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dad del suelo y del agua3 Una de Las
primeras aplicaciones del poll (acido
acrilico) y sus copolimeros es come es-
pesante y en site sentido results muy
versatil, ya que es capaz de formar
productos que van desde geles pasta
liquidos fluidos, dependiendo de la
cantidad de polimero y de su mass
molecular. 2 Estas caracteristicas per-
miten su use en las pastas dentales, en
los fluidos hidraulicos a incluso comp
espesante del combustible liquido de
los cohetes .l A parch de sites polfme-
ros se pueden preparar una serie de
resins de intercambio i6nico en las
que se deseen caracteristicas de acido
debil.l Tambien se pan utilizado comp
agentes dispersantes y floculantes . l

ABSTRACT . A comparison, regarding its chemical homogeneity, between cope- Por otra parse, se ha reportado ade-
lymers of acrylic acid and vinyl acetate, obtained by radical solution copolymers- mss el use de sites copolimeros en
zation in ethanol, by two different processes (in a continuous stirred tank reactor calidad de recubrimsento protector de
and in a discontinuous reactor), was performed. The influence of the operating productos farmaceuticos . Asinlismo
conditions of the continuous reactor (mean residence time and feed composi- cuando se modsfican sites copolime-
tion) on the composition of the copolymer obtained at steady state was studied . ros en forma de poll (acido acrlico-
It was observed that mean residence time has a relatively small influence, being co-alcohol vinilico) se pueden em-
the monomer composition of the feed stream the decisive factor, which determi- plear en formulations de liberation
nes copolymer composition. A direct dependence between the acrylic acid molar de ms dicamentos en materiales den-
composition of the synthesized copolymer and the acrylic acid/vinyl acetate mo-
lar ratio in the reactor feed stream was also observed . The homogeneity in chemi- Como es conocido, el acido acrilico
cal composition of the copolymers was determined by the method of fractional (AA) y el acetato de vinilo (VAc)
precipitation . It was shown the high chemical homogeneity of the copolymer ob- tienen relations de reactivsdad que
tamed in the continuous stirred tank reactor, in comparison to that obtained in se diferencian en asrededor de 1 000
the discontinuous reactor . This procedure is very simple and can be easily veces, per to que usualmente cuando
implemented .

	

se realiza la copolimerizacibn de sites
mon6meros se obtienen copolimeros
no homog8neos en su composici6n

INTRODUCCION

	

come la industria miners, textil, de qufmica. Un copolimero no homoge-
cosmeticos, del papel y del petrb- nee en su composici6n qufmica es

Los copolimeros del acido acrilico leo.l ' 2 Tambi6n pan side empleados aquel en el cual las diferentes cadenas
son usados en campus tan variados come adhesives y para mejorar la call- del copolimero que se forman pre-

RESUMEN. En el presence trabajo se realize una comparacibn en cuanto a su
homogeneidad quimica, de los copolimeros de acido acrllico y acetate de vinilo
obtenidos mediante copolimerizacien radicalica en soluciOn, empleando come
disolvente etanol, mediante dos procesos diferentes : en un reactor continuo de
tanque agitado yen un reactor discontinue . Se estudib la influencia de las condi-
ciones de operation del reactor continuo (tiempo de residencia promedioy com-
posici6n de la alimentation) sobre la composici6n del copolimero obtenido en
estado estacionario . Se pudo observar que el tiempo de residencia tiene relativa-
mente pots influencia y que la composition de monemeros en la alimentation
del reactor es el factor determinants de la composici6n del copolimero,
existiendo una dependencia directs entre la composici6n molar en acido acrilico
de los copolimeros obtenidos y la relation molar acido acrilico/acetato de vinilo
en la corriente de alimentation del reactor. La homogeneidad en la composici6n
quimica de los copolimeros obtenidos se determine mediante el metodo de
fraccionamiento per precipitation, pudi6ndose constatar la alts homogeneidad
quimica del copolimero obtenido al utilizar un reactor continuo de tanque
agitado, a diferencia de to que ocurre cuando se emplea un reactor discontinue .
El procedimiento utilizado es sencillo y de facil aplicacion.
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sent an entre si una diferencia aprecia-
ble en su composition. Dichas cade-
nas al inicio de la copolimerizacion
son mss rites en el monamero mss
reactive, o sea el acido acrttico .b' Se
tenets que tin copolfmero heteroge-
neo en su composition qufmica gene-
ralmente bone propiedades inferiores
y es de manor calidad.8

