′ )

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
2 =

 
1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
[(
𝜕𝑌𝑛

𝜕𝑡
)
𝑚
−
𝑌𝑛(𝑚𝑚𝑎𝑥

′ −𝑚𝑚𝑖𝑛
′ )

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
]         Ec.17C 

 

(
𝜕𝑌𝑛

𝜕𝑡
)
𝑚
= (

𝜕𝑌𝑛

𝜕𝑡
)
𝜇
+ (

𝜕𝑌𝑛

𝜕𝜇
)
𝑡
(
𝜕𝜇

𝜕𝑡
)
𝑚
= (

𝜕𝑌𝑛

𝜕𝑡
)
𝜇
+ (

𝜕𝑌𝑛

𝜕𝜇
)
𝑡
(

−1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
(𝑚𝑚𝑖𝑛

′ +

 𝜇(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ )) )              Ec.18C 

Sustituyendo las Ec. 17C en Ec.12C queda: 
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(
𝜕ℱ𝑛

𝜕𝑡
)
𝑚
=

1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
[[(

𝜕𝑌𝑛

𝜕𝑡
)
𝜇
+ (

𝜕𝑌𝑛

𝜕𝜇
)
𝑡
(

−1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
(𝑚𝑚𝑖𝑛

′ +  𝜇(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ ))] −

𝑌𝑛(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ )

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
]          Ec.19C 

Considerando las siguientes expresiones: 

𝜕ℱ𝑛

𝜕𝑚
=
𝜕ℱ𝑛

𝜕𝜇

𝜕𝜇

𝜕𝑚 
= 
𝜕ℱ𝑛

𝜕𝜇

1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
= 

𝜕𝑌𝑛

𝜕𝜇

1

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
2
      Ec.20C 

 

(
𝜕ℱ𝑛

𝜕𝑚
)
𝑡
=

1

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
2 (
𝜕𝑌𝑛

𝜕𝜇
)
𝑡
         Ec.21C 

Así como: 

ℱ𝑛
𝜕𝑔

𝜕𝑚
= ℱ𝑛

𝜕𝑔

𝜕𝜇

𝜕𝜇

𝜕𝑚 
= ℱ𝑛

𝜕𝑔

𝜕𝜇

1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
= 𝑌𝑛

𝜕𝑔

𝜕𝜇

1

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
2 =

𝑌𝑛

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛

𝜕𝑔

𝜕𝑚
  Ec.22C 

 

Utilizando las Ec.20C, Ec. 21C y Ec.22C en la Ec. 12C queda la Ec. 23C: 

 

1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
[[(

𝜕𝑌𝑛

𝜕𝑡
)
𝜇
+ (

𝜕𝑌𝑛

𝜕𝜇
)
𝑡
(

−1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
(𝑚𝑚𝑖𝑛

′ +  𝜇(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ ))] −

𝑌𝑛(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ )

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
] +

𝑔

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
2 (
𝜕𝑌𝑛

𝜕𝜇
)
𝑡
= −

𝑌𝑛

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)

𝜕𝑔

𝜕𝑚
+

1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
[NA[e +

e𝑜][𝑌𝑛−1   −   𝑌𝑛] +  𝑑(1 + 𝑛)𝑌𝑛+1 − 𝑑(𝑛)𝑌𝑛 + 
1

2𝑁𝐴𝜐
𝑘𝑡[(𝑛 + 2)(𝑛 + 1)𝑌𝑛+2 −

𝑛(𝑛 − 1)𝑌𝑛]]   Ec.23C 

Multiplicando Ec. 23C por (𝑚𝑚𝑎𝑥 −𝑚𝑚𝑖𝑛) se obtiene finalmente la Ec 24C: 

(
𝜕𝑌𝑛

𝜕𝑡
)
𝜇
+ (

𝜕𝑌𝑛

𝜕𝜇
)
𝑡
(

−1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
(𝑚𝑚𝑖𝑛

′ +  𝜇(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ ))) −
𝑌𝑛(𝑚𝑚𝑎𝑥

′ −𝑚𝑚𝑖𝑛
′ )

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
+

𝑔

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
(
𝜕𝑌𝑛

𝜕𝜇
)
𝑡
= −𝑌𝑛

𝜕𝑔

𝜕𝑚
+ NA[e + e𝑜][𝑌𝑛−1   −   𝑌𝑛] +  𝑑(1 + 𝑛)𝑌𝑛+1 − 𝑑(𝑛)𝑌𝑛 +

 
1

2𝑁𝐴𝜐
𝑘𝑡[(𝑛 + 2)(𝑛 + 1)𝑌𝑛+2 − 𝑛(𝑛 − 1)𝑌𝑛]               Ec.24C 

 

El término 𝑌𝑛
𝜕𝑔

𝜕𝑚
  también se puede poner como 𝑌𝑛

𝜕𝑔

𝜕𝜇

1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
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Convirtiendo la distribución 𝑌𝑛 a una variable adimensional 𝐹𝑛̅   Ec 24C 

 

𝐹𝑛̅ = 
𝑌𝑛

𝑌0
∗       Ec.25C 

Sustituye La Ec. 24C en la Ec 25C queda la Ec 26C: 

 

(
𝜕𝐹𝑛̅̅̅̅

𝜕𝑡
)
𝜇
+ (

𝜕𝐹𝑛̅̅̅̅

𝜕𝜇
)
𝑡
(

−1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
(𝑚𝑚𝑖𝑛

′ +  𝜇(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ ))) −
𝐹𝑛̅̅̅̅ (𝑚𝑚𝑎𝑥

′ −𝑚𝑚𝑖𝑛
′ )

