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LA POLIMERIZACION CONTINUA EN EMULSION DE COPOLIMEROS
VINILICOS
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RESUMEN

La polimerizacion continua en emulsién presenta una oscilacion ciclica de
propiedades debida a las ateraciones en la formacion de las particulas y en la
conversion alo largo del proceso, sin embargo, estas variaciones periddicas se pueden
eliminar con un pre-polimero formado por una pequefia cantidad de monémero y todo €
tensioactivo 6 coloide que interviene en la reaccion. Este pre-polimero, que corresponde
al periodo de pre-nucleacion en el que se forman las particulas primarias, se utiliza como
un aditivo en la continua para que las particulas solo crecerdn sin posibilidad de

formarse otras nuevas.

La polimerizacion continua de los mondmeros vinilicos liquidos puede realizarse
en reactores convencionales o tubulares. Los primeros son los mas utilizados, con
tiempos de residencia largos (3-4 horas) y en los que se producen las oscilaciones
descritas, mientras que los tubulares se usan mucho menos, generamente no tienen
oscilaciones periddicas, |os tiempos de residencia son cortissmos (4-8 min) y se pueden
utilizar con los mondmeros gaseosos que se polimerizan a presion, S se consigue una
buena conversion por medio de sistemas cataliticos redox de ataeficacia, y por launion

de varios reactores en serie.

INTRODUCCION
Los polimeros en emulsién han tenido un desarrollo espectacular en los Ultimos
treinta afios La gran diversificacion de estos productos y sus muchas posibilidades de

aplicacion (adhesivos, pinturas, recubrimientos de papel, textiles, etc.,) han aumentado
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notablemente su demanda obligando a usar en su fabricacion reactores cada vez mas
grandes y a buscar técnicas de produccion aternativas, como la de la polimerizacion
continua con la cual, los reactores de tamafio medio (por gemplo, 5 Tm.), obsoletos en

muchas ocasiones, pueden dar una produccién 2-3 veces mayor.

Los polimeros en emulsién se fabrican en batch, semi-continuo y continuo. El
proceso de la polimerizacién en batch, que es e método mas antiguo, se realiza cargando
inicialmente en e reactor todos los ingredientes y se utiliza en la obtencion de
homopolimeros y copolimeros vinilicos de reactividades semejantes para que €
polimero tenga una estructura uniforme (por g emplo: acetato de vinilo y etileno). La
presencia de todo € mondmero en e reactor desde el principio del proceso exige un

cuidadoso control de la exotermia de la reaccion.

En la polimerizacion semi-continua, todo o gran parte del mondmero se dosifica
en €l reactor alo largo de un tiempo lo que favorece € control de la exotermiay permite
obtener copolimeros con una composicion uniforme aungque sus reactividades sean
diferentes. Este método de polimerizacién es e mas utilizado para la fabricacion
industrial de los polimeros en emulsién con casi todos |os mondmeros convencionales 'y
tiene la ventgja de admitir gran cantidad de variables con lo que se pueden obtener

productos de muy diversas caracteristicas.

La polimerizacion continua, podria considerarse como una prolongacion de la
semi-continua, gue se inicia cuando € reactor esta lleno. En ese momento se empiezan a
cargar en continuo todos los ingredientes del proceso y a la vez, y en esto difiere

totalmente de los otros métodos, se va sacando producto terminado del reactor de modo
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gue e volumen ocupado se mantiene constante.

L os reactores para la fabricacion en batch y semi -continua son cubas con agitador
y condensador cuando se utilizan para la fabricacion con monémeros liquidos, mientras
gue paralos gaseosos son autoclaves que operan a presion. En ambos casos hay una serie
de conexiones para la entrada de los diversos aditivos. monémeros, tensoactivos,

disoluciones de oxidantes, reductores, etc.

La polimerizacion continua puede hacerse en uno o varios reactores
convencional es conectados entre si (reactores en cadena), 0 en reactores especiales entre
los que destacan los tubulares. La utilizacion de unos u otros depende mayoritariamente

de razones econdmicas, de escalas de produccion y del nimero de tipos que se fabrican.

Aunque la polimerizacion continua parece semegante a la semi-continua, su
cinética es diferente, fundamentalmente por que € producto se esta polimerizando
constantemente en presencia de un polimero ya formado 1o que desencadena importantes

cambios en laformacion de las particul as.

