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e Polimerizaciones radicalarias heterogéneas: Procesos en suspension,
emulsion, dispersion, miniemulsion, microemulsion

Son aquellas en las que estan presentes mas de una fase en el sistema de
reaccion, e incluyen a las polimerizaciones en masa, precipitacién, suspension,
emulsién, dispersion, miniemulsion y microemulsion. Tanto las polimerizaciones
radicalarias convencionales (CRP), como las “vivientes” (LRP) pueden llevarse a
cabo por via heterogénea.

En los procesos heterogéneos las especies presentes en el sistema de reaccion
(monodmeros, iniciadores, radicales, agentes de transferencia, etc.) estan
distribuidas entre las fases y la reaccion de polimerizacion puede ocurrir
simultaneamente en mas de una fase.
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La mayor parte de los polimeros comerciales se producen bajo procesos
heterogéneos.

Principales Procesos Heterogéneos

Polimerizacion en Suspensién

En ella, la polimerizacion ocurre en fase liquida en las gotas de mondmero
(normalmente dispersas en agua), utilizandose un iniciador soluble en fase organica
(tipo azo- o peroxidos) y un agente de estabilizacion o suspensién que no forma
micelas (utilizado para prevenir la coalescencia de las gotas). El sistema de dos fases
es inestable, en el sentido que no se mantiene la polimerizacién en suspension en
ausencia de agitacion. Tanto los monomeros utilizados, como los polimeros
producidos son poco solubles en el medio de dispersion.
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Polimerizacion en Suspension

El tamafo de las gotas queda determinado por la velocidad de agitacion, por la
naturaleza y concentracion del agente de dispersion (polimeros solubles en aqua:
polivinil alcohol, polivinil pirrolidona, metil celulosa, hidroxi-propil celulosa, poli-
estirensulfonato de sodio, sales de sodio de copolimeros de acido acrilico-acrilatos;
compuestos inorganicos insolubles en agua: talco, hidroxiapatita, sulfato de bario,
caolin, carbonato de magnesio, fosfato de calcio, hidroxido de alumnio), por la relacion
de volimenes [fase dispersa (organica) / fase continua (acuosa)], por la temperatura y
por la viscosidad de ambas fases. El tamafio de las particulas o perlas al final de la
polimerizacion esta directamente ligado al tamafo inicial de las gotas.

La morfologia de las particulas queda determinada principalmente por la
solubilidad del monémero y del polimero dentro de las gotas. Asi, se pueden producir
tanto particulas rigidas no porosas, cuando el polimero es soluble en el monémero y
la fase dispersa incluye soOlo a los mondmeros (y a agentes de entrecruzamiento),
resultando “beads” transparentes; y particulas porosas, cuando el polimero no es
soluble en el mondmero y/o se incluye en la fase dispersa un agente porégeno
adecuado (solvente inerte), que causa la separacion de fases durante la
polimerizacién (y permite controlar la distribucién de tamafos de poros).

En las polimerizaciones en suspension, las velocidades de reaccion en general

no estan controladas por la transferencia de materia de moléculas pequefas entre las
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fases. Es por eso, que la cinética homogénea es valida dentro de las gotas y es la que
normalmente se aplica, no requiriendose esfuerzos mayores de modelado
matematico. Por su similitud con la polimerizacibn en masa homogénea, se la
considera como una polimerizaciéon en masa dentro de cada gota (las que actdan
como minireactores suspendidos en agua).

En estas polimerizaciones, la fase acuosa actia como un “agente de
transferencia de calor” muy eficiente; y ademas la viscosidad del sistema de reaccion
(gotas o particulas + agua) cambia poco con el avance de la reaccion.

Una polimerizacion en suspension inversa involucra a un solvente organico
como fase continua, con gotas dispersas de un mondmero soluble en agua
(acrilamida, acido acrilico y acrilatos solubles), que puede estar puro o disuelto en
agua, y del iniciador. Las polimerizaciones en microsuspension son aquellas en las
qgue el tamarfio de las gotas es de alrededor de 1 pum.

e Ejemplos: PVC, PMMA, PS, poli(estireno-co-divinilbenceno), PAN, SAN, HIPS

Polimerizacion por Precipitacion

Es aquella en la que el polimero precipita desde la fase continua (en la que no
es soluble) formando particulas, que no se hinchan con el monémero y la
polimerizacién ocurre solo en la fase continua. Esta polimerizacién a menudo se lleva
a cabo en fase acuosa, pero en algunos casos se realiza en fase organica. El proceso
comienza siendo homogéneo, pero rapidamente se transforma en heterogéneo debido
a la insolubilidad del polimero en el medio de reaccién. Hay una continua nucleacion y
crecimiento de las particulas, que resultan de forma irregular, a lo largo de la
polimerizacion, con tamafos de 0.5 a 5 um.

e Ejemplos: polimerizaciones de acrilonitrilo (en bulk o en agua) y de cloruro de vinilo
(en bulk).