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
+

 
𝑔

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
(
𝜕𝐹𝑛̅̅̅̅

𝜕𝜇
)
𝑡
= NA[e + e𝑜][𝐹𝑛−1̅̅ ̅̅ ̅̅   −  𝐹𝑛̅] +  𝑑(1 + 𝑛)𝐹𝑛+1̅̅ ̅̅ ̅̅ − 𝑑(𝑛)𝐹𝑛̅ +

 
1

2𝑁𝐴𝜐
𝑘𝑡[(𝑛 + 2)(𝑛 + 1)𝐹𝑛+2̅̅ ̅̅ ̅̅ − 𝑛(𝑛 − 1)𝐹𝑛̅] − 𝐹𝑛̅

𝜕𝑔

𝜕𝑚
      Ec.26C 

 

Discretización  

En el método COEF en particular, que es una forma refinada de los métodos de colocación 

ortogonal en elemento finito sobre el dominio de masa móvil, el dominio se divide en 

elementos y, en cada elemento, la solución se aproxima por un polinomio. Los polinomios 

de elementos contiguos se unen en los puntos de corte (breakpoints) donde se fuerza que 

haya continuidad en el valor de la función y en la primera derivada del polinomio (a la manera 

de splines). La localización de los puntos de corte define una malla que puede ser utilizada 

para controlar la precisión de la solución. Cada uno de los polinomios es de grado N y se 

escribe como la forma de Lagrange del polinomio de interpolación de N+1 puntos, de tal 

manera que la solución aproximada en el intervalo entre dos puntos de corte se convierte 

en la Ec 27C: 

 

𝐹̅𝑛(𝜇, 𝑡) = ∑ 𝑦𝑛,𝑖,𝑗(𝑡)𝑙𝑟(𝜇)
𝑁+1
𝑟=𝑖=1   Ec. 27C 

Donde 

 𝑦𝑛,𝑖,𝑗 Son coeficientes indeterminados como funciones de tiempo  

 𝑙𝑟 Son los polinomios ortogonales de Lagrange. 

n= número de radicales (N= 0, 1, 2, 3, NMAX) (tentativamente NMAX = 10) 

i= puntos de colocación internos i= 1, 2, 3 ….. N-1  

j= número de elemento que va desde 1, 2, 3 hasta s (núm max de elementos) 
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N-1 punto de colocación internos corresponden con N+1 grados de libertad y con un 

polinomio de grado N ( N-1  puntos internos y los dos puntos extremos).Para la aproximación, 

y de acuerdo a Villadsen (Villadsen & Michelsen, New York), se incluyen en el polinomio los 

valores extremos de cero  y uno, donde N0= 1, N1=1, lo que daría como límite superior de la 

sumatoria N+1.Para la solución numérica se utilizan varias subrutinas (Root, jacobi, DFOPR) 

incluidas en el apéndice  cuya aplicación se describe en Villadsen y Michelsen (Villadsen & 

Michelsen, New York) , todas ellas asociadas con el carácter ortogonal de los polinomios 

usados como base de la solución. 

Las derivadas de la aproximación polinomial con respecto a t y u se expresan utilizando las 

fórmulas de Villadsen y Michelsen (Villadsen & Michelsen, New York) (ver ecuaciones 28C a 

30C). La solución aproximada y sus derivadas se sustituyen en la EIDP original, se evalúan las 

expresiones en cada uno de los puntos de colocación y la ecuación de residuo resultante se 

iguala a cero. Esto lleva a la conversión de las EIDP´s en un sistema de ecuaciones 

diferenciales ordinarias (EDO´s) cuya dimensión es proporcional al producto del número de 

elementos en los que se divide el dominio y el número de puntos de colocación por 

elemento. Las incógnitas a resolver son los valores de los coeficientes yn,i,j (t) que representan 

el valor de la solución buscada en los puntos de colocación. Típicamente, para este tipo de 

problemas se emplean del orden de 80-300 elementos y 2-5 puntos de colocación por 

elemento, dependiendo del nivel de precisión deseado en la solución aproximada. 

𝐹̅𝑛(𝜇 = 𝜇𝑖, 𝑡) =  𝑦𝑛,𝑖,𝑗(𝑡)   Ec.28C 

 

𝜕𝐹𝑛̅̅̅̅ (𝜇,𝑡)

𝜕𝑡
 |
𝜇=𝜇𝑖

= 
𝑑𝑦𝑛𝑖(𝑡)

𝑑𝑡
 Ec.29C 

Punto de colocación ortogonal  

   
𝜕𝐹𝑛̅̅̅̅ (𝜇,𝑡)

𝜕𝜇
 |
𝜇=𝜇𝑖

= ∑
𝑑𝑙𝑟(𝜇𝑖)

𝑑𝜇
𝑦𝑛𝑟

𝑁+1
𝑟=1       Ec.30C 

Balance poblacional adimensional usando colocación ortogonal por elemento finito para la 

DTP de la PE.  

El valor de la función en el nodo r es el extremo en el elemento como se nuestra en la Figura 

C1.  
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Figura C1 Representación de los elementos para considerar los nodos 

Donde el elemento es r tiene un máximo de número de elementos es decir hasta 10 

números de elementos y un mínimo, donde los sub elementos empiezan de (n) hasta (n-1)  

 

𝑑𝑦𝑛,𝑖,𝑗(𝑡)

𝑑𝑡
+ 

−1

𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛
 ∑ ∑ ∑ ∑ 𝑦𝑛,𝑟,𝑗(𝑡)

𝑑𝑙𝑟

𝑑𝜇
(𝜇𝑖)