La formacion de las particulas. La primera teoria cualitativa sobre los
mecanismos de la polimerizacion en emulsion en batch, fue ideada por Harkin en 1946.
Las particulas del polimero se forman cuando un radical libre, generado en la fase
acuosa, se difunde dentro de una micela hinchada de monémero. En 1948, Smith/Ewart
desarrollan un modelo cuantitativo para esta teoria, y en € llamado Caso |, para las

reacciones en batch, consideran que toda la polimerizacion tiene lugar en las particulasy
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gue € radical libre no sale fuera de estas. Este modelo fue estudiado para € estireno,

monomero de baja solubilidad en el agua (0,03%) [1Yy 2].

El acetato de vinilo, por su alta solubilidad en & agua (2,3%), es uno de los

monomeros que mas se desvian de lateoria de Smith/Ewart por |os siguientes aspectos:

1.- Lapolimerizacién ocurre mas en la fase acuosa que en las micelas,

2.- El nimero de particulas depende mas de la velocidad de coalescencia que de

| os mecanismos de crecimiento, y

3.- Lavelocidad de transferencia del radical fuera del lugar de la polimerizacion

es alta por lo que la desorcion dominalasituacion [3].

Para Fitch/Tsai en lugar de la iniciacién es la fase acuosa, donde el radical
primario reacciona con € monémero disuelto en el agua formando un oligdmero que cor-
tinua creciendo hasta precipitar del medio formando una particula primaria. El oligdbmero
alcanza un tamario critico y precipita paraformar la particula primaria o es capturado por
una particula ya existente. La formacion de particulas primarias continua hasta que todas
son capturadas por otras, en ese momento el tensioactivo libre ha desaparecido [4]. El
tamafio de las particulas esta determinado por la cantidad de tensioactivo y su

efectividad en la estabilizacion de las particulas del polimero.

El oligdbmero es funcién de la solubilidad del mondmero, y continua en disolucién

hasta alcanzar ese tamafio critico que no es otro que € del limite de su solubilidad en la
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fase acuosa (agua + tensioactivo).

En la formacion de las particulas (dN/dt) se involucran: la velocidad de
iniciacion (R), la velocidad de captura (Rc) y la velocidad de floculacion (R) o

coalescencia

d—N=Ri - Rc- Ry

En la fase inicia de un proceso convenciona (no continuo), cuando no hay
particulas, dN/dt = R;, y cuando yalas hay entra en juego una probabilidad de captura con

lo que

dN

La coalescencia ocurre cuando se acanza un érea superficial critica en funcién
del agente estabilizante que obliga a la unién de dos o varias particulas para reducir la

superficielibre e ir aun sistema mas estable.

El hecho de que haya o no captura de la particula primaria por otras particulas es
funcion del nimero de particulas, N, del promedio de la distancia que recorre el

macroradical desde su formacién a su captura por una particula L, y del tamafio de las

particulas, (Prz)p.
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Por lo tanto, laexpresion dN/dt = R, tomalaforma siguiente:

=R (1- NLR?) g

En los primeros momentos de la polimerizacion semi -continua, cuando al reactor,
gue solo contiene la fase acuosa constituida por agua + tensioactivo + iniciador, se va
afadiendo e mondmero, se forman una gran cantidad de particulas de finissimo tamario,
son las particulas primarias, que dan a producto un color azulado y una alta tixotropia
debida ese maximo de particulas formadas. En €l acetato de vinilo ese punto se alcanza

entre un 10-15% de la conversion [6].

Después, la adicion continuada de mondmero hace que estas particulas crezcan
por captura o floculen entre éllas, por 1o que el nimero se va reduciendo mientras que €
tamafio va aumentando en funcion de la cantidad y tipo de tensioactivo presente (Tabla
1). Al mismo tiempo, & color se hace mas blanquecino y la viscosidad disminuye a pesar

de aumentar & contenido sdlido.

Cuando se completa el proceso inicial y se ha alcanzado un cierto volumen de
ocupacion en e reactor, comienza € proceso continuo. En ese momento se empiezan a
meter en € reactor todos los componentes de la polimerizacion (mondémero, disolucion
de tensioactivo, de iniciador, etc.) y a la vez por el fondo se va sacando, de forma

continua, una cantidad equivalente de polimero.

