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Copolimerizacion de acido acrilico y acetato de vinilo. Compor-
tamiento en un reactor discontinuo y en un reactor continuo de
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RESUMEN. En el presente trabajo se realizé una comparacion en cuanto a su
homogeneidad guimica, de los copolimeros de 4cido acrilico y acetato de vinilo
obtenidos mediante copolimerizacion radicéilica en solucién, empleando como
disolvente etanol, mediante dos procesos diferentes: en un reactor continuo de
tanque agitado y en un reactor discontinuo. Se estudié la influencia de las condi-
ciones de operacion del reactor continuo (tiempo de residencia promedio y com-
posicion de la alimentacién) sobre la composicion del copolimero obtenido en
estado estacionario. Se pudo observar que el tiempo de residencia tiene relativa-
mente poca influencia y que ta composicién de mondmeros en la alimentacién
del reactor es el factor determinante de la composicion del copolimero,
existiendo una dependencia directa entre la composicién molar en 4cido acrilico
de los copolimeros obtenidos y la relacion molar dcido acrilico/acetato de vinilo
enla corriente de alimentacién del reactor. La homogeneidad en la composicion
guimica de los copolimeros obtenidos se determind mediante el método de
fraccionamiento por precipitacion, pudiéndosc constatar la alta homogeneidad
quimica del copolimero obtenido al utilizar un reactor continuo de tanque
agitado, a diferencia de lo que ocurre cuando se emplea un reactor discontinua,
El procedimiento utilizado es sencillo y de facil aplicacién.

ABSTRACT. A comparison, regarding its chemical homogeneity, between copo-
lymers of acrylic acid and vinyl acetate, obtained by radical solution copolymeri-
zation in ethanol, by two different processes (in a continuous stirred tank reactor
and in a discontinuous reactor), was performed. The influence of the operating
conditions of the continuous reactor (mean residence time and feed composi-
tion) on the composition of the copolymer obtained at steady state was studied.
It was observed that mean residence time has a relatively small influence, being
the monomer composition of the feed stream the decisive factor, which determi-
nes copolymer composition. A direct dependence between the acrylic acid molar
composition of the synthesized copolymer and the acrylic acid/viny! acetate mo-
lar ratio in the reactor feed stream was also observed. The homogeneity in chemi-
cal composition of the copolymers was determined by the method of fractional
precipitation. 1t was shown the high chemical homogeneity of the copolymer ob-
tained in the continuous stirred tank reactor, in comparison to that obtained in
the discontinuous reactor. This procedure is very simple and can be casily
implemented.

como la industria minera, textil, de
costuéticos, del papel y del petrd-
leo.™ “ También han sido empleados
como adhesivos y para mejorar la cali-

INTRODUCCION

Los copolimeros del acido acrilico
son usados ¢n campos tan variados

dad del suelo y del agua Una de las
primeras aplicaciones del poli (4cido
acrilico) y sus copolimeros es como es-
pesante y en este sentido resulta muy
verséatil, ya que ¢s capaz de formar
productos gue van desde geles hasta
liquidos fluidos, dependiendo de la
cantidad de polimero y de su masa
molecular.? Estas caracteristicas per-
miten su uso en las pastas dentales, en
los fluidos hidraulicos e incluso como
espesante del combustible liguido de
los cohetes.” A partir de estos polime-
ros se pueden preparar una serie de
resinas de intercambio i6nico en las
que s¢ deseen caracteristicas de 4cido
débil.! También se han utilizado como
agentes dispersantes y floculantes.

Por otra parte, se ha reportado ade-
mis el uso de estos copolimeros en
calidad de recubrimiento grotector de
productos farmacéuticos.” Asimismo
cuando se modifican estos copolime-
ros en forma de poli (4cido acrilico-
co-alcohol vinilico) se pueden em-
plear en formulaciones de liberacion
de medicamentos en materiales den-
tales.

Como es conocido, el acido acrilico
(AA) vy el acetato de vinilo (VAc)
tienen relaciones de reactividad que
se diferencian en airededor de 1 000
veces, por lo que usualmente cuando
se realiza la copolimerizacién de estos
monémeros se obtienen copolimeros
no homogéneos en su composicién
guimica. Un copolimero no homogé-
neo en su -composicién quimica es
aquel en el cual fas diferentes cadenas
del copolimero que se forman pre-
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sentan entre sf una diferencia aprecia-
ble en su composicién. Dichas cade-
nas al inicio de la copolimerizacion
son més ricas en el monémero mds
reactivo, o sea ¢l dcido acrilico.™ * Se
conoce que un copolimero heterogé-
Ieo en su composicidn guimica gene-
ralmenie tiene propiedades inferiores
y es de menor calidad.

