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MEMORIA DESCRIPTIVA
Que se presenta para unir g l1s 80 licitud
de
" PATEANTESE b INTRODPUCCION
formuleda el 7 de noviembre de 1963, con el n? 293.283
en
BSPANA
por D.I.EZ afios
& nombre de PHILLIPS PETROIEUM COMBANY, entided norteameri-
cana, establecida en Bartlesville, Oklahoma, Estados Unidos
&e América, por:
"UN PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACLON DE BUTADIENO"

La presente invencidén se refiere & métodos de poli-
merizecidn mejorados, para la produccidn de polimeros a par-
tir de dienos conjugados.

Seghn la presente invencidn, en la polimerizeci 8n 4o
butadieno en une zona de reasccidn, en presencia de un ca-
talizador aetivo para polimerizar butadieno formando un po-
limero que tiene bredominantemente adicién cis-1,4, con Te -
cue racd én posterior del polfmero del efluente de la zona
de reaccidn, se proporciona la mejora caracteristice por

efee tuar la polimerizecidn en un intervelo de tempe raturas,
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de tal forma que la temperstura final es maeyor que la tem-
perature inieial.

En el procedimiento preferido, se polimeriza 1,3-bu-
tadieno en presencia de uno de los gistemas cataliticos que
agui se describen, formando polibutadieno en el que més del

90% del polimero estdé formedo por adicidn eis-1,4 del buta-

~ dieno. ¥l polimero resultante tiene una combinacién de ma-

yor contenido en adicidn cis y menor tendencia a la fluen-

‘cia en Irio que cuando se trabaja a tempsratura uniforme.

Como se he mencionado anteriorme nte. la presen te in-

- vencidn es partiocularmente aplicable & la produccidn de po-

l1i{meros elastémeros. Bl término "polimero elastémero"”, in-
cluye un .material polimero elastomérico ¥y vulcanizable que

despudée de la vulcanizacidn., esto es. del entrecruzamis nto,

- presenta las propiedades asociadas normelmente con el ceu-

cho vulcenizado, incluyendo los materiales que cuando se

elaboran y curan presentan una extensibilidad reversible,

a 26,72C,. de aproximadamente el 100% de la longitud origi-

- nal de una probeta., con una contrececidn de al menos 90% en

el intervalo de 1 minuto después de cesar el esfuerzo ne-
cesario para alargar al 100%. Los polimeros elastdmeros
asi producidos son, preferiblemente, polimeros lineales so-
lables. ‘

Entre los sistemas cataliticos que se pusden usar
en procedimientos que comprenden la presente invenci én estén
aquellos que se forman mezclendo un 6rgano—compu¢sto de
eluminio y un di-, tri- o tetraheluro de titanio.

Este procedimiento, y loe polimeros formedos mediante
ei mismo se describen con més detalle en la Patente espa~

ficla 231.358 y en sus tres Certificados de Adicién nim.s.

231.364, 231.655 § 231.688.
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taliticos corresponden & la férmula general MR,, donde M
es aluminio, R es un radical hidrocarbonado aciclico satu-
rado y monovalente, o un radical hidrocarbonado ciclico
saturado y monovalente, o un radicel hidrocarbonado aromé-
tico monovalente, o cuslquier combinacidn de los mismos,
y donde x es 3. Los ejemplos de estos catalizadores que
se pweden emplear son Al(CpHg),. AL(CH,) s Al{CgHy3) 3s
A1(CHp-(CHp)yg~CH3)ys y simileres, Estos catalizadores de
polimerizacidn se pueden user también en forme de sus
compuestos orgénicos conocidos y estables, tales como com-
plejos con metal alcalino-alcohiles o metal alcalino-ari-
los. Un ejemplo de tal compuesto complejo que se puede
user es NaAl(CH3z)4. _

Bl catalizador comprende &l menos di-, tri- o tetra-
haluro de titanio, en mezela con uno © néds de los compues-
tos MH_ anteriarmente deseritos. En le composicidn catali-~
tica se pueden usar el di-, tri- y tetrayoduro, ya see in-
dividualmente o como nmezclas. E; tetreyoduro es especial-
mente Gtil, ya que tiene gran activided.

Entre las composid ones cataliticas que se prefieren
estén las siguientes: uns mezcla de tetrayoduro de titemio
y trietil-sluminio, una mezcla de tetrayoduro de titenio ¥y
tripropil-aluminio, une mezcla de tetrayoduro de titenio y
tributil-aluminio. Si se desea se pusde usar un tercer com-

ponente. Por sjemplo, se puede usexr un catalizador que
comprende triisobutil-aluminio, tetracloruro de titanio
¥ yodo. _
Uno de los procedimie ntos més preferidos pars la pre-

sente invencién implica la polimerizecidn de 1,3-butadieno

R 293‘28&
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en presencia de un catalizador que comprende fggalcohil-

aluminio, por ejemplo triisobutil-aluminio y tetrayoduro

de titanio. El polibutadieno as{ producido es un polimero
elastémero Que contiens tanto como un 90%, y més, de adi-
¢idn cis-1,4.