Durante los primeros momentos del proceso continuo, € tamafio de las particulas
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sigue creciendo mientras que su nimero disminuye debido a que se esta sacando
continuamente polimero terminado (97-98% de conversiéon). Esto da lugar a una
reduccion de la superficie total de las particulas por lo que necesitaran menos
tensioactivo para su estabilizacion, y a mismo tiempo, la disminucién del nimero de

particulas dalugar a unamayor separacion entre ellasy por lo tanto L aumenta.

Tabla 1. Cambios delas particulas en la polimerizacion semicontinua.

Tiempo Conversion Diametro particulas  NUmero particulas
(min.) (%) (L) mL latex 1014
15 5,0 0,150 4,8061
30 68,5 0,165 2,9128
40 74,0 0,175 2,6371
60 80,0 0,200 1,9098
75 84,5 0,215 1,6238
90 87,0 0,240 1,2019
105 90,0 0,252 1,0741
120 91,3 0,282 0,7792
140 94,0 0,300 0,6649
160 95,5 0,310 0,6122
180 97,0 0,320 0,5633
200 96,0 0,325 0,5341
220 98,0 0,325 0,5452
240 97,5 0,325 0,5424

Ambos hechos, mayor separacion entre las particulas y més tensioactivo libre dan
lugar a una nueva generacion de particulas. Estas nuevas particulas, por su fino tamafio
suponen una alta superficie de modo que todo € tensioactivo queda unido a ellas para su
estabilizacion y, por lo tanto, cesa la formacion de particulas. Se inicia asi una
generacion ciclica de particulas, tipica de la polimerizacion continua, que desemboca en

distribuciones con varios picos y largas colas (Figura 1).
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Figura 1. Distribucién de particulas en un proceso continuo poliacetato de vinilo
con alcohol polivinilico. Tiempo de residencia 5 horas.
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L a consecuencia de todo lo dicho es que en un proceso continuo lanucleacién y €
crecimiento son simultaneos y, por lo tanto, hay una distribucion de particulas tanto por
edades como por tamafios. La distribucion de tamafios varia con los tiempos de

residencia, de modo que a mayores tiempos de residencia, particulas mayores[7].

Las variaciones del tensioactivo, libre y absorbido, dan lugar a los cambios en €l
ndmero de particulas (N,), de modo que pueden relacionarse entre si segin la expresion
siguiente:

Np=Riget 2
€S, +S. g

donde g es el tiempo medio deresidencia, Sgy S es el tensioactivo absorbido y libre.

Las oscilaciones ciclicas son un factor dominante de la polimerizacién continua
[8-10], hay cambios en la formacion de las particulas y en la conversiéon. Los primeros
afectan a todas las caracteristicas ligadas a coloide (viscosidad, sedimentacion, y
estabilidad, asi como brillo, claridad y absorcién acuosa del film), mientras que por la

conversion varian € contenido sdlido y el monémero libre.

La polimerizacion continua en reactores convencionales puede iniciarse a partir
del reactor lleno de agua, de fase acuosa (agua + tensioactivo y, opcionalmente, un
coloide) y de emulsién procedente de un proceso anterior o como continuaciéon de un
proceso semicontinuo, sin embargo, esto no afecta a las variaciones ciclicas en la

formacion de las particulas aungue si puede retrasar 0 acelerar su aparicion.
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L os Pesos Moleculares En la polimerizacion en batch a estar presente todo el
mondmero desde |os primeros momentos de la reaccion se favorece laformacion de altos
pesos moleculares con una distribucion estrecha. En la semi-continua, la cantidad de
monomero absorbida en la particula es muy pequefia, y constante a lo largo de la
reaccion, y asi los pesos moleculares son mas bajos con distribuciones anchas, sin
embargo, con esta situacion se favorecen las reacciones de transferencia al polimero que
dan lugar a ramificaciones [11]. En la continua se observa una reduccion de la amplitud
en la distribucion de los pesos moleculares; desaparecen los valores atosy se va hacia
una uniformidad continua. En cuanto a la polidispersidad, los valores se van reduciendo
en las primeras generaciones (4-5) para mantenerse luego practicamente constantes [12].
Los cambios ciclicos parece que afectan en mayor grado a las reacciones de
transferencia por o que se producen largas cadenas ramificadas que en muchos casos
pueden llegar a desestabilizar a polimero. Una comparacion los tres sistemas de
polimerizacion permite hacernos una idea de las diferencias més importantes que hay

entre ellos (véase la Tabla 2).