Heublein vy col.” obtuvieron copoli-
meros AA/VAC con buena homoge-
neidad quimica y altas conversiones
mediante polimerizacién en reactor
discontinuo de forma tal que el AA se
encuentra neutralizado en forma de
sales de amonio, de metales alcalinos
o alcalino térreos. Este procedimiento
tiene la desventaja de gue es necesario
utilizar soluciones tampén para con-
trolar el pH v lograr la direccién ade-
cuada de la reaccion. Heublein realizd
el fraccionamiento por precipitacion
de cada uno de los copolimeros obte-
nidos para demostrar la homogenei-
dad quimica de éstos; sin embargo, €l
error estandar relativo en la composi-
cién quimica de las fracciones es rela-
tivamente alto, llegando hasta un
15 %.

Lecourtier'® realizé la copolimeri-
zacién del VAc con pequefias cantida-
des de AA en metanol, interrumpien-
do la reaccion a un 10 %% de conver-
sidn para asi obtener copolimeros
homogéneos en su composicién. La
desventaja del procedimiento es la
poca conversién obtenida y que los
mondémeros son dificiles de recuperar
para su reutilizacién.

Nesterovay col? realizaron la copo-
limerizacidn de ambos mondmeros en
etanol y etanol/agua y observaron que
al efectuar la rcaccién en etanol dis-
minuye la composicidn de AA en el
copolimero con respecto al obtenido
enbenceno y que en presencia de agua
este efecto se acrecienta. En esas
condiciones se obtuvieron copolime-
ros con cantidades de dcido acrilico de
hasta un 15 %.

La utilizacién de un reactor conti-
nuo de tangue agitado para llevar a
cabo la polimerizacién radicalica
ofrece muchas ventajas con respecto
al control de las propiedades del poli-
mero 13 Denbigh 4 demostr6 que al
emplear este tipo de reactor en poli-
merizaciones vinilicas, se obtiene una
distribucién més estrecha de pesos
moleculares en comparacién con la
que se obtiene en un reactor discon-
tinuo. Presenta ademads, otras ventajas
cuando se utiliza en procesos de copo-
limerizacién. La distribucion de com-
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posiciones en el copolimero en estado
estacionario, es mucho mds estrecha
que la obtenida en una polimerizacién
discontinua®! y fuera de las variacio-
nes estadisticas que pucden presen-
tarse en la composicién (y que son
insignificantes a altos grados de con:
version segln refiere Stockmayer),!
el copolimero que sc obtiene debe
resultar esencialmente homogéneo.

Los objetivos de este trabajo estdn
vinculados a la comparacién de los co-
polimeros obtenidos mediante dos
procesos diferentes, a saber: conreac-
tor discontinuo y con reactor continuo
de tanque agitado. Ademds se realiza
la sintesis de copolimeros homogé-
neos de acido acrilico y acetato de
vinilo en un rango amplio de composi-
ciones, utilizando el reactor continuo
de tanque agitado, a fin de determi-
nar la influencia de las condiciones de
operacion del reactor (tiempo de resi-
dencia y composicion de la alimen-
tacién) sobre la composicién del co-
polimero obtenido en estado estacio-
nario. Con esto se pretende también
desarrollar un procedimiento sencillo
para determinar las condiciones re-
queridas para la obtencién de un co-
polimero homogéneo con una compo-
sicién prefijada.

MATERIALES Y METODOS

Copolimerizacion de AA y VAc en
reactor discontinuo

La copolimerizacion en reactor dis-
continuo se realizé utilizando etanol al
93 % en peso como disolvente y una
relacién disolvente/mondémeros de
70/30 (v/v). Las condiciones de reac-
cién fueron: relacién molar VAc: AA
= 83:17, concentracion de acetlato de
vinilo [VAc} = 2,81 M, concentracion
de acido acrilico [AA] = 0,58 M, con-
centracion de miciador = 04 % en
peso con respecto a la masa total de
mondmeros, temperatura de la reac-

" cidn = 75 °C, tiempo de reaccién =

4 horas.