𝑁+1
𝑟=1     ( (−𝑔 +  𝑚𝑚𝑖𝑛

′ +𝑛 𝑚𝑎𝑥
𝑛=0

𝑁+1
𝑖=1

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚

 𝜇(𝑚𝑚𝑎𝑥
′ −𝑚𝑚𝑖𝑛

′ )) −
𝑦𝑛,𝑖,𝑗(𝑚𝑚𝑎𝑥

′ −𝑚𝑚𝑖𝑛
′ )

(𝑚𝑚𝑎𝑥−𝑚𝑚𝑖𝑛)
= (NA[e + e𝑜][ 𝑦𝑛−1,𝑖,𝑗 −  𝑦𝑛,𝑖,𝑗] +

 𝑑(1 + 𝑛) 𝑦𝑛+1,𝑖,𝑗 − 𝑑(𝑛)𝑦𝑛,𝑖,𝑗 + 
1

2𝑁𝐴𝜐
𝑘𝑡[(𝑛 + 2)(𝑛 + 1)𝑦𝑛+2,𝑖,𝑗 − 𝑛(𝑛 − 1)𝑦𝑛,𝑖,𝑗]) −

𝑦𝑛,𝑖,𝑗
𝜕𝑔

𝜕𝑚
                                      

Ec.31C 

Balance de especies en la fase acuosa  

Iniciador 

𝑑([𝐼]𝑉𝑎𝑞)

𝑑𝑡
= −𝑘𝑑[𝐼]𝑉𝑎𝑞                  Ec.32C 

Se realizó cambio de variables para la Ec 32C  

Donde: 

Variable 𝐼 ̅adimensional. 

𝐼 ̅ =
𝐼

𝐼𝑐𝑎𝑟𝑐
                Ec.33C 

Donde 𝐼𝑐𝑎𝑟𝑐 es una concentración característica de iniciador   

Sustituyendo la Ec. 33C en la Ec. 32C se obtiene: 

𝑑𝐼̅

𝑑𝑡
= −𝑘𝑑𝐼 ̅        Ec.33C 
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Radicales primarios en fase acuosa 

𝑑([𝑅]𝑤𝑉𝑎𝑞)

𝑑𝑡
= 2𝑓𝑘𝑑[𝐼]𝑉𝑎𝑞 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑟[𝑅]𝑤[𝑀]𝑤 − 𝑉𝑤 ∫ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝𝑅[𝑅]𝑤

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 −

∞

0

𝑉𝑎𝑞𝑎𝑚𝑘𝑚𝑚𝑅𝑀𝑖𝑐[𝑅]𝑤 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑎𝑣
𝑤[𝑅]𝑤[𝑃]𝑤   Ec.34C 

Que se puede re-escribir como:  

𝑑(𝑹𝒘)

𝑑𝑡
= 2𝑓𝑘𝑑

𝐼

𝑉𝑎𝑞
𝑉𝑎𝑞 −

𝑹𝒘

𝑉𝑎𝑞
𝑘𝑟𝑉𝑎𝑞[𝑀]𝑤 − 𝑉𝑤 ∫ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝𝑅

𝑹𝒘

𝑉𝑎𝑞

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 −

∞

0

𝑉𝑎𝑞𝑎𝑚𝑘𝑚𝑚𝑅𝑀𝑖𝑐
𝑹𝒘

𝑉𝑎𝑞
− 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑎𝑣

𝑤 𝑹𝒘

𝑉𝑎𝑞
[𝑃]𝑤 Ec.35C 

Concentración de los radicales en la fase acuosa [𝑅]𝑤 =
𝑅𝑤

𝑉𝑎𝑞
 se adimensionalizo y quedo 

𝑅̅𝑤 =
𝑅𝑤

𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐
  Ec.36C 

Donde (Rw, Rcarc) son moles de radicales en la fase acuosa (cantidad presente y característica, 

respectivamente). 

[𝑅]𝑤𝑉𝑎𝑞 = 𝑅𝑤  Ec.37C 

La concentración de monómero en agua es: 

[𝑀]𝑤 =
𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
                     Ec.38C 

De 36C se tiene: 

𝑅̅𝑤 ∗  𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐 = 𝑅𝑤           Ec.39C 

La Ec. 35C se reduce entonces a la Ec. 40C 

 
𝑑(𝑅𝑤)

𝑑𝑡
= 2𝑓𝑘𝑑𝐼 − 𝑅𝑤𝑘𝑟[𝑀]𝑤 − 𝑉𝑤 ∫ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝𝑅

𝑅𝑤

𝑉𝑎𝑞

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 −

∞

0

𝑎𝑚𝑘𝑚𝑚𝑅𝑀𝑖𝑐𝑅𝑤 − 𝑘𝑡𝑎𝑣
𝑤𝑅𝑤[𝑃]𝑤                 Ec.4.40 

Se sustituyen las Ecuaciones 37C, 38C y 39C en la 40C para obtener la Ec 41C 

𝑑(𝑅̅𝑤∗ 𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐)

𝑑𝑡
= 2𝑓𝑘𝑑   𝐼 ̅𝐼𝑐𝑎𝑟 − 𝑅̅𝑤 𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐𝑘𝑟[𝑀]𝑤 −

𝑉𝑤

𝑉𝑎𝑞
∫ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝𝑅𝑅̅𝑤𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 − 𝑎𝑘𝑚𝑚𝑅𝑀𝑖𝑐𝑅̅𝑤 𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐

∞

0
−

𝑘𝑡𝑎𝑣
𝑤𝑅̅𝑤 𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐[𝑃]𝑤                         Ec.41C 

De la Ec.30C se sustituyó en la Ec 41C dando la Ec.42C 
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d 𝑅̅𝑤∗ 𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐

dt
=2fkd𝐼 ̅𝐼𝑐𝑎𝑟-kr𝑅̅𝑤 𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐

𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
-

𝑉𝑤

𝑉𝑎𝑞
∑ ∑ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝𝑅𝑅̅𝑤𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 𝑌0

∗y
n,i,j ∫ 𝑙𝑖(𝜇)d𝜇-𝑎mkmmRMic𝑅̅𝑤𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐- 

∞

0
N+1
i=1

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚

ktav𝑅̅𝑤𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐
𝑃w

𝑉𝑎𝑞
                                                                                                Ec.42C 

Donde: 

S = Número máximo de elemento 

j= Número de elemento  

𝑌0
∗ = Constante  

 𝑦𝑗,𝑛,𝑖 =Es el valor de la función en el elemento j, numero de radicales n, i-ésimo punto de 

colocación interno.  

