B.23. Polimerizaciones en Medio Disperso

B.23) Proceso de Polimerizacion en Emulsion

La polimerizacion en emulsion convencional es un proceso en el cual un
monomero (0 mezcla de mondmeros) disperso en fase acuosa (u otro medio de
dispersén) se convierte a través de una polimerizacion por radicales libres en una
dispersion “cinéticamente estable” de particulas de polimero de diametro menor que
un micron.

La polimerizacion en emulsion es un proceso ampliamente utilizado para la
produccion de latex sintéticos, desde su introduccion a escala industrial a mediados
de los 1930s. Sus principales usos son:

e “Commodities”: caucho sintético, PVC, polimeros resistentes al impacto, pinturas al
latex, recubrimientos para papel, sellantes, adhesivos, ligantes para telas no tejidas
y para alfombras, ceras para pisos, aditivos para materiales de construccion
(cemento, concreto, asfaltos).

e Especialidades: Reactivos para diagnéstico e inmunoensayos, sistemas de
liberacion controlada de medicamentos, estandares de calibracion.

Los latex producidos pueden utilizarse como tales (pinturas, adhesivos,
recubrimientos, reactivos de diagnostico) o ser coagulados y secados previo a su uso
(cauchos SBR, NBR, PVC).

La polimerizacion en emulsion es una de las tecnicas mas utilizadas hoy
en dia en la produccién industrial de materiales poliméricos. Esta técnica surge
como resultado de la busqueda de métodos alternativos para controlar
reacciones de polimerizacidn cuyo mecanismo de reaccion transcurre por
radicales libres. En las polimerizaciones en masa, debido a las bajas
conductividad térmica y capacidad calorifica de los polimeros y a la alta
viscosidad del medio de reaccidn, resulta muy dificil controlar la cantidad de
calor generado. Este problema se puede superar mediante la polimerizacién en
solucién, ya que el uso de un disolvente reduce la cantidad de mondmero por
unidad de volumen, limitando la velocidad de polimerizacion y el calor
generado. Sin embargo, la eliminaciéon del disolvente del producto final y su
posterior recuperacion resulta complicada. A esto hay que afadir los problemas
medioambientales y de salud relacionados con el empleo de disolventes
organicos. La polimerizacidén en suspension conduce a una disipacién de calor
y pureza del producto adecuados, pero presenta el inconveniente que la
velocidad de polimerizacién y el peso molecular del polimero formado pueden
resultar inversamente proporcionales. En la polimerizacién en emulsion se
consiguen simultaneamente altas velocidades de polimerizacién y altos pesos
moleculares, asi como una buena disipacion del calor. Las ventajas que
presenta esta técnica sobre el resto de los métodos de polimerizacién son:
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a) por la compartimentalizacién de la polimerizacidn permite un aumento
simultaneo de la velocidad de reaccién y del peso molecular del polimero,
pudiéndose controlar de forma independiente ambas magnitudes;

b) al tratarse de dispersiones acuosas no existen mayores problemas de
aumento de viscosidad, y de disipacion del calor producido durante la
reaccion y de control de temperatura, lo que permite trabajar a altas
conversiones;

¢) se utiliza agua como medio de dispersion, lo que permite estar mas de
acuerdo con las regulaciones medioambientales que son cada vez mas
restrictivas en materia de aditivos y disolventes orgénicos (debido a los
problemas ecolégicos y de salud que presentan); se reducen los costos de
los disolventes y sus problemas de seguridad;

d) los productos finales de este tipo de polimerizaciones (latex sintéticos)

pueden emplearse directamente en aplicaciones tales como recubrimientos,
pinturas, adhesivos, etc.

En general, los latex acuosos han encontrado una aceptacion creciente, y se los
prefiere frente a los polimeros basados en solventes organicos, por sus
caracteristicas amigables con el medio ambiente (“eco-friendly”). Con latex
acuosos es posible reducir la concentracidon de productos organicos volatiles
(VOCs: “volatile organic compounds”).