Copolimerizacion de AA y VAc en
reactor continuo de tanque agitado

En todos los experimentos se utilizo
¢l procedimiento descrito en trabajos
anteriores” 161 v una relacién 30:70
{(v/v) entre la cantidad total de mond-
meros y el disolvente. La concentra-
cion respectiva de los mondmeros que
se utilizé en la corriente de alimen-
tacion de cada experimento ([AAlo y
[Vac]o}, estuvo en dependencia de la
composicién que se deseaba obtener
en el copolimero,

En calidad de disolvente se us6 tam-
bién etanol al 93 % en peso y como
iniciador perdxido de benzoilo 0.9 %
en peso (con respecto a la cantidad to-
tal de monémeros). Elflujo de alimen-
tacion que se empled garantizd tiem-
pos de residencia entre 3 y 12 h, El
flujo de salida fue similar al de alimen-
tacién con el objetivo de que se man-
tuviera constante ¢l volumen de la
mezcha de reaccion.

El rendimiento de polimero se de-
terminé gravimétricamente y la com-
posicién de dcido acrilico en el copo-
limero, mediante valoracidn potencio-
métrica como en trabajos anterio-
res.7‘16-19

El curso de la reaccién de polimeri-
zacién fue seguido a través de la
medicién del indice de refraccién a
30°C en la corriente de salida del
reactor. En trabajos anteriores s¢ ha
demostrade que el rendimiento de
polimero es directamente propor-
cional al fndice de refraccion, &% por
Io que se utilizd este dltimo come
criterio para el seguimiento del avan-
ce de la reacci6n.

La figura 1 es un ¢jemplo de la de-
pendencia lineal existente entre el in-
dice de refraccién y el rendimiento de
polimero (expresado como conver-
si6én) durante la copolimerizacion.
Estos resultados corresponden a da-
tos experimentales de un trabajo pu-
blicado,” que fueron procesados ade-
cuadamente con vistas a reflejar clara-
mente esta dependencia.

El indice de refraccion fue norma-
lizado, dividiendo los valores del in-
dice de refraccién medidos para cada
tiempo (%), por el indice de refrac-
ci6n de la mezcla inicial de mondme-
ros y disolvente en la alimentacién del
reactor (%), a fin de poder unir en una
misma linea de regresién los resulta-
dos obtenidos para 10 experimentos
de copolimerizacidn diferentes {1 en
reactor discontinuo y9 en reactor con-
tinuo de tanque agitado). Estos expe-
rimentos fueron realizados en condi-
ciones diferentes de tiempo de resi-
dencia y composicion de la mezcla de
mondémeros en la alimentacion del
reactor.

La homogeneidad en la composi-
cién quimica de los copolimeros AA-
VAc se determiné mediante el méto-
do de fraccionamiento por precipita-
ci6n descrito en otros trabajos.ﬂ'

Elerror estandar relativo (EER) en

el contenido de AA de las fracciones
se caleulo de la siguiente forma:
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EER = S x 100 N: ntmero de determinaciones
i N 1/2 ..

(N) S: desviacién estandar

X: val 1

donde: valor promedio
n/n,
1.018 -
1.014 -
A

1.012 Fy 20
$.010 - e ¢
1.008 4 }&ﬂ
1.006 .30

fo) v
1.004 ;
10024 @

] r=0.987 (n = 70)
1.000
0.998
T T T T T v .| r 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversion

Fig. 1. Dependencia entre el indice de refraccion normalizado (7/4°) y el
readimiento de polimero (expresado como conversién) durante la copoli-
merizacién de AA y VAc

Reactor discontinuo:
[AAla = 0,58 mol/L, [VAc]o = 2,81 mol/L,( & }t = 4 h.

Reactor continuo de tangue agitado:

[AAlo = 0,19 mol/L, [VAc]o = 3,10 mol/L, ()t = 3h,( O ) t; = 6 h, (O)
tr = 12 h. .

[AA]o = L0l mol/L, [VAclo = 249 mol/L, ('w }tr =3h, (A )tr = 6h,(e)
[1‘ =12 h

[AAlo = 1,93 mol/L, [VAclo = 1,80 mol/L, ( O ) tr = 3h, (¥ ) tr = 6 h, (A)
[r = 12 h. ’

RESULTADOS Y DISCUSION

En lasfiguras 2y 3 se muestran com-
parativamente los resultados obteni-
dos para la copolimerizacion de AA v
VAcen reactor discontinuo y en reac-
tor continuo de tanque agitado.