 

Radicales monoméricos fase acuosa 

𝑑([𝑃0]
𝑤
𝑉𝑎𝑞)

𝑑𝑡
=
𝑉𝑤

𝑁𝐴
∑ ∫ 𝜓(𝑚)(𝑛(𝑚))𝑘𝑡𝑟[𝑀]𝑝𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 

∞

0
𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝

𝑤[𝑃0]𝑤[𝑀]𝑤 −

𝑉𝑤 ∫ ∑ 𝑒
𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 𝑖

0
(𝑚) 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚

∞

0
− 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑚𝑚 𝑀𝑖𝑐[𝑃

0]𝑤 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡[𝑃
0]𝑤[𝑃]𝑤  Ec.43C 

[𝑃0]𝑤 =
𝑃0𝑤

𝑉𝑎𝑞
         Ec.44C 

𝑃̅0𝑤 =
𝑃0𝑤

𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐
          Ec.45C 

[𝑃0]𝑤𝑉𝑎𝑞 = 𝑃
0
𝑤 Ec.46C 

𝑃̅0𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐 = 𝑃
0
𝑤 Ec.47C 

Reducción de términos  

𝑑(
𝑃0𝑤
𝑉𝑎𝑞

 𝑉𝑎𝑞)

𝑑𝑡
=
𝑉𝑤

𝑁𝐴
∑ ∫ 𝜓(𝑚)(𝑛(𝑚))𝑘𝑡𝑟[𝑀]𝑝𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 

∞

0
𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝

𝑤 𝑃
0
𝑤

𝑉𝑎𝑞
[𝑀]𝑤 −

𝑉𝑤 ∫ ∑ 𝑒
𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 𝑖

0
(𝑚) 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚

∞

0
− 𝑉𝑎𝑞𝑎𝑘𝑚𝑚 𝑀𝑖𝑐

𝑃0𝑤

𝑉𝑎𝑞
− 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡

𝑃0𝑤

𝑉𝑎𝑞
[𝑃]𝑤  Ec.48C 

𝑑(𝑃0𝑤)

𝑑𝑡
=
𝑉𝑤

𝑁𝐴
∑ ∫ 𝜓(𝑚)(𝑛(𝑚))𝑘𝑡𝑟[𝑀]𝑝𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 

∞

0
𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 − 𝑘𝑝

𝑤𝑃0𝑤[𝑀]𝑤 −

𝑉𝑤 ∫ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝𝑖
𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0  

𝑃0𝑤

𝑉𝑎𝑞
𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚

∞

0
− 𝑃0𝑤𝑎𝑘𝑚𝑚 𝑀𝑖𝑐 − 𝑃

0
𝑤𝑘𝑡[𝑃]𝑤        Ec.49C 

 

Sustitución de las Ecuaciones 44C, 45C, 46C y 38C en la 43C para obtener la Ec 50C 
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𝑑(𝑃̅0𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐)

𝑑𝑡
=
𝑉𝑤

𝑁𝐴
∑ ∫ 𝜓(𝑚)(𝑛(𝑚))𝑘𝑡𝑟[𝑀]𝑝𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 

∞

0
𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 − 𝑘𝑝

𝑤𝑃̅0𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐[𝑀]𝑤 −

𝑉𝑤 ∫ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝𝑖
𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0  

𝑃̅0𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐

𝑉𝑎𝑝
𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚

∞

0
− 𝑃̅0𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐𝑘𝑚𝑚 𝑀𝑖𝑐 − 𝑃̅

0
𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐𝑘𝑡[𝑃]𝑤                                                                         

Ec.50C 

𝑀𝑃 = 𝑀̅𝑝𝑀𝑐𝑎𝑟𝑐   Ec.51C 

[𝑀]𝑃 =
𝑀𝑃

𝑉𝑝
  Ec.52C 

Sustitución de las ecuaciones 51C, 52C y 30C en la Ec 50C para dar 53C. 

𝑑𝑃̅0𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐

𝑑𝑡
=

𝑉𝑤

𝑉𝑎𝑞𝑁𝐴𝑉𝑝
∑ ∑ ∑ 𝜓(𝑚)(𝑛(𝑚))𝑘𝑡𝑟𝑀̅𝑝𝑀𝑐𝑎𝑟𝑐𝑌0

∗𝑦𝑛,𝑖,𝑗 ∫ 𝑙𝑖(𝜇)𝑑𝜇 
∞

0
𝑁+1
𝑖=1

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0

𝑆
𝑗=1 −

𝑘𝑝
𝑤𝑃̅𝑤

0𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐
𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
− 𝑉𝑤 ∑ ∑ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝𝑖

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 𝑃̅0𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐𝑌0

∗𝑦𝑛,𝑖,𝑗 ∫ 𝑙𝑖(𝜇)𝑑𝜇
∞

0
𝑁+1
𝑖=1

𝑠
𝑗=1 −

(𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑖𝑐𝑃̅
0
𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐) − 𝑘𝑡𝑃̅

0
𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐

𝑃𝑤

𝑉𝑎𝑞
                              Ec.53C 

Radicales Poliméricos de Longitud 1 [P1] 