Por el contrario, las principales desventajas de esta técnica son:

i) el sistema contiene normalmente un numero elevado de aditivos
(emulsificante, restos de iniciador) que pueden afectar a la calidad del
producto final y que son de dificil elimacién;

i) cuando el latex no es usado como tal e interesa el polimero en masa
(cauchos, PVC ), es necesario separar el polimero de la fase acuosa, lo que
eleva el costo del proceso (coagulacidn, secado, etc.)

i) los procesos y mecanismos fisicoquimicos involucrados son
extremadamente complejos y por ello en muchos casos resultan dificiles de
comprender y controlar,

Las polimerizaciones en emulsion se suelen utilizar para la copolimerizacion de
monomeros tales como acetato de vinilo, etileno, estireno, acrilonitrilo, acrilatos y
metacrilatos, dienos conjugados (butadieno, isopreno). Se suelen producir también
particulas con morfologia “core-shell”, que son dtiles en la produccién de
recubrimientos, materiales de impresion y fotograficos, y materiales resistentes al
alto impacto (con un “core blando” de caucho y un “shell duro” de un plastico de
ingenieria).
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Teorias de Polimerizacidon en Emulsion

Nucleacidén heterogéna o micelar

Los primeros intentos de realizacion de polimerizaciones en emulsién se
llevaron a cabo durante la Primera Guerra Mundial con el fin de proporcionar un
producto que pudiera sustituir al caucho natural. Sin embargo, su uso comercial
comenz6é en Estados Unidos durante el periodo de la Segunda Guerra Mundial
con la produccion de copolimeros de estireno-butadieno, que fueron
desarrollados bajo la supervision de la oficina americana del programa de
reserva de caucho.

Las primeras contribuciones cientificas que trataron de explicar los
mecanismos involucrados en una polimerizacién en emulsién supusieron que
las particulas de polimero se formaban a partir de la polimerizacién de las
gotas de mondmero dispersadas en el medio acuoso. Sin embargo, esta
hipbtesis cayé cuando se observd que el tamafio de las particulas de polimero
era mucho mas pequeio que el correspondiente a las gotas de mondmero.

En el libro de Blackley' se puede encontrar una excelente revisién de las
primeras contribuciones realizadas en el campo de las polimerizaciones en
emulsion.

La primera teoria que describi6 el mecanismo fi s:coqufmlco de las
polimerizaciones en emulsién fue desarrollada por Harkins®?. La misma exphcé
consistentemente las observaciones experimentales obtenidas en las primeras
polimerizaciones y durante muchos afios ha servido como base para entender
los mecanismos involucrados en estas polimerizaciones.

De acuerdo con la teoria de Harkins el proceso de una polimerizacién
discontinua en emulsion (entre 0 y 100% de conversion) puede ser dividido en
tres Intervalos (etapas o estados). El Intervalo 1 comprende el proceso de
nucleacién de las particulas y termina cuando desaparecen todas las micelas
del medio de reaccién. En los Intervalos 2 y 3, el nimero de particulas
permanece constante. Durante el Intervalo 2 la polimerizacién tiene lugar en
presencia de gotas de mondémero. Las gotas de mondmero se consumen
completamente al final del Intervalo 2 y el monémero presente en las particulas
es polimerizado durante el Intervalo 3. En la Tabla 1 se indican las principales
caracteristicas de cada Intervalo.

' . D.C. Blackley. *Emulsién Polymerization®, Applied Science, Londres, 1975
-WD Harkins. J. Chem. Phys., 14, 47 (1946)
3. W.D. harkins. J. Am. Chem. Soc., 69, 1428 (1947)
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Tabla 1. Principales Caracteristicas de los 3 Intervalos de la Polimerizacién en Emulsién

'?é':::g)o CO[;V(.;:’.;MI‘I Micelas | gotas Np dp Comentarios
1 0-10 i si crece aumenta | Periodo "Udeadén[M]p = cte
2 10- 40 no si cte. | aumenta |[M]p=cte
3 40 -100 no no cte. cae poco [M]p disminuye
a b

o OTRAS P

i
i

el TO FARTMOLLAS B

Figura 1: Evolucién de una polimerizacién discontinua en emulsién hasta conversién total.