Tabla 2. Sistemas de polimerizacion en emulsion.

Polimerizacién Batch Semi-continua  Continua
Volumen ocupado Congtante Variable Congante
Monm/Polm aFA (1) Constante Variable Congtante

Tens. en reactor Congtante Variable Congante
Exotérmia Variable Congtante Congtante
Agitacién/Volumen Congtante Variable Congante
Copolimeros No homogéneos Homogéneos Homogéneos
Formacién Particulas Intervalo | Todo el proceso  Todo el proceso
Distribucion Particulas  Estrecha Ancha Ancha
Distribucion Peso Mol.. Estrecha Ancha Ancha

(1) Relacion mondémero/polimero frente alafase acuosa.
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El control de la polimerizacion continua. Para evitar las oscilaciones periddicas
en la generacion de las particulas, es necesario eliminar las nucleaciones incontroladas
gue son debidas a tensioactivo libre. En un proceso semi -continuo, €l tensioactivo forma
parte de la fase acuosa inicial donde se forman las particulas primarias con un 10-15%
del mondmero, luego las particulas aumentan de tamafio y se reducen en nimero sin
formarse otras nuevas, ya que no hay tensioactivo libre que permita una nueva

nucleacion.

La condicién que es necesario introducir en la continua para elimnar la
generacion de nuevas particulas consiste en sustituir la adicion continua de tensioactivo
por un germen de particulas primarias formadas con una pequefia cantidad (10-20%) de
monomero. Este germen de particulas primarias contiene, de forma latente, las

caracteristicas genéricas del producto inalterables alo largo de la continua.

En la polimerizacion continua con pre-nucleacion, la adicion de este germen de
particulas primarias evitalaformacion de otras nuevas alo largo del proceso. Puesto que
ya no hay tensioactivo libre, las particulas solo crecen, dando lugar a distribuciones
unimodales sin variaciones a lo largo de las generaciones. Es una situacion de
crecimiento controlado en cada momento ya que se impide la formacién de nuevas

particulasy e aumento desmesurado de las mas vigjas (véase Figura 2).
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Figura 2. Distribucion de particulas en un proceso continuo. Poliacetato de vinilo
+ alcohol polivinilico con prenucleacion. Tiempo de residencia 3,5 horas.
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La formacién de este germen de particulas se realiza en un reactor aparte. Puede
ser un reactor independiente 0 un sistema de varios, reactores en cadena, pero lo impor-
tante es que este germen sea lo mas constante y uniforme posible pues cualquier

alteracion se transmitird después a polimero fabricado en continuo.

Por otro lado, €l hecho de estar introduciendo constantemente un 10-20% de
monomero polimerizado permite reducir € tiempo de residencia, por gemplo, un
proceso semi-continuo con una carga continua de 5 horas, en continua con pre-nucleacion

duraria de 3-3Yhoras.

El efecto de la pre-nucleacion sobre los pesos moleculares es mucho menor que
en las particulas, las distribuciones siguen siendo anchas aunque se observa un cierto
aumento en los valores de M, y M,, (Tabla 4). La formacién de ramificaciones sigue

siendo importante pero se observa una mejoria en la estabilidad.

Tabla4. Valores de M,, y M, en los distintos sistemas de polimerizacion,

Proceso \ Mh

Semi-continuo 1,9x10° 0,45x10°
Continuo 1,2x105 0,40x10°
Continuo (Pre-nucleacion) 1,6x10° 0,55x10°

La polimerizacion continua con pre-nucleacién permite, en ciertos casos, hacer
industrial-mente procesos semi -continuos sin que varien las propiedades. Para esto, solo

es necesario estudiar cuidadosamente la composicién del polimero germen haciendo que
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se corresponda con la fase inicial de la semi-continua, con lo cual & producto obtenido

poseerd las caracteristicas del original.

La continua, desde €l punto de vista de la produccion, supone una notable ventagja
pues se reduce la incidencia de los tiempos muertos en la duracién total del proceso. En
un proceso semi-continuo la preparacion de la fase acuosa, calentamiento, terminacion,
enfriamiento, descarga y limpieza gravan notablemente su duracién (12-14 horas, de las
cuaes de 4-5 corresponden a las adiciones continuas), sSin embargo, en la continua, este
gravamen disminuye a aumentar la duracion de la carga continua de modo que la
produccion se puede multiplicar por 2443, con lo que un reactor de tamafio medio (5 Tm.)

puede producir Como uno mayor pero con un precio menor.