𝑑 [𝑃1]
𝑤
𝑉𝑎𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘𝑟𝑖

𝑤[𝑀]𝑤 [𝑅]𝑤𝑉𝑎𝑞  + 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑃
𝑤[𝑃]𝑤

0 [𝑀]𝑤 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝
𝑤[𝑃]𝑤

1 [𝑀]𝑤 −

 𝑉𝑤 ∑ ∫ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝[𝑃
1]𝑤𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 − 𝑉𝑎𝑞𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑖𝑐[𝑃]

1
𝑤 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡

𝑤[𝑃]𝑤
1 [𝑃]𝑤

∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0     

                                                                                                                                            Ec.54C 

[𝑃1]𝑤 =
𝑃1𝑤

𝑉𝑎𝑞
 Ec.55C 

𝑃̅1𝑤 =
𝑃1𝑤

𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐
 Ec.56C 

[𝑃1]𝑤𝑉𝑎𝑞 = 𝑃
1
𝑤 Ec.57C 

𝑃̅1𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐 = 𝑃
1
𝑤 Ec.58C 

Sustitución de las Ecuaciones 55C, 56C, 57C y 58C en la 54C para obtener la Ec 59C 

𝑑 𝑃1𝑤

𝑑𝑡
= 𝑘𝑟𝑖

𝑤[𝑀]𝑤𝑅𝑤  + 𝑘𝑃
𝑤𝑃0𝑤[𝑀]𝑤 − 𝑘𝑝

𝑤𝑃1𝑤[𝑀]𝑤 −

 𝑉𝑤 ∑ ∫ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝
𝑃1𝑤

𝑉𝑎𝑞
𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 − 𝑉𝑎𝑞𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑖𝑐

𝑃1𝑤

𝑉𝑎𝑞
− 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡

𝑤 𝑃
1
𝑤

𝑉𝑎𝑞
[𝑃]𝑤

∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0                      

                                                                                                                                         Ec.59C 

Sustitución de las ecuación 4.26 en la Ec 4.59 para dar 4.60. 
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𝑑 𝑃̅1𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐

𝑑𝑡
= 𝑘𝑟𝑖

𝑤[𝑀]𝑤 𝑅̅𝑤𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐  + 𝑘𝑝
𝑤𝑃̅𝑤

0𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐
𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
− 𝑘𝑝

𝑤𝑃̅𝑤
1𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐

𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
−

 
𝑉𝑤

𝑉𝑎𝑞
(∑ ∑ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝𝑃̅

1
𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐𝑦𝑛,𝑖,𝑗𝑌0

∗ ∫ 𝑙𝑖(𝜇)𝑑𝜇) −
∞

0
𝑁+1
𝑖=1

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚

(𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑖𝑐𝑃̅
1
𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐) − 𝑘𝑡

𝑤𝑃̅1𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐
𝑃𝑤

𝑉𝑎𝑞
                             Ec.60C 

 

Radicales poliméricos de longitud l 

𝑑 [𝑃𝑙]
𝑤
𝑉𝑎𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘𝑝

𝑤 𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
 [𝑃𝑙−1]𝑤𝑉𝑎𝑞 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝

𝑤[𝑃]𝑤
𝑙 [𝑀]𝑤 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑟

𝑤[𝑃]𝑤
𝑙 [𝑀]𝑤 −

 𝑉𝑤 ∑ ∫ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝[𝑃
𝑙]𝑤𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 − 𝑉𝑎𝑞𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑖𝑐[𝑃]

𝑙
𝑤 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡

𝑤[𝑃]𝑤
𝑙 [𝑃]𝑤

∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0  Ec.61C 

[𝑃𝑙]𝑤 =
𝑃𝑙𝑤

𝑉𝑎𝑞
         Ec.62C 

𝑃̅𝑙𝑤 =
𝑃𝑙𝑤

𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐
           Ec.63C 

[𝑃𝑙]𝑤𝑉𝑎𝑞 = 𝑃
𝑙
𝑤    Ec.64C 

𝑃̅𝑙𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐 = 𝑃
𝑙
𝑤     Ec.65C 

 

Se sustituyen las Ecuaciones 62C, 63C, 65C y 64C en la 61C para obtener la Ec 66C 

𝑑 𝑃𝑙𝑤

𝑑𝑡
= 𝑘𝑝

𝑤[𝑀]𝑤 𝑃
𝑙−1

𝑤 − 𝑘𝑝
𝑤𝑃𝑙𝑤[𝑀]𝑤 − 𝑘𝑡𝑟

𝑤𝑃𝑙𝑤[𝑀]𝑤 −

 𝑉𝑤 ∑ ∫ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝
𝑃𝑙𝑤

𝑉𝑎𝑞
𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 − 𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑖𝑐𝑃

𝑙
𝑤 − 𝑘𝑡

𝑤𝑃𝑙𝑤[𝑃]𝑤
∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0     Ec.66C 

Se sustituye la ecuación 26C en la Ec 66C para dar 67C. 

d P̅lwPcarc

dt
= kp

w Mw

Vaq
 P̅l−1wPcarc  + kp

wP̅lwPcarc
Mw

Vaq
− ktr

wP̅lwPcarc
Mw

Vaq
−

 
V̅w

Vaq
(∑ ∑ ∑ 4πrnkmpP̅

l
wPcarcynY0

∗ ∫ li(μ)dμ) − (𝑎kmmMicP̅
l
wPcarc) −

∞

0
N+1
i=1

nmax
n=0

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚

 kt
wP̅lwPcarc   

Pw

Vaq
  Ec.67C 

Aplicando la suposición de estado quasi-estacionario (QSSA) a las ecuaciones 42C, 53C, 60C 

y 67C. Se puede obtener una solución explícita para [Pcr-1]w. Usando la QSSA en la ecuación 