Heublein y co1 . 9 obtuvieron copoli-
meros AA/VAc con buena homoge-
neidad qufmica y altos conversions
mediante polimerizacion en reactor
discontinue de forma cal que el AA se
encuentra neutralizado en forma de
sales de amonio, de metales alcalinos
o alcalino teases. Este proce dimiento
bone la desventaja de que es necesario
utilizer solutions tampon para con-
trolar el pH y lograr la direction ade-
cuada de la reaction. Heublein realiza
el fraccionamiento per precipitacian
de cads una de los copolimeros obte-
nidos para demostrar la homogenei-
dad quimica de estos; sin embargo, el
error estandar relative en la composi-
tion qufmica de las fracciones es rela-
tivamente alto, Ilegando haste un
15% .
Lecourtier10 reahzo la copolimeri-

zacion dal VAc con pequenas cantida-
des de AA en metanol, interrumpien-
do la reaction a un 10 % de conver-
sion para asi obtener copolimeros
homogeneos en su composition . La
desventaja dal procedimiento es la
pace conversion obtenida y que los
monomeros son diffeiles de recuperar
para su reutilizacion.
Nesterova y col .4 realizaron la copo-

limerizacion de ambos monomeros en
etanol y etanol/agua y observaron que
al efectuar la rcaccien en etanol dis-
minuye la composician de AA en el
copolfmero con respecto al obtenida
en benceno y que en presencia de ague
este efecto se acrecienta. En esas
condiciones se obtuvieron copolime-
ros con cantidades de acido acnlico de
haste un 15 % .
La utilization de un reactor conti-

nuo de tanque agitado para llevar a
cabo la polimerizacion radicalica
ofrece muchas ventajas con respecto
al control de las pro iedades dal poli-
mero . ll-13 Denbigh'4 demostro que al
emplear este tipo de reactor en poli-
merizaciones vindicas, se obtiene una
distribution mss estrecha de pesos
moleculares en comparacion con la
que se obtiene en un reactor discon-
tinue. Presents edemas, otras ventajas
cuando se utilize en procesos de copo-
limerizacion. La distribution de com-
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positions en el copoifmero en estado
estacionario, es mucho mss estrecha
que la obtenida en una polimerizacion
discontfnuall y fuera de las variacio-
ns estadfsticas que pueden presen-
tarse en la composition (y que son
insignificantes a altos grades de con-
version segGn refiere Stockmayer), 15
el copolfmero que se obtiene debe
resultar esencialmente homogeneo .
Los objetivos de este trabajo estan

vinculados a la comparacion de los co-
polimeros obtenidos mediante dos
procesosdfferentes,asaber : conreac-
tor discontinue y con reactor continuo
de tanque agitado. Ademas se realiza
la sfntesis de copolimeros homoge-
neos de acido acrilico y acetate de
vinilo en un range amplio de composi-
tions, utilizando el reactor continuo
de tanque agitado, a fm de determi-
ner la influencia de las condiciones de
operation dal reactor (tiempo de resi-
dencia y composition de la alimen-
tation) sabre la composition dal co-
polimero obtenida en estado estacio-
nario. Con esto se pretends tambien
desarrollar un procedimiento sencillo
para determiner las condiciones re-
queridas para la obtencien de un co-
polimero homogeneo con una compo-
sition prefijada .
MATERIALES YMETODOS
Copolimerizacfon de AA y VAc en
reactor discontinue
La copolimerizacion en reactor dis-