Las condiciones del experimento
realizado en e! reactor continuo fue-
ron; tiempo de residencia (ty) = 6 h,
relacién molar VAcAA = 86:14,
[VAcle = 2,87 M, [AA]c = 0,48 M,
temperatura de reaccién = 75 °C.
Estas condiciones se escogieron a pat-
tir de la e)éperiencia de trabajos ante-
riores;,w'l a fin de obtener en estado
estacionario un copolimero con una
composicién en 4cido acrilico (Faa)
similar a la obtenida en el reactor dis-
continuo, y asf poder realizar una me-
jor comparacién de su homogenei-
dad quimica, mediante el an4lisis del
grado de dispersion en la composi-
cidn de las diferentes fracciones del
copolimero obtenido en cada caso.

En dichas figuras puede apreciarse
que aproximadamente al cabo de 4-5
horas de reaccién, tienden a estabili-
zarse tanto el dndice de refraccion
como la composicién de AA en el co-
polimero, lo que indica en el caso del
reactor discontinuo que se esta alcan-
zando la etapa final de la copolimeri-
cién por agotamiento de los mon6me-
ros. En el reactor continuo de tanque
agitado a diferencia del caso anterior,
la estabilizacién se debe a que se estd
alcanzando el estado estacionario del
reactor, momento a partir del cual la

Indice de refraccién F,a
{(n) (% molar)
1.386 B
1 .
1.384 4 - 60 =
1.382 4
u
t1.380 -
F 50 -
1.378 1
1.376 4
1.374 - 490 -
1.372 4
1.370 4
i 30 S
1.368 4
1.3866 4
1.364 S— — ' 20 3
] 1 2 3 4 S .

Tiempo (h)

Fig. 2. Variacion del indice de refraccién durante
la copolimerizacion de AA y VAc.

( = ) reactor discontinno

(A ) reactor continuo de tanque agitado ¥

T T T T i ¥
2 3 4 5

Tiempo (h)

Fig. 3. Variacion de la composicion de AA en el
copolimero durante la copolimerizacion

( W) reactor discontinuo

( 4 ) reactor continuo de tanque agitado
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compasicién de la corriente desalida Tgapla 1. Resnltados del fraccionamiento del copolimero obtenido en reactor
y detras del reactor no varfan con el {jscontinuo

tiempo, debiéndose obtener entonces
un copolimero con alta homogenei-  Fraccién H20 aiadida Hz0 afadida Masa de polimero Faa

dad quimica y una dispersion estrecha

en la composicion de las diferentes (mL) (%) seco (g) (% molar)
fracciones del copolimero una vez

fraccionado.

Se aprecia también que para la co- 1 70 41,2 031614 5,6
polimerizaci6n en el reactor disconti- 2 74 42,5 0,89865 51
nuo, los valores del indice de refrac- 3 80 430 0.82478 7,5
cién de la mezcla de reaccion son ma- ’ ’
yores alos obtenidos en el reactor con- 4 %0 45,9 0,26719 124
tinuo de tanque agitado, debido a que 5 110 50,9 0,414416 19,7
la composicién de acetato de vinilo 6 125 54,1 0,25153 271
[VAc] es ligeramente mayor en el
reactor discontinuo, al igual que el 7 159 60,0 0,25114 344
rendimiento alcanzado durante la co- ) 190 64,2 0,23007 36,9
polimerizacién que es también algo 9 240 70,0 0,08988 394
superior. Debe tenerse en cuenta que
el indice de refraccion del VAc es 10 270 7.8 0,11825 _43’9
mayor que el del AA. X =232

El copolimero obtenido en ambos EER (%) = 20,5

casos al final de 1a reaccion fue preci-
pitado, purificado y secado en estufa
de vacio. Se realiz6 el fraccionamiento
de estos cogolimeros segin la técnica
ya descrita, 719 con ¢l fin de determi- Fraccion HoO afiadida Ha0 afadida Masa de polém F
nar su homogeneidad en relacion con raccion  HzQ anadida - Hal) anadida Vasa de potimero AA

la composicion. Los resultados obte- (mL) (%) seco (g) (% molar)

nidos se presentan en las Tablas 1y 2

Tabla 2. Resultados del fraccionamiento del copolimero obtenido en reactor
continuo de tanque agitado

y en las figuras 4y 5. 1 45 474 1,01620 213
Como era de esperar ¥ segin se 2 50 50,0 1,49119 . 22,1

aprecia en la tabla 1 y 1a figura 4, el 3 55 52,4 0,48917 21,6

copolimero obtenido durante la copo- 4 60 54.5 0.40270 203

limerizacidn en reactor discontinuo ’ ’ ’

presenta una alta heterogeneidad en &} 65 56,5 0,19330 22,6

la composicidn quimica de las fraccio- 6 75 60,0 0,19084 22,5

nes (EER > 20 %) Sin embargo, en 7 85 63.0 0.11869 235

la tabla 2 y la figura 5, correspondien- ’ ’ ’

tes a la reaccion llevada a cabo en el 8 105 67,7 0,09346 _ 24,7

reactor continuo de tanque agitado, se X =2232

observa que se ha obtenido un copo- - EER (%) = 2,15

limero de muy alta homogeneidad
guimica, con una dispersién estrecha
en el contenido de dcido acrilico delas

