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B.23) Proceso de Polimerización en Emulsión  
La polimerización en emulsión convencional es un proceso en el cual un 

monómero (o mezcla de monómeros) disperso en fase acuosa (u otro medio de 
dispersón) se convierte a través de una polimerización por radicales libres en una 
dispersión “cinéticamente estable” de partículas de polímero de diámetro menor que 
un micrón. 

La polimerización en emulsión es un proceso ampliamente utilizado para la 
producción de latex sintéticos, desde su introducción a escala industrial a mediados 
de los 1930s. Sus principales usos son: 

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

• Especialidades: Reactivos para diagnóstico e inmunoensayos, sistemas de 
liberación controlada de medicamentos, estándares de calibración. 

Los látex producidos pueden utilizarse como tales (pinturas, adhesivos, 
recubrimientos, reactivos de diagnóstico) o ser coagulados y secados previo a su uso 
(cauchos SBR, NBR, PVC).  
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En general, los látex acuosos han encontrado una aceptación creciente, y se los 
prefiere frente a los polímeros basados en solventes orgánicos, por sus 
características amigables con el medio ambiente (“eco-friendly”). Con látex 
acuosos es posible reducir la concentración de productos orgánicos volátiles 
(VOCs: “volatile organic compounds”). 

 
Las polimerizaciones en emulsión se suelen utilizar para la copolimerización de 

monómeros tales como acetato de vinilo, etileno, estireno, acrilonitrilo, acrilatos y 
metacrilatos, dienos conjugados (butadieno, isopreno). Se suelen producir también 
partículas con morfología “core-shell”, que son útiles en la producción de 
recubrimientos, materiales de impresión y fotográficos, y materiales resistentes al 
alto impacto (con un “core blando” de caucho y un “shell duro” de un plástico de 
ingeniería). 
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Teorías de Polimerización en Emulsión  
Nucleación heterogéna o micelar 
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En la Figura 1 se muestra esquemáticamente la evolución del sistema desde 

antes del comienzo de la polimerización (Fig 1 a) hasta la conversión total del 
monómero (Fig. 1 d, Intervalo 3, 2 fases: acuosa y partículas de polímero), pasando 
por el intervalo 1 de nucleación micelar (Fig. 1 b, [E] > CMC) y continuando con el 
Intervalo 2 (Fig. 1 c). En consecuencia, el Intervalo 1 corresponde a la nucleación 
de las partículas y los Intervalos 2 y 3 al crecimiento de las mismas. 
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repartirá en sistema de acuerdo al equilibrio termodinámico entre las partículas, las 
micelas, las gotas, la fase acuosa (fracción soluble) y otras eventuales interfases. 

 

 
entre las partículas y el agua. 

 
En la siguiente figura se muestra la evolución de la conversión y de la 

velocidad de reacción en una polimerización en emulsión. En el Intervalo 1, la Rp 
crece hasta un máximo, cuando finaliza el período de nucleación. A partir de ese 
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instante (comienzo del Intervalo 2) Np es constante. Se muestra también una 
reducción de Rp a partir del comienzo del Intervalo 3, y luego se observa un 
aumento de Rp por efecto gel. (No se muestra período de inducción, aunque en la 
práctica suele existir, debido a la presencia de O2.)  

 

 

Evolución de la Conversión, de la Velocidad de Reacción, del Número de Partículas y de la 
Concentración de Monómero en las Partículas en una Polimerización en Emulsión Típica (I, II 

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

La nucleación de las partículas en las polimerizaciones en emulsión es un 
proceso complejo, que aún no es bien comprendido. Por tal motivo, es de práctica 
común el uso de polimerizaciones sembradas (o presembradas). En ellas, la receta 
de polimerización incluye partículas producidas en una polimerización previa. En tal 
caso, la polimerización comienza en el Intervalo 2. De esa manera se logra mejorar 
la reproducibilidad de los sistemas de polimerización en emulsión, resultando 
partículas finales indistinguibles de las producidas en un sistema “ab initio”, donde 
la nucleación está presente. 

Si bien la nucleación heterogénea ha permitido explicar la polimerización de 
muchos sistemas de interés industrial, en la práctica:  

i) se ha observado la formación de partículas en ausencia de micelas (con 
una concentración de emulsificante < CMC); 

ii) se pueden producir partículas “estables”, aún en ausencia de 
emulsificante. 
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Otros mecanismos propuestos para la nucleación de partículas 

 
 

 
La teoría de nucleación homogénea es conocida como teoría HUFT (Hansen-
Ugelstad-Fitch-Tsai). En ella, las partículas se forman en la fase acuosa por 
precipitación de radicales oligoméricos que han alcanzado una longitud crítica 
(por debajo de dicha longitud no se producen partículas). De acuerdo a este 
criterio, la precipitación de las partículas ocurre por un efecto termodinámico. 
En la siguiente figura, se muestran en forma esquemática los mecanismos de 
nucleación micelar y homogénea de las partículas y las principales reacciones 
que tienen lugar en la fase acuosa. Se indica además el fenómeno de partición 
de monómero entre las fases que posibilita su transferencia de materia hacia el 
principal sitio de reacción. 
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Mecanismos Involucrados en las Polimerizaciones en Emulsión  (nucleaciones 

heterogénea y homogénea, reacciones en la fase acuosa, absorción y desorción de 

radicales, y transferencia del monómero entre las fases. 

 

 
Esta teoría es debida a Feeney y col. (1984) y según la propuesta original las 
partículas precursoras (coloidalmente inestables), se formaban de acuerdo al 
mecanismo de crecimiento de radicales oligoméricos en fase acuosa y 
posterior precipitación, que fueron previamente descriptos.  
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Nucleación Coagulativa  (formación de partículas precursoras y de partículas de polímero).  

En general, la cinética de formación de partículas es la parte menos conocida 
de las polimerizaciones en emulsión. (El modelo coagulativo es el que mejor 
predice la distribución de tamaños observada al comienzo del Intervalo 2). 
En general, la determinación del mecanismo de nucleación en un dado sistema 
de polimerización es muy difícil y no se conoce un mecanismo general capaz 
de describir todos los aspectos de un dado sistema de polimerización. En 
realidad, el mecanismo de nucleación depende de las características del 
sistema, que incluye tipo de monómero e iniciador, temperatura, importancia de 
la cinética en fase acuosa (solubilidad de monómero e iniciador y constante de 
propagación), presencia de emulsificante (y tipo), etc. 
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Reacciones básicas de las polimerizaciones en emulsión en fase acuosa y 
en las partículas de polímero 
En la siguiente figura se muestra esquemáticamente las principales reacciones 
que tienen lugar durante una polimerización en emulsión: 

- En fase acuosa ocurren la descomposición del iniciador (e iniciación), la 
propagación, la terminación (formación de oligómeros), las reacciones con 
impurezas. 

- En las partículas de polímero se produce la propagación, la terminación, 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 monómero y de 
las especies radicalarias: 

- Absorción o entrada de radicales oligoméricos en las partículas. 
- Desorción o salida de radicales cortos y relativamente solubles (producidos 

por transferencia al monómero o por transferencia al CTA) desde las 
partículas. 

- Re-entrada de radicales a las partículas. 
- Re-desorción de radicales desde las partículas. 

 
Fisicoquímica de las Polimerizaciones en Emulsión  (reacciones en cada fase y 
transferencia de especies entre las fases).  