continuo se realiza utilizando etanol al
93 % en peso como disolvente y una
relation disolvente/monemeros de
70/30 (v/v) . Las condiciones de reac-
tion fueron : relation molar VAc: AA
= 83:17, concentration de acetate de
vinilo [VAcj = 2,81 M, concentration
de acido acrilico [AA] = 0,58 M, con-
centration de iniciador = 0,4 % en
peso con respecto a la mesa total de
monemeros, temperature de la reac-
cion = 75 £C, tiempo de reaction =
4 hares .
Copolimerizacion de AA y VAc en
reactor continuo de tanque agitado
En todos los experimentos se utilize

el procedimiento descrito en trabajos
anteriores7'1s-19 y una relation 30 :70
(v/v) onus la cantidad total de mone-
meros y el disolvente. La concentra-
cien respective de los monemeros que
se utilize en la corriente de alimen-
tation de cads experimento ([AA]o y
[Vac]o), estuvo en dependencia de la
composician que se deseaba obtener
en el copolfmero .

En cahdad de disolvente se use tam-
bien etanol al 93 % en peso y como
iniciador perOxido de benzotlo 0 .9 %
en peso (con respecto a la cantidad to-
tal de monomeros) . El flujo de alimen-
tation que se empleo garantizo tiem-
pos de residencia entre 3 y 12 h . El
flujo de salida fue similar al de alimen-
tation con el objetivo de que se man-
tuviera constants el volumen de Ia
mezcla de reaction .
El rendimiento de polimero se de-

termine gravimetricamente y la com-
posician de acido acrllico en el copo-
limero, mediante valoracion potencio-
metrica como en trabajos anterio-
res 7.16-19

El curse de Ia reaction de polimeri-
zacion fue seguido a craves de la
medicien dal fndice de refraction a
30 £C en la corriente de salida dal
reactor . En trabajos anteriores se ha
demostrado que el rendimiento de
polimero es directamente

b
ro?or-

cional al indice de refraccian, ' 2 per
to que se utilize este Gltimo como
criteria para el seguimiento dal avan-
ce de la reaccian.
La figure 1 es un ejemplo de la de-

pendencia lineal existents entre el In-
dice de refraction y el rendimiento de
polimero (expresado como conver-
sion) durance la copolimerizacion .
Estos resultados corresponden a da-
tes experimentales de tin trabajo pu-
blicado, l7 que fueron procesados ade-
cuadamente con vistas a reflej ar clara-
mente esta dependencia .

El indice de refraction the norma-
lizado, dividiendo los valores dal fn-
dice de refraction medidos para cads
tiempo (ri), per el fndice de refrac-
tion de la mezcla initial de moneme-
ros y disolvente en la alimentation dal
reactor (rl 5), a fin de poder unir en una
nrisma lines de regresien los resulta-
dos obtenidos para 10 experimentos
de copolimerizacion diferentes (1 en
reactor discontinue y 9 en reactor con-
tinuo de tanque agitado) . Estos expe-
rimentos fueron reahzados en condi-
ciones diferentes de tiempo de resi-
dencia y composician de la mezcla de
monomeros en la alimentation dal
reactor .
La homogeneidad en Ia composi-

tion qufmica de los copolimeros AA-
VAc se determine mediante el meto-
do de fraccionamiento per precipita-
tion descrito en acres trabajos.l7 9
El error estandar relative (EER) en

el contenido de AA de las fracciones
se cattalo de la siguiente forma :



donde :

EER =	S

	

x 100
X (N)1

1 .012

1 .010

1 .008

1 .006

1 .004

1 .002 -

1 .000

0 .998
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N: ntmero de determinations
S: desviacion estandar
X: valor promedio
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Fig . 2 . Variation del indict tie refraction durance
la copolimerizacion de AA y VAc .
( ® ) reactor discontinue
( A ) reactor continuo de tanque agitado
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Fig. 1. Dependencies entre el indict de refraction normalizado (17/77 5) y el
rendimiento de polimero (expresado come conversion) durance la copoli-
merizacion de AA y VAc

Reactor discontinue :
[AA[o = 0,58 mol/L, [VAc]o = 2,81 mol/L, ( a ) t = 4 h .