67C, despreciando términos de flujo y resolviendo para [P1]w 

Concentración de radicales de polímero de longitud l 

[𝑃𝑙]𝑤 = 
𝐼𝑛+ 𝑃𝑟 [𝑃

0]
𝑤

𝐷
 Ec.68C 
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Moles de radicales de polímeros de longitud l  

𝑃𝑤
1

𝑉𝑎𝑞
= 

𝐼𝑛+ 𝑃𝑟 
𝑃𝑤
0

𝑉𝑎𝑞

𝐷
  Ec.69C 

Donde:  

𝑃𝑟 = 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝[𝑀]𝑤            Ec.70C 

𝑃𝑟 = 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝
𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
                Ec.71C 

𝐼𝑛 = 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝
𝑤 𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞

𝑅𝑤

𝑉𝑎𝑞
            Ec.72C 

            

𝐷 =  𝑉𝑎𝑞
𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
𝑘𝑝
𝑤 + 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑟

𝑤 𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
+ 𝑉𝑤 4𝜋∑ ∫ 𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝

𝑹𝒘

𝑉𝑎𝑞
 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 

∞

0

𝒏𝒎𝒂𝒙
𝑛=0 +

 𝑉𝑎𝑞𝑎𝑚𝑘𝑚𝑚
𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
+ 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡

𝑤 𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
                                       Ec.73C 

 Implementando colocación ortogonal en la Ec. 73C 

𝐷 =  𝑀𝑤𝑘𝑝
𝑤 + 𝑘𝑡𝑟

𝑤𝑀𝑤 +
𝑉𝑤

𝑉𝑎𝑞
4𝜋∑ ∑ ∑ 𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝𝑅̅𝑤𝑅𝑐𝑎𝑟𝑐 𝑌0

∗𝑦𝑛,𝑖,𝑗 ∫ 𝑙𝑖(μ)dμ 
∞

0
𝑁+1
𝑖=1

𝒏𝒎𝒂𝒙
𝑛=0

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚 +  𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑤 + 𝑘𝑡

𝑤𝑀𝑤                            

Ec.74C 

Para [𝑃]𝑤
𝑙  con QSSA se obtiene: 

[𝑃]𝑤
𝑙 = 

𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝𝑃𝑤
𝑙−1𝑀𝑤

𝐷
    Ec.75C 

𝑃𝑤
𝑙

𝑉𝑎𝑞
= 

𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝𝑃𝑤
𝑙−1𝑀𝑤

𝐷
        Ec.76C 

Queda: 

[𝑃]𝑤
𝑙 = 

𝑃𝑟[𝑃𝑟
𝑙−1]

𝑤

𝐷
          Ec.77C 

 
𝑃𝑤
𝑙

𝑉𝑎𝑞
=
𝑃𝑟𝑃

𝑙−1
𝑤

𝐷 𝑉𝑎𝑞
                        Ec.78C 

 

[𝑃2]𝑤 = 
𝑃𝑟[𝐼𝑛+ 𝑃𝑟[𝑃

0]
𝑤
]

𝐷2
        Ec.79C 
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[𝑃3]𝑤 = 
𝑃𝑟
2[𝐼𝑛+ 𝑃𝑟[𝑃

0]
𝑤
]

𝐷3
     Ec.80C 

Por lo tanto: 

[𝑃]𝑤
𝑙 = 

𝑃𝑟
𝑙−1 [𝐼𝑛+ 𝑃𝑟[𝑃

0]
𝑤
]

𝐷𝑙
 Ec.81C 

Sumando las ecuaciones Ec. 43C y 61C a 66C se obtiene una ecuación para los radicales 

poliméricos totales en fase acuosa [P]w 

𝑑([𝑃]𝑤𝑉𝑎𝑞)

𝑑𝑡
=
𝑉𝑤

𝑁𝐴
∑ ∫ 𝜓(𝑚)(𝑛(𝑚))𝑘𝑡𝑟[𝑀]𝑝𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 + 𝑉𝑎𝑞2𝑓𝑘𝑑[𝐼]

∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 −

𝑉𝑎𝑞𝑎𝑘𝑚𝑚𝑖𝑀[𝑃]𝑊 − 𝑉𝑤4𝜋∑ ∫ 𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝[𝑃]𝑤𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚
∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 − 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝

𝑤[𝑃]𝑐𝑟−1[𝑀]𝑤 −

𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡
𝑤[𝑃]2𝑤          Ec.82C 

 

Con las ecuaciones planteadas se ponen todos los términos explícitos en función de [P]w y se 

resuelve la Ec. 82C aplicando el QSSA. Recursivamente se puede resolver para cualquier 

variable intermedia.  

La ecuación algebraica resultante 82C se resuelve acoplada con el resto de las ecuaciones 

del modelo. Para lograr lo anterior se escribe [Pcr-1]w en términos de [P]w, lo cual se logra a 

través de la ecuación 81C  (con l = cr-1) y, aplicando de nuevo la QSSA, escribiendo  [R]w y 

[P0]w en términos de [P]w, como sigue: 

  

0 = 2𝑓𝑘𝑑[𝐼]𝑉𝑎𝑞 − [𝑅]𝑤 (𝑉𝑎𝑞𝑘𝑟[𝑀]𝑤 + 𝑉𝑤 ∫ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝𝑅
𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0 𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 +

∞

0

𝑎𝑘𝑚𝑚𝑅𝑀𝑖𝑐 + 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑎𝑣
𝑤[𝑃]𝑤)                      Ec.83C 

 