La presente invencidn se deseribiré en relacidn con

* un procedimiento preferido para la produccidn de un poli-

mero vivo o "con nervio" de 1,3-butadieno. BEn términos ge-
nerales, este procedimiento comprende el poner en contacto
1,3-butadieno con un catelizador que comprende (&) un com-
puesto que corresponde & ls férmula‘RsAl. donde R es un ra-

dical alcohilo que contiene de 1 2 12, inclusive, &tomos
de carbono, (5) tetracloruro de titenio y/(e¢) tetrayoduro
de titenio. Los ejemplos de compuestos de 4rgano-sluminio
correspondientes e la fénﬁula anterior que se pueden em-
plear en el procedimiento incluyen trime til-aluminio,
trietil-eluminio, triisobutil-aluminio, tri-n-pentil-glu-
pinio, triiscoctil-aluminio, tri-n—-dodeci;-aluminio y si-
mileres.

La relacidn molar entre el compuesto de Srgano-alu-
minio correspondiente a la férmula R3Al y el tetracloruro
de titanio esté comprendida entre 2:1 y 100:1. La rela-
cidn mélar entre el compuesto de drgenc-aluminio y el te-
traclorur§ de titanio esté comprendide entre 2:1 y 100:1,
mientras que la relacibn molar entre el tetracloruro de ti-

tanio y el tetrayoduro de titanio estd comprendida entre

0,5:1 y Sglu Bl nivel minimo de catalizador, por debajo del

‘cual no se obtiene conversidn, es eproximaedamente 1,0 mili-

moles gramo de compuesto de drgano-aluminio por 100 g del

1,3-butadieno que se ha de polimerizar. Rl nivel superior
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de catalizedor depende de la relacidn molecular deseada,

sin embargo, desdé un punto de vista préctico, no debe
ser superior a aproximadémente 20 minimoles gramo de com-
puesto de drganc-gluminio por 100 g de 37.3-butadieno*

La tempe ratura a que se efectue el procedimis nto de
polimerizecidn no debe ser superior a 148,92C, para mente-
-ner lo més bajo posible el grado de formacidn de gel. La
tempe ratura és?é comprendida, generalmente, entre -101,1¢
C y 100¢C, pero se prefiere trabajar en el in#ervalo entre
eproximademente -51,12C y 48,92C, En le formecidn de cis-
l,4-polibutadieno se brefiere un intervalo de tempe raturas
de eproximadamente -12,22C a 102C,

La polimerizacidn se efectus, de preferencis, en
presencia de un diluyente hidrocarburado inerte. General-
mente la presién es le suficiente para mantener al material
monomdrico esencialmente en fase liquida, aunque ei ses de-
ses se pueden emplear presiones mayores, tal como introdu-
ciendo un gas irerte a presidn. Se pueden usar presiones
subagtmosféricas, por ejemplo de 0,35 a 0,7 kg/cm? abs.k

con clertos diiuyentes. tal como benceno, .si se desea en-
friar la mezcle de resccidn por enfriamiento a reflujo.

La concentracidn de catalizedor puede variar entre amplios
1imites, y generalmente estd comprendida entre sproximada-
mente 0,01 y 15% en peso, o més tomando como base el mate-
rial monomérico cargado al reactor. En general, para las

relaciones molares mas bajas de trialcohil-gluminio & te-

‘trayoduro de titanio es conveniente con frecuencia trabajar

por encima del nivel minimo de concentracién de cetalizadar.

Son diluyentes sdecuados pars su uso en el procedi-

‘miento de polimerizacidn las parefines, cicloparefines y/o

\"’\\}")\IJ
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" hidrocarburos arométicos que sean relativamente inertes,

no perjudicales y liquidos bajo las condiciones de reac-
cibn del procedimiento. Las parafinas de peso molecular
inferior, tal comc propeno, butano y pentano, son especial-
mente Gtiles cuando el procedindenté se efectua a bajas
temperaturas. Sin embargo. tambiénvse pueden user las para-
finas y cicloparafinas de peso molecular superior, tales
como isooctano, ciclohexano, metileciclopentano, y diluyen-

tes arométicos tales como benceno, tolueno y similares,

‘asi como mezclas de estos diluyentes. E1 tiempo de resi-

dencia en el reactor puedeAvariar mucho, por ejemplo des-
de 1 segundo hasta 1 hora o més, para reacciones continuas.
ggra deseribir lsa presencia inventive de modo mas
complesto se hace shors referencia sl dibujo adjunto. Al
discutir el procédimiento en relacién con ei dibujo. se
hace referencia & materiales espécificos ¥y condliciones de
reaccidn con fines de simplificad 4n..
| Se alimente butadieno de modo continuo desde la bomba
10, por la tuberiz 11, hasta la zona de megclado 12, tal
como un diepositivo dé puesta en contacto de multiples ori-

