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Introducción
En la actualidad, la polimerización en emulsión es el proceso mediante el cual es posible
obtener productos con alto contenido de polímero de manera dispersa (≥ 45% en peso).
Para esto, se requieren tiempos muy prolongados de polimerización y generalmente, se
llevan a cabo varias etapas. El tiempo de reacción se puede disminuir mediante el uso de
un iniciador soluble en la fase orgánica, lo que implica tener una polimerización en
suspensión. Esto da como resultado obtener un menor número de partículas de mayor
tamaño (que las obtenidas generalmente por emulsión), pero que sin embargo pueden
tender a sedimentar.

Convencionalmente, las partículas obtenidas mediante polimerización en suspensión
tienen diámetros de micras hasta milímetros[1,2]. Lo que se pretende con este estudio es
obtener por un lado, partículas mucho más pequeñas (de tamaño nanométrico) producto
de la pre-agitación de la mezcla con un ultraturrax y que puedan permanecer estables
coloidalmente en la fase dispersa mediante el uso de una mezcla de estabilizantes. Por
otro lado, se desean obtener productos finales con un contenido de polímero por arriba
del 45% de sólidos.

Parte Experimental
Las reacciones de polimerización en suspensión por lotes de estireno (St) se llevaron a
cabo de manera convencional a 70°C en un reactor de 1L sin mamparas con un agitador
de doble propela. Se utilizó 2-2'-azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador,
polialcohol vinílico (PVA) de peso molecular promedio de 85,000 a 146,000 g/mol y
dodecilsulfato de sodio (SDS) como tensoactivos y agua desionizada como medio
dispersante. La conversión se determinó en forma gravimétrica y el diámetro de
partícula, en un dispersor de luz en donde el valor se modificó mediante un factor de
conversión propuesto por Brooks[3].

Resultados y Discusión
Lo primero que se hizo fue estudiar el efecto de la concentración de iniciador a un
contenido de sólidos del 25%, utilizando PVA como tensoactivo. La siguiente etapa fue
estudiar al mismo contenido de sólidos el efecto de la adición extra de PVA.
Posteriormente, se estudió el efecto de la concentración de monómero (del 5 al 20%
peso) manteniendo constante la relación PVA/SDS. Por último, se estudió el efecto de la
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concentración PVA-SDS al 53% de sólidos manteniendo constante la relación
PVA/SDS.
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En la Figura 1 se puede observar como
al incrementar la concentración de
iniciador, la velocidad de
polimerización, Rp, aumentó, como se
esperaba. Asimismo, cabe mencionar
que debido a la poca cantidad de
surfactante utilizada (1g/L de agua), fue
imposible mantener a las partículas de
polímero coloidalmente estables en la
fase continua (agua) ocurriendo
coagulación masiva (flóculos
macroscópicos).

Debido a lo anterior, el siguiente paso
fue polimerizar adicionando  PVA
extra  en tres diferentes
concentraciones  (0.95,   3.2     y 5.3g/L
de agua) a una concentración de AIBN
de 30g/L de St (mayor Rp) para estudiar
su efecto.

Figura 1.- Curva de Conversión vs tiempo para
la polimerización en suspensión al 25% de
sólidos a 70°C, utilizando una concentración
inicial de PVA de 1g/L agua y diferente
concentración de iniciador.

De dicho estudio se encontró que adicionar PVA extra no da origen a la formación de
nuevas partículas y más bien este se adsorbe a las partículas ya formada, sin embargo,
esto no evitó que la coagulación masiva de las partículas nuevamente se presentara. De
esto se puede concluir que el PVA a las concentraciones estudiadas y condiciones dadas,
no puede estabilizar por sí solo a las partículas formadas.