Las limitaciones de la continua. La polimerizacion semi -continua en emulsion es
una técnica que permite obtener una gran variedad de productos con solo cambiar la
forma de combinar los distintos componentes, por esto, se haimpuesto sobre las otras en

lafabricacion industrial (Tablab).

La polimerizacion continua con pre-nucleacion solo se puede aplicar a los casos
en los que todo €l tensioactivo vaen lacargainicia por que entonces el polimero germen
corresponderd a lafase de polimerizacion inicial o0 nucleacion y en la adicion continua
ya no habra tensioactivo, evitandose asi la formacién incontrolada de nuevas particul as.
En los casos en los que € tensioactivo se carga continuamente no se puede aplicar la
técnica de la pre-nucleacion, y € polimero hecho en continua sera diferente del hecho en

semi -continua.
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Tabla 5. Adicion de componentes en la polimerizacidn semi -continua.

Cargainicial Carga continua
Agua + Tensioactivo + Iniciador®® Mondmero

Agua + Tens. + Iniciador + 5-50% 50-95% Mondmero®®

Monomero
Agua+ Iniciador Mondmero + Tensoactivo + Iniciador
Agua Pre-emulsién (Mon. + Tens + Agua) +

I niciador

(1) Losiniciadores pueden ser de descomposicion térmica atemperaturas de 70-85 °C, o sistemas
redox que operan entre 30-60 °C, aproximadamente.

(2) Estos procesos pueden llevar también col oides generalmente en cargainicial.

(3) Los tensioactivos pueden tener caracter anidnico o no-idnico (raramente cationico), y se utilizan
solos 0 en mezclas. Dentro de cada grupo también hay unagran variedad de composiciones.

(4) El peso molecular esfuncion, entre otros factores, de la cantidad de monémero inicial.

En la técnica de la pre-nucleacién pueden utilizarse tanto los iniciadores térmicos
como los redox. Tampoco hay limitacion en cuanto a las temperaturas, sin embargo, €
aumento de frigorias durante la continua de un proceso continuo favorece € control de la
exotérmica en los procesos a ata temperaturay, por tanto, la reduccion de la duracién de

la carga continua puede ser méas significativa.

Los mondémeros también pueden tener una limitada utilizacion en la continua
cuando se trata de productos de baja o diferente reactividad que exigen, para
copolimerizar, ir en cargas, en cargainicial o en carga fina. Este puede ser el caso de
ciertos mondmeros funcionales que tienen que afiadirse en un momento determinado del

proceso para aportar ciertas caracteristicas especificas de reticulacién, estabilizacion,
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etc.

Un caso aparte son los copolimeros EVA (copolimeros acetato de vinilo/etileno
con o sin cloruro de vinilo) que se polimerizan bajo presion de etileno (10-100 bares).
Estos procesos son mas complejos que los convencionales pues inicialmente hay que
presurizar la fase acuosa con etileno y a final hay que reducir de la presiéon del reactor

para poder llegar a grado de conversion adecuado,

En agunas las patentes se han descrito procesos de este tipo hechos en continua
en reactores convencionales utilizando varios conectados entre si: € primero para
saturar la fase acuosa con € étileno, €l segundo para el polimero germen, €l tercero para
polimerizar, y los demas para ir completando & proceso reduciendo poco a poco €l
étileno libre. Su complejidad 1os hace poco interesantesy caros pues |0s reactores que se
utilizan son autoclaves, 1o que hace suponer que se trata de proyectos experimentales

nunca g ecutados en la préactica.

La polimerizacion continua en emulsion se puede redizar en reactores
convencionales y especiales, en estos hay que destacar € tubular (*loop”) que trabgjaen
circuito cerrado bajo presion, y que esta avalado por varias patentes, incluso para la

produccién de copolimeros EVA.