En la Figura 1 se muestra esquematicamente la evolucion del sistema desde
antes del comienzo de la polimerizacion (Fig 1 a) hasta la conversion total del
monomero (Fig. 1 d, Intervalo 3, 2 fases: acuosa y particulas de polimero), pasando
por el intervalo 1 de nucleacién micelar (Fig. 1 b, [E] > CMC) y continuando con el
Intervalo 2 (Fig. 1 c). En consecuencia, el Intervalo 1 corresponde a la nucleacion
de las particulas y los Intervalos 2 y 3 al crecimiento de las mismas.
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La Figura 1a describe el sistema antes de agregar el iniciador. En el
momento en el que se afade el iniciador (normalmente disuelto en agua), éste
se descompone en la fase acuosa y comienza a generar radicales libres que
luego entran en las micelas (donde encuentran mondémero disuelto) para formar
las particulas de polimero (Etapa de Nucleacién Micelar o Intervalo 1). El
sistema en este estado de la reaccién se representa en la Figura 1b. En el
Intervalo 1 coexisten cuatro fases: Fase Acuosa; Micelas (10" - 10*' por dm?,
de didmetro 5 — 10 nm); Gotas de Monémero (10'? - 10" por dm®, de didmetro

1000 — 10000 nm); y Particulas de Polimero (10" — 10" por dm? de didmetro
50-200 nm).

El principal sitio para la formacién de polimero son las particulas de
polimero hinchadas con Mondmero. Las gotas de monémero actian como
reservorios desde donde difunden las moléculas de mondmero hacia las
particulas a través de la Fase acuosa. Dado que el drea fotal de las gotas de
monémero es mucho menor que el de las micelas y el de las particulas, sdlo
una pequeia fraccion de radicales entra a las gotas de monémero y por lo
tanto se forma muy poco o nada de polimero en este ultimo sitio.

Durante el Intervalo 1 parte de las micelas dan origen a las particulas y

otra parte se “desintegra” para proporcionar el emulsificante necesario para la
estabilizacién de las particulas en crecimiento. En general sélo una pequeia
fraccion de las micelas se utiliza en la formacion de particulas. Durante el
intervalo 1 la velocidad de reaccién, R,, aumenta porque el nimero de
particulas, N,, crece. Al final del mismo se consumen todas las micelas y se
detiene la generacién de particulas.

Las particulas poliméricas crecen y el monémero se difunde desde las
gotas a la particulas a una velocidad tal que la relaciéon polimero/monémero
permanece casi constante. Esta concentracién de mondémero esta determinada
por la termodinamica del sistema mediante los siguientes equilibrios:

Monémeroen | ———| Monomeroen | ———|Monémero en
micelas ’ disolucion : gotas

I

Mondmero en
particulas
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Las condiciones del sistema son tales que, habitualmente, Ila
polimerizacion no esta controlada por difusion, es decir, que el transporte de
mondémero desde las gotas a las particulas es mas rapido que la velocidad de
consumo por reaccién, estableciéndose un equilibrio que mantiene la
concentracion del monémero en las particulas constante. Las particulas de

polimero también deben ser estabilizadas por lo que el emulsificante se
repartird en sistema de acuerdo al equilibrio termodinamico entre las particulas, las
micelas, las gotas, la fase acuosa (fraccion soluble) y otras eventuales interfases.

A medida que avanza la reaccién, aumenta el nimero de particulas en el
sistema (por entrada de radicales en micelas) y su tamano crece debido a la
formacién de polimero y llegada de nuevo mondémero. Por tanto, necesitan
mayor cantidad de emulsificante para estabilizarse. Este se obtiene
destruyendo micelas. El nimero de micelas decrece debido:

i) entrada de radicales en ellas, transformandolas en particulas, al polimerizar
monémero en su interior.

i) destrucciéon para liberar emulsificante que se emplea para estabilizar las
particulas de polimero.

Un vez que todas las micelas desaparecen se termina la Etapa de
Nucleacién y las particulas formadas crecen hasta que desaparecen las Gotas
de monémero (Intervalo 2). La Figura 1c muestra las especies presentes en el
reactor en esta etapa de la reaccién.

Durante el Intervalo 2 las particulas crecen en tamafo. Las mismas
permanecen saturadas con mondmero mientras exista la Fase Mondmero

(separada) y [M]pscte. Al final del Intervalo 2 la Fase Mondmero desaparece.

La reaccién avanza hasta que llega un momento en el que se consume
el mondmero que existe en las gotas. A partir de aqui, el monémero se reparte
entre las particulas y el agua.