[𝑅]𝑤 = 2𝑓𝑘𝑑[𝐼]𝑉𝑎𝑞/[𝑉𝑎𝑞𝑘𝑟[𝑀]𝑤 − 𝑉𝑤 ∫ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑢
𝒏𝒎𝒂𝒙
𝑛=0 𝑘𝑚𝑝𝑅𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚 − 𝑎𝑘𝑚𝑚𝑅𝑀𝑖𝑐

∞

0
+

𝑉𝑎𝑞 𝑘𝑡𝑎𝑣
𝑤[𝑃]𝑤]                       Ec.84C 

R̅w=2fkdI𝐼̅𝑐𝑎𝑟/ [
 𝑘𝑟𝑀𝑤

𝑅𝑐𝑎𝑟𝑉𝑎𝑞
+

𝑉𝑤

𝑅𝑐𝑎𝑟𝑉𝑎𝑞
∑ ∑ ∑ ∫ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝𝑅𝑦𝑛,𝑖,𝑗𝑌0

∗𝑙𝑖(𝜇)𝑑𝜇 +
∞

0
𝑁+1
𝑖=1

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚

𝑎𝑘𝑚𝑚𝑅𝑀𝑖𝑐 + 𝑘𝑡𝑎𝑣
𝑃𝑤

𝑅𝑐𝑎𝑟𝑉𝑎𝑞
]   Ec.85C 

Resolución de la Ec.85C 

R̅w=2fkdI𝐼̅𝑐𝑎𝑟/ [
 𝑘𝑟𝑀𝑤

𝑅𝑐𝑎𝑟𝑉𝑎𝑞
+

𝑉𝑤

𝑅𝑐𝑎𝑟𝑉𝑎𝑞
∑ ∑ ∑ 4𝜋𝑟𝑛𝑘𝑚𝑝𝑅𝑦𝑛,𝑖,𝑗𝑌0

∗𝑤𝑖 + 𝑎𝑘𝑚𝑚𝑅𝑀𝑖𝑐 +
𝑁+1
𝑖=1

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚

 𝑘𝑡𝑎𝑣
𝑃𝑤

𝑅𝑐𝑎𝑟𝑉𝑎𝑞
]                             Ec.86C 



Página | 158  
 
 

  

 𝑃̅𝑤
0 =

𝑉𝑤

𝑉𝑎𝑞𝑁𝐴𝑃𝑐𝑎𝑟
∑ ∑ ∑ 𝜓(𝑚)(𝑛(𝑚))𝑘𝑡𝑟𝑀̅𝑝𝑀𝑝𝑐𝑎𝑟 𝑌0

∗𝑦𝑛,𝑖,𝑗 ∫ 𝑙𝑖(𝜇)𝑑𝜇
∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚

𝑁+1
𝑖=1 /

[
𝑉𝑤4𝜋

𝑃𝑐𝑎𝑟
∑ ∑ ∑ 𝑟𝑛𝑢𝑘𝑚𝑝𝑌0

∗𝑦𝑛,𝑗,𝑖 ∫ 𝑙𝑖(𝜇)𝑑𝜇
∞

0
𝑁+1
𝑖=1

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0

𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚 +

𝑎𝑘𝑚𝑚𝑀𝑖𝑐𝑝𝑤

𝑃𝑐𝑎𝑟
+ 𝑘𝑝

𝑤 𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞𝑃𝑐𝑎𝑟
+

𝑘𝑡
𝑤 𝑃𝑤

𝑉𝑎𝑞𝑃𝑐𝑎𝑟
]                                                     Ec.87C 

 

Polímero Muerto de Longitud l [Dl]w 

𝑑 [𝐷𝑙]
𝑤
𝑉𝑎𝑞

𝑑𝑡
= 𝛿(𝑙 − 1)𝑘𝑡𝑑

𝑤[𝑃]𝑤
𝑙 [𝑃]𝑤𝑉𝑎𝑞 + 𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑟

𝑤[𝑃]𝑤
𝑙 [𝑀]𝑤 +

1

2
𝑉𝑎𝑞𝑘𝑡𝑐

𝑤
[𝑃]𝑤

𝑟  [𝑃]𝑤
𝑙−𝑟      𝑙 = 1, …2𝑐𝑟 − 2                                                        Ec.88C 

 La Ec 4.88 determina la variación de la concentración del polímero muerto con longitud l, 

donde la función 𝛿(𝑙 − 1) es la delta de Kronecker, indicando que el término no es válido 

para l=1. Las siguientes definiciones y ecuaciones son válidas para el polímero muerto de 

longitud l 

[𝐷𝑙]𝑤 =
𝐷𝑙𝑤

𝑉𝑎𝑞
                    Ec.89C 

[𝐷𝑙]𝑤𝑉𝑎𝑞 = 𝐷
𝑙
𝑤              Ec.90C 

𝐷̅𝑙𝑤 =
𝐷𝑙𝑤

𝐷𝑐𝑎𝑟𝑐
                        Ec.91C 

𝐷̅𝑙𝑤𝐷𝑐𝑎𝑟𝑐 = 𝐷
𝑙
𝑤                Ec.92C 

 

Simplificación de la Ec 88C para obtener la Ec. 93C 

𝑑 𝐷𝑙𝑤

𝑑𝑡
= 𝛿(𝑙 − 1)𝑘𝑡𝑑

𝑤𝑃𝑙𝑤[𝑃]𝑤 + 𝑃
𝑙
𝑤𝑘𝑡𝑟

𝑤[𝑀]𝑤 +
1

2
𝑘𝑡𝑐

𝑤
[𝑃]𝑤

𝑟  𝑃𝑙−𝑟𝑤       Ec. 93C 

 