Reactor continuo de tanque agitado :
[AA]o = 0,19 molt, [VAc]o = 3,10 mol/L, ( €) tr = 3 h, ( 0 ) tr = Oh, (O)
tr = 12h.
[AA]0 = 1,01 mol/L, [VAc]o = 2,49 mol/L, ( V ) tr = 3 h, (A ) tr = 6h,(.)
tr =12h.
[AA]0 = 1,93 mol/L, [VAc] o = 1,80 molIL, ( Q ) tr = 3 h, ( -V ) tr = 6 h, (4)
tr=12 h .

Indict de refraction
(A)

FAA
(% molar)

RESULTADOSY DISCUSION
En less figural 2y3 se muestran com-

parativamente los resultados obteni-
dos pare la copolimerizacion de AA y
VAc en reactor discontinue yen reac-
tor continuo de tanque agitado .
Las conditions del experimento

realizado en el reactor continuo fue-
ron: tiempo de residencies (tr) = 6 h,
relaciOn molar VAc:AA = 86:14,
[VAc]o = 2,87 M, [AA]0 = 0,48 M,
temperature de reacciOn = 75 £C .
Estas conditions se escogieron a par-
fir de la eFeriencia de trabajos ante-
riores, l7-1 a fm de obtener en estado
estacionario un copolimero con una
composition en 6cido acntico (FqA)
similar a la obtenida en el reactor dis-
continuo, y asf poder realizar una me-
jor comparacion de su homogenei-
dad quimica, mediante el analisis del
grade de dispersion en la composi-
tion de less diferentes fractions del
copol(mero obtenido en cads case .
En dichas figural puede apreciarse

que aproximadamente al cabo de 45
horns de reaction, tienden a estabili-
zarse canto el andice de refraction
come la composition de AA en el to-
polimero, to que indices en el case del
reactor discontinue pie se esta alcan-
zando la etapa final de la copolimeri-
cion per agotanriento de los monome-
ros. En el reactor continuo de tanque
agitado a diferencia del case anterior,
la estabilizacion se debt a que se est'a
alcanzando el estado estacionario del
reactor, memento a partir del coal la

Fig. 3 . Variation de la composition de AA en el
copolimero durance la copofimerizacion
( ® ) reactor discontinue
( A ) reactor continuo de tanque agitado
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composition de la corriente de salida
y detras del reactor no varfan con el
tiempo, debiendose obtener ententes
un copolimero con alts homogenei-
dad quimica y una dispersion estrecha
en la composition de las diferentes
fracciones del copolimero una vez
fraccionado .
Se aprecia tambien que para la co-

polimerizacion en el reactor disconti-
nue, los valores del indice de refrac-
ci6n de la mezcla de reaction son ma-
yores a los obtenidos en el reactor con-
tinuo de tanque agitado, debido a que
la composition de acetate de vinilo
[VAc] es ligeramente mayor en el
reactor discontinue, al igual que el
rendimiento alcanzado durantela co-
polimerizacion que es tambien algo
superior . Debe tenerse en cuenta que
el indice de refraction del VAc es
mayor que el del AA .
El copolimero obtenido en ambos

cases al fmal de Ia reaction fue preci-
pitado, purifrcado y secado en estufa
de vacio . Se realize el fraccionamiento
de estos co o1I neros Begun la tecnica
ya descrita,~7-19 con el fin de determi-
ner su homogeneidad en relation con
la composicion . Los resultados obte-
nidos se presentan en las Tables 1 y 2
y en las frguras 4 y 5 .
Come era de esperar y segiln se

aprecia en la table 1 y la figura 4, el
copolimero obtenido durance la copo-
limerizaci6n en reactor discontinue
presents una alts heterogeneidad en
la composition quimica de las fraccio-
nes (EER > 20 %). Sin embargo, en
la table 2 y la figura 5, correspondien-
tes a la reaction Nevada a cabo en el
reactor continuo de tanque agitado, se
observe que se ha obtenido un copo-
limero de muy alts homogeneidad
quimica, con una dispersion estrecha
en el contenido de acido acrlico de las
diferentes fracciones del copolimero
(EER = 2,15 %), to que demuestra
las ventajas de la utilization de un
reactor continuo de tanque agitado .
En trabajos anteriores l7-19 se obser- .