Polimerizacion en Dispersion

Es aquella en la que el polimero precipita desde la fase continua (en la que no
es soluble) formando particulas, que se hinchan con el monémero y la polimerizacion
ocurre, ademas de en la fase continua (donde el monomero es soluble), en las
particulas de polimero. La polimerizacion en dispersion se lleva a cabo normalmente
en solventes organicos, que resultan solventes pobres del polimero formado.

El sistema es inicialmente homogéneo [mondmero, solvente, iniciador y
estabilizador de particulas (usualmente polimeros no cargados como la
polivinilpirrolidona) o precursor del estabilizador, que lo produce via reacciones de
injerto]. El sistema se torna heterogéneo porque el polimero (insoluble en el solvente)
precipita con la polimerizacion, formando nucleos inestables. Dichas particulas se
estabilizan por adsorcion del estabilizador. La nucleacion finaliza cuando el nimero de
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particulas estables crece hasta un valor tal en el que las nuevas particulas formadas
(inestables) son capturadas por las particulas estables ya existentes. Luego, la
polimerizacion prosigue en las particulas, que absorben mondmero desde la fase
continua.

La polimerizacion en dispersion permite obtener particulas esféricas con
diametros intermedios (1-10 um) entre los resultantes de los procesos en emulsion y
en suspension. (Los aspectos cinéticos de la polimerizacion en dispersién contienen
elementos de la polimerizacion por precipitacion y de la polimerizacién en emulsion).
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e Ejemplos: polimerizaciones de St y de MMA en hidrocarburos y en varios alcoholes.

La principal diferencia entre las polimerizaciones en dispersion y por
precipitacion es el sitio de la polimerizacion (las particulas son el principal sitio en
dispersion, mientras que la fase continua lo es en precipitacion). Ademas, mientras en
dispersion se obtienen particulas esféricas, por precipitacion resultan particulas de
forma irregular.

Polimerizacion en Emulsiéon

Ella involucra a un iniciador soluble en agua, un mondémero insoluble en agua y
un emulsificante o surfactante (agente de estabilizacion formador de micelas). El
principal sitio de la polimerizacion son las particulas de polimero (particulas de latex)
formadas espontaneamente “in situ” (al principio del proceso). Por tanto el término
“polimerizaciéon en emulsién” es confuso, porque si bien se parte de gotas de
monomero dispersas en agua, la polimerizacion no ocurre en ellas, sino en particulas
notablemente mas pequeiias.

Las polimerizaciones en emulsion inversa se utilizan para la preparacion de
dispersiones (basadas en solventes organicos) de polimeros producidos a partir de
monomeros solubles en agua. El proceso es similar a la polimerizacion en emulsion
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convencional, pero la fase dispersa es una solucion del monémero y la fase continua
es un solvente organico (ej. polimerizacién de acrilamida).

La polimerizacion en emulsion ocurre en un medio heterogéneo y de naturaleza
coloidal compuesto normalmente por un medio de dispersion, mondmero,
emulsificante, iniciador, buffer, pudiendo estar también presentes agentes de
transferencia de cadena.

El agua, como medio de dispersion, presenta la ventaja de ser economica, no
toxica y poseer una capacidad calorifica elevada. EI mondmero es una sustancia
organica con una solubilidad en agua normalmente baja (que depende de su
naturaleza quimica).

Polimerizacién en Emulsion.
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Una molécula de emulsificante (surfactante o emulgente) consiste en una
larga cadena hidrocarbonada de naturaleza hidréfoba con un extremo hidréfilo.
Al afadir pequerias cantidades de emulsificante al agua, éste se reparte entre
la fase acuosa donde sus moléculas estan individualizadas, y las interfases del
sistema (adsorbidas en las gotas de mondmero y/o en las particulas de
polimero y/o en la interfase liquido/gas). Al aumentar la cantidad de
emulsificante su concentracion en el agua aumenta y por encima de un cierto
valor, las moléculas de emulsificante forman agregados llamados micelas. En
ellas, el grupo hidréfobo de la molécula se dispone orientado hacia el interior y
el grupo hidréfilo dirigido hacia la fase acuosa. La concentracion de
emulsificante a la que se forman las micelas corresponde a la concentracion de
saturacién del emulsificante en el agua y se denomina concentracién micelar
critica (CMC). Su valor depende de la naturaleza del emulsificante y de la
presencia de electrolitos en el medio acuoso. Al afadir emulsificante por
encima de la CMC, “la solubilidad aparente” del monémero aumenta debido a
que éste puede absorberse en el interior hidréfobo de las micelas. Existen
emulsificantes i6nicos, no i6nicos, surfactantes reactivos y estabilizantes
poliméricos.