% en peso

diferentes fracciones del copolimero 30
(EER = 2,15 %), lo que demuestra ?
las ventajas de la utilizacién de un ]
reactor continuo de tanque agitado. 25 1
Entrabajos anteriores’ " se obser- . ]
v6 que ¢l tiempo de residencia fenia 20 7
una influencia relativamente pequeiia ]
sobre la composicidn del copolimero 15 4
obtenido en ¢l reactor continuo de :
tanque agitado en estado estaciona- ]
rio. Por estas razones se decidio pro- 10
fundizar en este aspecto, para lo que ]
se realizaron 16 experimentos de co- 5
polimerizacion en este reactor para ]
distintas condiciones de alimentacion T 1 1 LY | |
y tiempos de residencia (tr), para de ® 3 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100

esta forma realizar el estudio en un
rango mas amplio de composiciones
en el copolimero obtenido. Los resul-  Fig, 4. Distribucién de las composiciones en las fracciones del copolimero
tados obtenidos se resumen enlatabla  gbtenido con un reactor discontinuo

3yenlafigura6.

152

F,. (% molar)
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F,, (% molar)

Fig. 5. Distribucién de las composiciones en
las fracciones del copolimero obtenido con

un reactor continuo de tanque agitado

Tabla 3. Resumen de resultados obtenidos en el reactor continuo de tanque

: F
% en peso AR
P (% molar)
50 H j X2/
4 90
1
40 4 30
] 70
1
20 4 60
] 50
1
20 4 40
30
10': 20
J 10
F
0.—
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 S0 100 0 ¥

T T Ty

T T Ty

1 k4 3 4

Relacién molar [AA] /[VAc],

Fig. 6. Dependencia de la composicién de AA en
¢l copolimero con fa relacién molar de mondmeros

en laalimentacion ( A )tr = 3h, (O)t; = 6 h,

agitado
Tiempo de residencia [AA)s [VAC)o Faa
tr (h) (mol/L) {mol/L) (% molar)

3 0,19 3,10 11,8

3 1,01 2,49 47,1

3 1,93 1,80 69,8

3 1,60 0,40 834
6 0,05 4,83 2,30

6 0,19 3,10 10,0

6 0,39 2,94 17,8

6 0,48 2,87 232

6 1,01 2,49 425

6 1,93 1,80 66,5

9 1,18 2,36 41,7

9 1,23 2,27 479

9 1,59 2,04 56,7
12 0,19 3,10 9,20

12 1,01 2,49 39,5

12 1,93 1,80 65,4

Comgo puede corroborarse cn la CONCLUSIONES

figura 6, el tiempo de residencia
presentd muy poca influencia en la
composicion del copolimero obte-
nido, siendo el factor determinante la
relacién molar entre las composicio-
nes de ambos monémeros en la ali-
mentacion. Mediante esta figura es
posible determinar de manera rapida
ysmmple, cnél es la composicién molar
de monémeros en la alimentacién
requerida para obtener un copoli-
mero de una composicion prefijada.

La copolimerizacion en un reactor
continuo de tanque agitado permite
obtener copolémeros de alta homo-
geneidad quimica, a diferencia de lo
que ocusre con los copolimeros sinte-
tizados en un reactor discontinuo. El
procedimiento utilizado es sencillo y
de facil aplicacion.

Existe una dependencia directa
entre la composicidn molar en dcido

acrilico de los copolimeros obtenidos
y la relacién molar AA/VAc en la
alimentacién del reactor. La repre-
setitacion grifica obtenida permite
conocer ficilmente la relacién molar
requerida para obtener una compo-
sicidn prefijada en el copolimero,

El tiempo de residencia tiene muy
poca influencia sobre la composicién
del copolimero, stendo la relacién
molar de mondmeros en la alimen-
tacidn el factor determinante.
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