La reaccién continua hasta que finalmente se consume todo el
mondmero de las particulas y de la fase acuosa (Intervalo 3). El sistema es
representado por la Figura 1d.

En el Intervalo 3 la concentracion de monémero en las particulas,
[M],.disminuye. La velocidad de polimerizacién puede aumentar, permanecer

constante o disminuir dependiendo de la competencia entre el efecto gel y la
disminucion de [M]..

En la siguiente figura se muestra la evolucion de la conversion y de la
velocidad de reaccion en una polimerizacion en emulsion. En el Intervalo 1, la R,
crece hasta un maximo, cuando finaliza el periodo de nucleacion. A partir de ese
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instante (comienzo del Intervalo 2) N, es constante. Se muestra también una
reduccion de R, a partir del comienzo del Intervalo 3, y luego se observa un
aumento de R, por efecto gel. (No se muestra periodo de induccion, aunque en la
practica suele existir, debido a la presencia de O,.)

conversion

Np

],

L I L
45 2co
—){I I*_ ° t (min)

Evolucién de la Conversion, de la Velocidad de Reaccion, del Niumero de Particulas y de la
Concentracion de Mondmero en las Particulas en una Polimerizacion en Emulsién Tipica (I, Il

y lll indican las Etapas o Intervalos del Mecanismo de Harkins).

La nucleacion de las particulas en las polimerizaciones en emulsion es un
proceso complejo, que aun no es bien comprendido. Por tal motivo, es de practica
comun el uso de polimerizaciones sembradas (o presembradas). En ellas, la receta
de polimerizacién incluye particulas producidas en una polimerizacion previa. En tal
caso, la polimerizacion comienza en el Intervalo 2. De esa manera se logra mejorar
la reproducibilidad de los sistemas de polimerizacibn en emulsién, resultando
particulas finales indistinguibles de las producidas en un sistema “ab initio”, donde
la nucleacion esta presente.

Si bien la nucleacion heterogénea ha permitido explicar la polimerizacion de
muchos sistemas de interés industrial, en la practica:

)] se ha observado la formacion de particulas en ausencia de micelas (con
una concentracion de emulsificante < CMC);

i) se pueden producir particulas “estables”, aun en ausencia de
emulsificante.
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Otros mecanismos propuestos para la nucleacion de particulas

Cuando se afade el iniciador (disuelto en fase acuosa), este se
descompone y genera radicales. Ellos pueden reaccionar con el mondémero
disuelto en fase acuosa o ser absorbidos por las gotas o por las micelas. (Los
radicales del iniciador son sustancias idnicas muy solubles en H,0 y por lo tanto
rara vez se absorberan directamente en fase organica). Por tanto, antes de
absorberse reaccionaran con monémero hasta formar un oligémero soluble en
fase organica.

« Teoria clasica de Nucleacion Micelar 6 Heterogénea:
absorcion

micelas > Particulas de polimeros
radicales oligoméricos

s6lo es aplicable a monémeros muy poco solubles en Hz0, no siendo posible
la polimerizacién sin emulsificantes.

o Nucleacion Homogénea:

Los radicales generados en fase acuosa reaccionan con el monémero
disuelto formando radicales oligoméricos solubles que crecen hasta un
tamario critico en el que se hacen insolubles y precipitan; forman particulas
que se estabilizan por adsorcion de emulsificante. Las particulas se hinchan
con mondmero y pueden crecer por propagacion o coagulacion con otras.

La nucleacién homogénea es capaz de explicar la polimerizacion de
monomeros relativamente solubles.

La teoria de nucleacion homogénea es conocida como teoria HUFT (Hansen-
Ugelstad-Fitch-Tsai). En ella, las particulas se forman en la fase acuosa por
precipitacion de radicales oligoméricos que han alcanzado una longitud critica
(por debajo de dicha longitud no se producen particulas). De acuerdo a este
criterio, la precipitacion de las particulas ocurre por un efecto termodinamico.