La polimerizacion en reactor tubular. Un reactor tubular consiste en un lazo de
tubo encamisado conectado a la entrada y salida de una bomba de circulacién de modo

gue se forma un circuito cerrado. Los diversos componentes de la reaccion se meten en €l
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circuito por una vavula situada antes de la bomba de circulacién y la salida para €
producto polimerizado debe situarse inmediatamente antes de la de las entradas (véase la

Figura 3).
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Figura 3. Diagrama de flujo de un reactor tubular: 1) Reactor, 2) Oxidante, 3) fase
acuosa, 4) fase monodmeros, 5) bomba dosificadora, 6) Mezclador, 7) bomba de
circulacion, 8) reactor, 9) vavula de presion, 10) terminador.

La bomba de circulacion es de desplazamiento positivo y funciona a atos
caudales pero sempre manteniendo un flujo laminar ya que se ha comprobado que la
conversion crece con € nimero de Reynolds hasta un maximo, pero cae rapidamentey €
producto coagula cuando se opera en un régimen turbulento [13]. Estos aspectos se deben
tener en cuenta a disefiar un reactor tubular pues los codos pueden provocar ateraciones

en € flujo que dardn lugar a una mayor tendencia a la coagulacién, formaciéon de

sedimentos, etc.

En un reactor convencional de cuba agitada €l calor de la polimerizacién de los
distintos monémeros va calentando la masa total y es dificil o imposible controlar la
exotérmica solo con la camisa externa del reactor, por lo que se necesitan

intercambiadores (externos o internos), sin embargo, un reactor tubular debe ser visto
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como un intercambiador continuo en € que € control de la temperatura es mucho més
facil y asi la duracion del proceso se puede reducir a periodos cortisimos. Por gjemplo,
el proceso continuo en un reactor convencional necesita una adicion continua de
monomeros de 3-4 horas para poder controlar y mantener la temperatura de la reaccién,

mientras que en un reactor tubular la adicion continua puede estar entre 4-8 minutos

Un reactor tubular de 50 litros de capacidad con un tiempo de residencia de 5
minutos produce unos 600 litros/hora de emulsion. Si el caudal de circulacion dentro del
reactor tubular es de 20-60 veces la carga, paralos 600 litros/horalos caudales se sitlian
entre 12.000-36.000 litros’hora, y si un 50% de la carga es acetato de vinilo la cantidad
de calor generada es del orden de las 60.000 kcal/hora, por lo tanto, considerando de
una parte las altas velocidades de circulacion de la masa dentro del reactor tubular
(caudal de la bomba de circulacién) y por otra las grandes cantidades de calor que hay
gue eliminar, nos encontramos con que un reactor tubular es un aparato bastante pequefio

gue tiene un tamafio limite [14 - 15].

El tamafio 6ptimo de los reactores tubulares para la polimerizacion en emulsion
del estireno se ha estudiado utilizando como base las relaciones entre los calores de
conduccion, convencién, y reacciéon segun los nimeros de Reynolds, Prandtl, Schmith 'y
Damkohler, de modo que se puede establecer la longitud y radio del tubo que permita
conseguir una velocidad de reaccion maxima con una adecuada disipacion del calor [16].
Los reactivos de la polimerizacion se introducen en e reactor tubular por medio de
bombas dosificadoras y € polimero formado sale a exterior a través de una vavula de
sobrepresion de modo que dentro del reactor se opera, para los monémeros liquidos

convencionales, a presiones entre 1-3 bares, y paralos gases como € etileno hasta100 o
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mas bares, aunque s se polimeriza a bajas temperaturas con menores presiones se

pueden obtener copolimeros con alta proporcion de etileno.

Para conseguir una buena conversion (97-99%) en este tipo de reactores es
necesario utilizar sistemas redox que operan a bajas temperaturas. En los copolimeros
vinilicos convencionales como acetato de vinilo con acrilatos, maleatos, versatatos, etc.
los sistemas basandose en el hidroperoxido de t-butilo con metabisulfito sddico o

similares son suficientes, sin embargo, para los copolimeros con mondmeros gaseosos se

necesitan sistemas més eficaces, como e formado por Mn+3 + metabisulfito [17], para
poder alcanzar la conversion adecuada aunque que para llegar a la éptima sea necesario

operar con dos 0 mas reactores tubul ares conectados en serie [18].