 𝑙 = 1,… 2𝑐𝑟 − 2 

Sustituir la Ec. 92C en la Ec. 93 

𝑑 𝐷̅𝑙𝑤𝐷𝑐𝑎𝑟𝑐

𝑑𝑡
= 𝛿(𝑙 − 1)𝑘𝑡𝑑

𝑤𝑃̅𝑙𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐  
𝑃𝑤

𝑉𝑎𝑞
+ 𝑃̅𝑙𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐𝑘𝑡𝑟

𝑤  
𝑀𝑤

𝑉𝑎𝑞
+
1

2
𝑘𝑡𝑐

𝑤
 
𝑃𝑟𝑤

𝑉𝑎𝑞
 𝑃̅ 𝑙−𝑟𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐                  

                                                                                                                                            Ec.94C 

𝑙 = 1, …2𝑐𝑟 − 2  
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Que se puede re-arreglar como sigue: 

𝑑 𝐷̅𝑙𝑤

𝑑𝑡
=
𝛿(𝑙−1)𝑘𝑡𝑑

𝑤𝑃̅𝑙𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐

𝐷𝑐𝑎𝑟𝑐
 
𝑃𝑤

𝑉𝑎𝑞
+ 𝑃̅𝑙𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐𝑘𝑡𝑟

𝑤  
𝑀𝑤

𝐷𝑐𝑎𝑟𝑐𝑉𝑎𝑞
+
1

2
𝑘𝑡𝑐

𝑤
 
𝑃𝑟𝑤

𝐷𝑐𝑎𝑟𝑐𝑉𝑎𝑞
 𝑃̅ 𝑙−𝑟𝑤𝑃𝑐𝑎𝑟𝑐       Ec. 

95C 

Moles Totales de Monómero [M] 

𝑑𝑀 

𝑑𝑡
=  −𝑉𝑎𝑞𝑘𝑝

𝑤[𝑃]𝑤[𝑀]𝑤 − 𝑉𝑤𝑘𝑝[𝑀]𝑝 ∑ ∫
1

𝑁𝐴
𝑛𝐹𝑛(𝑚, 𝑡)𝑑𝑚

∞

0

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0          Ec.96C 

La Ec 96C determina la variación de las moles totales de monómero. 

Definiendo variables adimensionales y escribiendo la concentración de monómero en la 

partícula en términos de moles se tiene: 

[𝑀]𝑃 =
𝑀

𝑉𝑝
   Ec. 97C 

Concentración de moles totales adimensional. 

𝑀̅ =
𝑀

𝑀𝑐𝑎𝑟
      Ec. 98C 

Despejando la Ec 98C 

𝑀̅ ∗  𝑀𝑐𝑎𝑟 = 𝑀 Ec. 99C 

Sustituir estas expresiones en la Ec. 96C 

𝑑𝑀̅𝑀𝑐𝑎𝑟 

𝑑𝑡
=  −𝑘𝑝

𝑤𝑃𝑤̅̅ ̅𝑃𝑐𝑎𝑟𝑀𝑤 −
𝑉𝑤𝑘𝑝𝑀̅𝑝𝑀𝑃𝑐𝑎𝑟

𝑉𝑝
∑ ∑ ∑

1

𝑁𝐴
𝑛𝑌0

∗𝑦𝑛,𝑖,𝑗 ∫ 𝑙𝑖(𝜇)𝑑𝜇
∞

0
𝑠
𝑗=𝑒𝑙𝑒𝑚

𝑁+1
𝑖=1

𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=0             

                                                                                                                                                Ec.100C 

Velocidad de Crecimiento de Masa de Partícula 

𝑑𝑚

𝑑𝑡
= 𝑘𝑝

𝑛𝑖

𝑁𝐴
[𝑀𝑝]𝑀                       Ec.101C 

O su representación en moles  

𝑑𝑚

𝑑𝑡
= 𝑘𝑝

𝑛𝑖

𝑁𝐴

𝑀𝑝

𝑉𝑝
𝑀                            Ec.102C 
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Apéndice D Datos Experimentales 
Tabla D-1.Formulaciones para las reacciones de polimerización en emulsión de estireno y 

metacrilato de metilo (mol), 70°C en un reactor de 100 ml. 

Reacción  MMA x 
10+1 

St x 
10 +1 

C1EG™ 
x 10+3 

DTAB x 
10+3 

V-50 x 
10+4 

Agua Dp(nm) Promedio  Conversión 
(%) 

promedio 

14  
1.87 2.32a1 0 3.85 4.38 

65.46 
66.21 

96.46 96.91 

15  66.95 97.35   

23  

1.94 1.69c1 0 5.53 4.39 

63.72 

64.26 

84.59 85.86 

18  63.47 87.87   

21  65.60 85.11   

35  
1.92 1.66c1 0 3.68 4.38 

69.70 
69.58 

87.71 88.21 

34  69.45 88.71   

19  
1.88 

0 
4.47b 

3.93 4.38 58.88 
59.24 

95.94 96.42 

22     59.60 96.89   

25  
1.68 

0 
3.78a 3.12 4.38 

54.33 
53.71 

86.98 89.44 

24   53.09 91.89   

20  1.6  
2.51c 

3.16 4.38 61.23 
61.18 

90.52 90.01 

28      61.13 89.97 

27 

1.94 0 2.15a1 

 

3.8 4.37 

71.11 

71.49 

97.82 97.60 

17  72.47 97.77   

16  70.90 97.22   

29 
1.91 0 1.66c1 

 
5.57 4.4 

61.20 
60.90 

95.18 95.19 

30  60.60 95.20   

32 
1.59 0 

 
3.79a 3.13 4.37 

54.61 
54.27 

92.07 92.11 

31  53.93 92.14 

37 
1.96 0 1.66c 

 3.68 
4.4 

72.26 
72.48 

97.04 94.90 

36   72.70 92.75 
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