En la siguiente figura, se muestran en forma esquematica los mecanismos de
nucleaciéon micelar y homogénea de las particulas y las principales reacciones
gue tienen lugar en la fase acuosa. Se indica ademas el fenomeno de particion
de monomero entre las fases que posibilita su transferencia de materia hacia el
principal sitio de reaccion.
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Mecanismos Involucrados en las Polimerizaciones en Emulsién  (nucleaciones
heterogénea y homogénea, reacciones en la fase acuosa, absorcion y desorcion de

radicales, y transferencia del monémero entre las fases.

+ Nucleacion Coagulativa:

La nucleacidn ocurre en dos pasos sucesivos: En el primero se forman las
particulas precursoras (por entrada de radicales en las micelas o por
precipitacion de oligorradicales), en el segundo las particulas precursoras
crecen principalmente por coagulaciéon entre ellas (y sélo algunas por
propagacién), hasta alcanzar un tamafo que les proporcione estabilidad y se
conviertan en verdaderas particulas de polimero.

Esta teoria es debida a Feeney y col. (1984) y segun la propuesta original las
particulas precursoras (coloidalmente inestables), se formaban de acuerdo al
mecanismo de crecimiento de radicales oligoméricos en fase acuosa y
posterior precipitacién, que fueron previamente descriptos.

19 L. M. Gugliotta



B.23. Polimerizaciones en Medio Disperso

Ia—--zl’

lfn.n.c \\I//

POL

IBACAR® —Caplura, ‘/\

+A B, C l (“'"‘35““9“"7) // 1\:\

IBACABCBBACB® -~ Cipiurd
Captura -

I o nn hm.‘h.
A
471\ Pucipil:cidn

S A\

tambien pueden ‘\“D‘é" °CI"-’.’ \JJ&. \v'}l \n!J& \vﬁ-l

g I -\ /1 a5 /1 g e
q'el!ns nueleesn _
\lg, \ L
| \
/hvhnoenﬂ. vle ciov : entre ru‘ﬁhhs L
de ' ol h‘m&:- y tipeo lpﬂr delo-ctcﬂ
sredimizate g}ﬁffl > h'*z::“;:;tﬂqo; iy S Y crecimienfo
improbable —
1 /l\.
| | I
| | 1
| | |
I i i
1 [ 1 '
|
I L |
| l [
' colordalmente
W N Al s
\FOL{" \pm./ \""\*\PGL{/ % L{”

PO
= T i A
7 t\\ N N\ AN
Nucleacién Coagulativa (formacién de particulas precursoras y de particulas de polimero).

En general, la cinética de formacién de particulas es la parte menos conocida
de las polimerizaciones en emulsiéon. (EI modelo coagulativo es el que mejor
predice la distribucion de tamafios observada al comienzo del Intervalo 2).

En general, la determinacion del mecanismo de nucleacidén en un dado sistema
de polimerizacion es muy dificil y no se conoce un mecanismo general capaz
de describir todos los aspectos de un dado sistema de polimerizacion. En
realidad, el mecanismo de nucleacion depende de las caracteristicas del
sistema, que incluye tipo de monomero e iniciador, temperatura, importancia de
la cinética en fase acuosa (solubilidad de mondmero e iniciador y constante de
propagacion), presencia de emulsificante (y tipo), etc.
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Reacciones basicas de las polimerizaciones en emulsion en fase acuosay
en las particulas de polimero

En la siguiente figura se muestra esquematicamente las principales reacciones
gue tienen lugar durante una polimerizacion en emulsion:

- En fase acuosa ocurren la descomposicién del iniciador (e iniciacion), la
propagacion, la terminacion (formacion de oligomeros), las reacciones con
Impurezas.

- En las particulas de polimero se produce la propagacion, la terminacion, las
transferencias, las reacciones con dobles enlaces (internos y terminales), las
reacciones con impurezas, etc.

Se indica también la transferencia de materia entre las fases del monémero y de
las especies radicalarias:

- Absorcion o entrada de radicales oligoméricos en las particulas.

- Desorcion o salida de radicales cortos y relativamente solubles (producidos
por transferencia al mondmero o por transferencia al CTA) desde las
particulas.

- Re-entrada de radicales a las patrticulas.
- Re-desorcion de radicales desde las particulas.
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Fisicoquimica de las Polimerizaciones en Emulsion (reacciones en cada fase y
transferencia de especies entre las fases).

21 L. M. Gugliotta