Los iniciadores térmicos habituales (persulfatos, agua oxigenada, €tc.) no estén
excluidos de este tipo de procesos, sin embargo, su uso tiene varios inconvenientes, por
un lado es necesario calentar €l reactor parainiciar lareaccién con lo que la posibilidad
de coagulaciéon y ensuciamiento interno son mayores y por otro la conversion, en tan
cortos periodos de tiempo, es menor que con los sistemas redox. En e momento inicial,
el reactor puede estar lleno de fase acuosa o de emulsién, se conecta la bomba de
circulacion y se inicia la adicion de los componentes de la reaccion, en dos flujos, uno
puede ser una pre-emulsién de monémero + oxidante + tensioactivo + aguay la otra agua
+ reductor (con o0 sin tensioactivo y coloide), aunque también puede hacerse la pre-
emulsion con un mezclador colocado en linea. Pueden estar presentes otros ingredientes,

como controladores de pH, cortadores de cadena, etc. asi como un flujo de nitrégeno.

La reaccién se inicia inmediatamente con lo que la temperatura sube y a mismo
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tiempo lo hace la presién hasta alcanzar el nivel marcado en la valvula de descarga, en
cuyo momento empieza a salir producto con un grado de conversiéon bgjo. En realidad
como la vévula de descarga estatarada aunabaja presion (1-3 bares) y lavelocidad de
entrada de los afluentes es muy alta, en pocos minutos se llega a ese valor y empieza a
sair producto que aun no ha acanzado € nivel de conversion méxima. El grado
adecuado de conversion entre 97-99% se alcanzara progresiva-mente a sustituir €l
polimero formado ala cargainicial del reactor, lo que equivale a 4-6 veces el tiempo de

residencia

Para llegar a grado de conversién maximo (99,5-99,9%) y enfriar, €l producto se
introduce en un tanque agitado (tanque de maduracion o terminador) donde se puede
anadir un sistema redox semejante a utilizado en la polimerizacion. En los copolimeros
vinilicos convencionales se opera de este modo sin mayores problemas, sin embargo,
cuando se trabgja con monémeros gaseosos como € etileno, s no se alcanza una
conversion suficiente, es necesario utilizar un tanque de maduracion que pueda operar a
presion, o que es caro y poco atractivo, por o que una mejor solucion en este caso
puede ser recurrir a varios tubulares conectados en serie, y trabgjar con temperatura y
presion mas bajas. En los reactores tubulares también hay variaciones en la distribucion
de particulas y en la conversion, sin embargo, estas oscilaciones, no se parecen alas de
| os reactores convencionales [19]. Las distribuciones de particulas inicialmente pueden
presentar cambios en la posicion del maximo e incluso pueden llegar a ser bimodales, sin
embargo, estos cambios raramente son periédicos y tienden a desaparecer cuando avanza

el proceso, |o que indica que se alcanza un estado estacionario (véase laFigura4).
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Figura 4. Distribucién de particulas en un reactor tubular. Copolimero vinilico +
tensioactivos [tBH/metabisulfito]. Tiempo de residencia 8 minutos.
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La aparicion inicia de estas alteraciones en las distribuciones podria ser debida
al tensioactivo que formando parte de la fase acuosa que se introduce en €l reactor antes
de empezar €l proceso y que seglin avanza va desapareciendo con lo que se llega a ese
estado uniforme o estado estacionario en € que la distribucion de particulas es mantiene

mas 0 menos constante.

La probabilidad para € crecimiento de las particulas disminuye cuando la
velocidad de la adicion de los componentes aumenta, 1o que indica que las ateraciones
son menores con un tiempo de residencia tan corto. Desaparecen las colas de grandes
tamafios y se llega a una distribuciéon més amplia cuando se acanza € estado
estacionario. Conectando dos o tres reactores tubulares en serie se puede conseguir que
desde el primer momento del proceso la distribucién sea més homogénea, puesto que en
el primero hay una formacién de particulas que se completa en e segundo o tercero.

También se acanza una mayor conversion con este sistema.

Las altas velocidades de adicion de los componentes por los cortos tiempos de
residencia obligan a una perfecta sincronizacion en su dosificacién ya que cualquier
ateracion en este sentido se traduce inmediatamente en cambios en la conversion y en la
distribucion de las particulas que pueden ser interpretados, erroneamente, como cambios

en la cinética de la polimerizacion continua.

La cinética de este tipo de procesos ha sido estudiada fundamentalmente con €l

estireno, mientras que sobre copolimeros vinilicos apenas hay publicaciones

posiblemente por la poca difusién y utilizacion de este método de polimerizacion [20].
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