vo que el tiempo de residencia tenfa
urn influencia relativamente pequena
sobre la composition del copolimero
obtenido en el reactor continuo de
tanque agitado en estado estaciona-
rio. Por estas rezones se decidio pro-
fundizar en este aspecto, para to que
se realizaron 16 experimentos de co-
polimerizacion en este reactor para
distintas conditions de alimentation
y tiempos de residencia (t r), para de
esta forma realizar el estudio en un
range mss amplio de compositions
en el copolimero obtenido . Los resul-
tados obtenidos se resumes en la table
3 y en la figura 6 .
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Tabla 1. Resultados del fraccionamiento del copolimero obtenido en reactor
discontinue

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

F AA (% molar)

Fig. 4. Distribution de las composieiones en las fracciones del copolimero
obtenido con un reactor discontinue

Fraction H2O anadida
(mL)

H2O anadida Masa de polfmero

	

FAA

(%)

	

seco (g)

	

(% molar)

1 70 41,2 0,31614 5,6
2 74 42,5 0,89865 5,1
3 80 43,0 0,82478 7,5
4 90 45,9 0,26719 12,4
5 110 50,9 0,414416 19,7
6 125 54,1 0,25153 27,1
7 159 60,0 0,25114 34,4

8 190 64,2 0,23007 36,9
9 240 70,0 0,08988 39,4

10 270 71,8 0,11825 43,9
X = 23,2

EER (%) = 20,5

Fraction H2O anadida H2O anadida Masa de polimero FAA

(mL) (%)

	

seco (g) (% molar)

1

	

45

	

47,4

	

1,01620

	

21,3
2

	

50

	

50,0

	

1,49119

	

22,1
3

	

55

	

52,4

	

0,48917

	

21,6
4
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0,40270

	

20,3
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65

	

56,5

	

0,19330
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0, 19084

	

22,5
7
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X = 22,32

EER (%) = 2,15
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% en peso

F AA (% molar)

Fig. 5. DistribuciOn de las compositions en
lasfracciones del copolimero obtenido con
un reactor continuo de tanque agitado

Tahla 3. Resumen de resultados obtenidos en el reactor continuo de tanque
agit ado

Come puede corroborarse en la
figura 6, el tiempo de residencia
present6 muy poca influencia en la
composici6n del copolimero obte-
nido, siendo el factor determinants la
relation molar entre las composicio-
ns de ambos mon6meros en la ali-
mentation. Mediante esta figura es
posible deternlinar de manes rapids
y simple, cu51 es la composici6n molar
de mon6meros en la alimentation
requerida para obtener un copoli-
mero de una composici6n prefijada .
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FAA
(% molar)

CONCLUSIONES

La copolimerizacion en tin reactor
continuo de tanque agitado permite
obtener copolOmeros de alts homo-
geneidad qufmica, a diferencia de to
que ocurre con los copoifmeros sinte-
tizados en un reactor discontinue . El
procedinliento utilizado es sencillo y
de f di1 aplicacion .
Exists una dependencia directs

entre la composici6n molar en acido

1

	

2

	

4
Relaei6n molar IAAI 0/(VAcI,

Fig. 6. Dependencia de la composici6n de AA en
el copolimero con la relaci6n molar de mon6meros
en la alimentation ( A ) tr = 3 h, (O) tr = 6h,
( V ) tr = 9 ii, (Q ) t r = 12 h.

acrilico de los copolimeros obtenidos
y la relaci6n molar AA/VAc en la
alimentation del reactor . La repre-
sentaci6n gr'afica obtenida permite
conocer facilmente la relation molar
requerida para obtener una compo-
sicion prefijada en el copolfmero .

El tiempo de residencia tiene muy
poca influencia sobre la composici6n
del copolfmero, siendo la relaci6n
molar de mon6meros en la alimen-
taci6n el factor determinants .
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