Emulsificantes l6nicos: los anidnicos son los mas ampliamente utilizados. Los
cationicos se utilizan para producir particulas catibnicamente cargadas en la
fabricacién de especialidades para algunos recubrimientos de papel y aditivos para
asfaltos.

Emulsificantes no idnicos: se utilizan para controlar la morfologia de las particulas
y para mejorar la estabilidad coloidal (en los procesos post-polimerizacion) contra
esfuerzos de corte, congelamiento y adicion de electrolitos.

Surfactantes reactivos (“surfmers”): se trata de moléculas con actividad superficial
y un grupo vinilo activo, que al reaccionar queda ligado quimicamente a la
superficie de las particulas.

Estabilizantes poliméricos solubles en agua: tales como el alcohol polivinilico vy la
hidroxietil celulosa, que se incluyen para mejorar la estabilidad a la adicion de
electrolitos, esfuerzos de corte y congelacion / descongelacion del latex.

En presencia de emulsificantes o estabilizantes se evita la coagulacion de las
particulas porque cada particula estd “rodeada por una capa de moléculas de
emulsificante” con carga eléctrica, que produce repulsion electrostatica entre las
particulas. Otras formas posibles de estabilizacion son la estérica y la formacion de
una “hairy layer” (ligada a polimeros / mondmeros solubles en agua), etc.
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Los iniciadores utilizados en las polimerizaciones en emulsién son
normalmente solubles en la fase acuosa. En el momento en que se afade el
iniciador, éste se descompone y comienza a generar radicales libres a una
velocidad que depende de su naturaleza, de la temperatura del sistema y del
pH del medio. Debido a que la composicién del iniciador suele acidificar el
medio, es necesario afiadir una sustancia tampén (o buffer). A temperaturas
moderadas y altas (>50° C) se utilizan iniciadores disociativos tales como los
los persulfatos (de sodio, potasio o armonio). En cambio a temperaturas mas
bajas (-5 a 20° C) se utilizan iniciadores de tipo redox.

Los iniciadores solubles en fase organica, tales como los compuestos azo, se
usan para controlar la morfologia de las particulas y las reacciones de injerto
(“grafting”) dentro de las particulas, y para reducir el monémero residual al final de
la polimerizacion.

En muchos sistemas industriales se afladen agentes de transferencia de
cadena (modificadores o reguladores), que permiten controlar el peso
molecular de las cadenas poliméricas producidas a lo largo de la reaccion.

Los mondmeros que son altamente solubles en agua o casi insolubles en
agua no se pueden polimerizar por emulsion convencional clasica (en medio
acuoso). En el caso de mondmeros solubles, la polimerizacién en solucion acuosa
puede ocurrir simultdneamente con la polimerizacion en emulsién. En el caso de
monomeros altamente solubles, como la acrilamida, o de monémeros miscibles en
agua, como el acido acrilico, se puede polimerizar en emulsiéon inversa, utilizando
solventes organicos como medio de dispersion en presencia de emulsificantes
especiales (p.ej., copolimeros en bloque).

En el caso de mondmeros casi insolubles, se dificulta el proceso de
transferencia de materia desde las gotas a las particulas a través de la fase
acuosa, que se requiere en las polimerizaciones en emulsién, y que necesita de
una cierta solubilidad en agua del monémero. Por ejemplo, el dodecil metacrilato
(solubilidad en agua: 0.065 mmol/L) no se puede polimerizar por emulsion
convencional; y el vinil-2-etilhexanoato de solubilidad 0.01% en peso
(relativamente cercana a la del estireno: 0.03% en peso) presenta ciertas
limitaciones para su polimerizacion debido a las dificultades de la transferencia de
materia del mondmero hacia el sitio de reaccion. Posibles soluciones a este
problema serian: i) procurar incrementar la solubilidad de dichos mondmeros en el
agua, por adicion de alguna especie que forme un complejo de mayor solubilidad
(se usan ciclodextrinas para tal efecto); y ii) polimerizar directamente en las gotas
de mondmero (miniemulsion).

Polimerizacion en Miniemulsion

En las polimerizaciones en miniemulsion, el tamafo de las gotas de monémero
se reduce sustancialmente (50 — 1000 nm) con la utilizacion de un emulsificante
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adecuado, de un equipo de emulsificacion eficiente (sonificador) y estabilizando las
gotas de monomero resultantes contra la degradacion difusional (maduracion de
Ostwald) mediante el uso de un coestablizador hidrofébico (cosurfactante) de bajo
peso molecular (p. €j., hexadecano). Asi, el surfactante disponible se adsorbe sobre la
superficie (incrementada) de las minigotas y no se forman micelas. El sistema
resultante es termodinamicamente inestable (o “cinéticamente estable” por un corto
periodo de tiempo: algunas horas o dias). Cuando se adiciona iniciador al sistema
(soluble en agua 6 en fase organica), los radicales entran a las gotitas de mondémero,
que se transforman en particulas de polimero. Notese que en las polimerizaciones en
miniemulsién no coexiste una fase monoémero separada (como en el caso de las
polimerizaciones en emulsion). Si todas las gotas son “nucleadas”, entonces el
namero final de particulas es igual (o proximo) al numero inicial de gotas.