Para disminuir los problemas de coagulación se utilizó una mezcla SDS-PVA, para la
cual se ha reportado que incrementa la estabilidad de emulsiones[4]. En este caso, se
preparó una preemulsión (formada por agua, PVA, St y AIBN) sometida a una agitación
vigorosa (uso de ultraturrax, 10,000 rpm) para posteriormente, adicionarle SDS e iniciar
la polimerización. La hipótesis es que una vez adsorbido el PVA en las gotas de St, el
SDS forme asociaciones con el PVA originándose una barrera electoestérica alrededor
de la gota y sirva como agente repulsivo al formarse las partículas disminuyendo la
coagulación.

Para evaluar la efectividad de la mezcla SDS-PVA para estabilizar a las partículas, se
realizaron corridas con diferente concentración inicial de monómero y relación en peso
de SDS-PVA constante de 0.5 y se compararon contra una corrida de referencia que no
se utilizó SDS, solamente PVA.

Agitación: 400 rpm

Sin pre-agitación con
ultraturrax



En la Figura 2 se puede observar que, cuando se utilizó la mezcla SDS-PVA,
incrementaron tanto la velocidad de polimerización como la conversión final de St
además del Np. Nótese también que en la que no se utilizó SDS se obtiene el menor Np.
Es importante resaltar que por primera vez fue posible obtener productos coloidalmente
estables libres de flóculos y más aún a diferente concentración de St, lo que confirma
que en efecto la mezcla SDS-PVA estabiliza mejor que el PVA solo.
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 conversión vs tiempo y, B) sus respectivas evoluciones del número de
bolo) para las polimerizaciones en suspensión a 70°C, incrementando la

mero (del 5 al 20% peso) y manteniendo la relación en peso St/PVA de

lo anterior, se decidió hacer una prueba exploratoria utilizando la
peso de PVA y SDS utilizada al 20% de sólidos, pero ahora
r cantidad de St (53% peso). En este caso, se encontró que la
te empleada no fue la adecuada para estabilizar a las partículas ya
ulación masiva al 80% de conversión. Debido a esto, se tomó la
el efecto de la concentración PVA-SDS sobre la conversión,

tabilidad coloidal de las mismas.

enta el efecto de la concentración de tensoactivos PVA-SDS sobre
nversión y el Np, al 53% de sólidos. Se puede apreciar como al
ntración de tensoactivos, la velocidad de polimerización y la

mentan. También se puede observar como al ser mayor la
A-SDS, el Np es menor durante la evolución de la conversión
ste efecto, del 10 al 40% de conversión. Dicho comportamiento se
or la cantidad de surfactante utilizada, la viscosidad de la mezcla
casionando que en la preemulsión, el esfuerzo de corte originado
inuya y por consiguiente, sea menor el número de gotas formadas
la polimerización.
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 conversión vs tiempo y, B) sus respectivas evoluciones del número de
(símbolo) para las polimerizaciones en suspensión a 70°C, a una
 53% peso y manteniendo la relación en peso SDS/PVA de 0.55.

observar como al utilizar mayor cantidad de PVA-SDS, ocasionó
 polimerizaciones disminuya ligeramente al 40% de conversión
e la coagulación limitada. Es importante señalar que al polimerizar
 PVA de 23g/L agua y su respectiva cantidad de SDS, ocurrió
Sin embargo, al incrementar la cantidad de PVA a 32g/L agua se
ucto coloidalmente estable con un contenido de sólidos final del

ierta viscosidad. Por último, la cantidad de PVA de 49g/L agua
la polimerización, la viscosidad fuera muy alta (aspecto pastoso).

ajo Futuro
s tensoactivos PVA-SDS desempeña un papel muy importante en
al de las partículas durante y al final de la polimerización.
 concentración óptima de PVA-SDS para obtener un producto final
sólidos alto. De acuerdo  a lo encontrado, es importante enfocarse
 en disminuir la viscosidad final de la suspensión utilizando PVA

leculares y manipulando la distribución de tamaño de partícula.

en al CIQA el apoyo económico (Proyecto F80357) para la
estigación.
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