La nucleacion directa de las gotas reduce las limitaciones difusionales
observadas en las polimerizaciones en emulsidbn convencionales, y permite la
incorporacion de compuestos insolubles en agua (mondmeros, polimeros
preformados, catalizadores, agentes de transferencia cataliticos, materiales
inorganicos) directamente en el sitio de la reaccion. Estas polimerizaciones son utiles
por ejemplo en la produccion de latex de alto contenido de solidos (y relativamente
baja viscosidad), que se logra como consecuencia de la distribucion de tamafos de
particulas ancha que resulta. También se usan para producir polimeros de bajo peso
molecular en medio disperso.

Polimerizacion en Microemulsiéon

Las polimerizaciones en microemulsion involucran a reacciones llevadas a
cabo en microemulsiones del tipo aceite en agua o del tipo agua en aceite. Las
microemulsiones son dispersiones termodinamicamente estables e isotropicas. Su
estabilidad se debe a su muy baja tension interfacial, que se logra a través de la
adicion de emulsificantes apropiados y en alta concentracion. La nucleacion se
produce por la entrada de radicales en las gotitas de la microemulsién, y no existe
fase monomero “separada”’ durante la polimerizacion.

A través de las polimerizaciones en microemulsion se producen particulas mas
pequefas que las obtenidas por emulsion convencional (20-60 nm de diametro). Se
obtiene asi un mayor nimero de particulas de polimero, lo que resulta en un sistema
mas compartimentalizado (respecto de emulsion convencional). Bajo estas
condiciones, la vida media de los radicales propagantes aumenta, obteniéndose pesos
moleculares ultra altos.

En la siguiente figura se muestra el rango de tamafos de particula tipicos
obtenidos en los principales procesos de polimerizacion heterogéneos. Se observa
claramente que las polimerizaciones en suspension y en emulsion no permiten cubrir
todo el rango de produccién de particulas (entre 30 nmy 1 mm).
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Comparacion entre Emulsién y Suspension

Las polimerizaciones en emulsion difieren de

Tamafios de particula

p tipicos obtenidos bajo

procesos de polimeriza-
cion heterogéneos. Los
distintos procesos de
emulsion, sumados a la
dispersién y a la suspension
cubren el rango de tamarfios

completo.

las polimerizaciones en
suspension principalmente en el tamafio de las particulas en que se produce la
reaccion (mucho mas pequefio en emulsion), el tipo de agente de estabilizacion
empleado (formador de micelas en emulsién), el iniciador utilizado (normalmente
soluble en agua en emulsién), el mecanismo fisicoquimico involucrado y las
caracteristicas de la reaccion (particulas formadas “in situ”, compartimentalizacion de
radicales libres y transferencia de materia de las especies reactivas entre las fases en
emulsion), y las propiedades del producto (mayores pesos moleculares en emulsion).
En la siguiente tabla se resumen las principales diferencias entre ambos procesos de
polimerizacion.

Tabla: Comparacion Emulsion vs. Suspensién
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Emulsién Suspensién
1) Iniciacién En fase acuosa En fase organica
: . En pequeias
2) Emulsificante En alta concentracién cantidadas
3) Polimerizacién En pequeias particulas de  |En grandes gotas

polimero (generadas “in situ”) |de monémero

4) Diametro de particula |50-500 nm 50-500 p

5) Transferencia de Hay No hay
masa entre las fases

6) Pesos Moleculares Mas altos Mas bajos

Ademas, en las polimerizaciones en emulsion se pueden producir altos pesos
moleculares a elevadas velocidades de polimerizacion, lo que no es factible en
suspension, ni a través de masa o solucibn homogéneas (en emulsion es posible
aumentar los pesos moleculares sin reducir la velocidad de polimerizacién). Una
desventaja de las polimerizaciones en emulsion es la posible contaminacion del
polimero con surfactante y otros aditivos.

Caracteristicas de los sistemas dispersos que influyen sobre las
propiedades finales del producto

La siguiente figura muestra las caracteristicas microestructurales de los
polimeros en medio disperso que influyen sobre las propiedades de los materiales
poliméricos (en masa, film, latex). Obsérvese que ademas de la microestructura del
polimero (peso molecular, grado de ramificacién, composicién quimica, distribucion de
secuencias), aparecen caracteristicas propias de los sistemas dispersos (tamafios y
morfologia de particula, carga superficial).
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