ficios. Mediante la tuberia 13 se alimnta & la tuberis

11, de modo continuo, un diluyente de la resaccidn, por

ejemplo tolueno, y anslogamente se alimnte a la tuberia

11, mediante la tuberia 14, una corriente de devolucidn

al ciclo que contiene tolueno y butadieno. De este modo,
los materiales de devolucidn al ciclo y el butadieno de

nueve sportacidn y el diluyente de la resccidén se mezclen

~intimemente en el dispositivo de puesta en contacto 12. A

continuaci én se hace pasar esta mezcla por la tuberia 16

hasta un cambiador de calor 17, donde se enfria la mezcla,
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preferiblemente hasts de aproximadamente -iBQC é -3, 9¢C.
Luego se afiade catalizador & la mezcla enfriéda de mond-~
mero y diluyente, en la tuberia 18, entrando el cataliza-
dor por la tubsria 19. Bl sistema catalitico multicomponen-~
te se mezcla en la tuberia 19, por ejemplo, se afinde por

la tuberia 20 une solucién de tetracloruro de titanio

y tetrayoduro de titanio, al tiempo que se afiade por la
tuberiz 21 una solucidn de triisobutil-aluminio. ILuegoe se
hece paser la mezcla dé resceidn por la tuberie 18, hasta
el reactor 22, donde se pone en contacto el butedieno con
el catali;ado;. bajo condiéiones de polimerizacidn.

El efluente del reactor 22 pasa por la tuberis 23
hesta el reactor 24 y analogamenfe. el efluente del resac-
tor 24 pasa por la tuberia 26_hasta un reactor que se en-
cuentra & continuecidn, en serie, entrando finslmente en el

dltimo reactor 27 de la serie. Bn esta serie se pueds
emplear cualguier nfimero de reactores, preferiblemente se
usen a2l menos J reactores y generalmente no més de 12 o.
15. La presibn de la reaccién se mantiene de tel manera
que le reaccidn tiene lugar en fase liquida. Como se ha
hecho notar anteriormente, la temperatura de operacién

prefieren trabajar con los reactores en serie de tal mane-

. ra que la temperaturs del priher reactor &8 menor gue la

temperatura del Qltimo reactor. Ias temperaturs de los reac-
tgres intermedios puede estar en valores intermedios entre
los de los reactores primero y Gltimo de la serie. Los so-
licitantes han descubierto que esto es conveniente con ob-
jeto de evitar que le temperatura de cuzlquier reactor so-
brepase un mézimo desesdo. Puesto que la concentracién de

mondmero es méxima en el primer reactor, hay una tendencia

-7 - €
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en el mismo & que la reaccidn sea més répida y, mantenien-

do la temperatura del primer resctor en un velor menor que

en 1os reactores posteriores, es mucho mas fecil mantensr

la reeccidn dentro de las limiteci ones de operacidn desea-

dos,

El monbmero se puede afiadir e la reaccidn como incre-

mentos, haciendo pasar una poreidn del butadieno de la tu-

beria 11 por la tuberia 28, e introduciendo este porcidén

en los reactores posteriores mediante las tuberias 29 y/o

30, ete. Variando la cantidad de mondmero aﬁadida.de esta

- forme se puede controlar también la viscosidad o {ndice

Mooney del polimero en el producto acabado, por ejemplo,

efiadiendo una porcidn del polimero s los reactores pos-

teriores se puede aumentar el valor Mooney del polfmero

finel. Tembién se puede hacer disminuir o aumentar el

valor Mooney sumeniando o disminuyendo. respectivamente,

la cantidad de catalizador alime ntedo & la reaccidn.

] A medida que el efluente de la reaccidén sele del

dltimo reactor 27 de la serie y pesa por la tuberia 31,

por la tuberie 32 es sfiadida en cantidad suficiente pare

desactivar el catalizador, un agente no volétil de desacti-

vacidn del catalizador, que tenga grupos hidrégeno acti-

vo. El efluente de le reaccidn y el agente desactivador se

mezclan intimamente en ol mezeledor 33. X1 agente desscti-

" vador del catalizador que se prefiere es el fcido resini-

co.

A me dide que la corriente efluente sale del mezclador

33 por 1a»tuberi§ 34, por la tuberis 36 se afiede un anti-

- oXidente, y la corriente vuelve a pasar por un megclador

37 y Gesde allf, por una tuberie 38 hasta un depbsito de

AN
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expansibn 39. Se puede usar cuslquiera de un cierto nﬁmero
de antioxidantes del caucho bien conocidos, por ejemplo N-
isopropil-N'-fenil-p~fenilén diamina, N-fenil-N'-ciclohe-
xil~p-fenilén diamina., y similares.. Se emplean uno o més
depdsitos de expansi én, y todos estos recipientes deben
tener una manta de un gas imerte tal como nitrédgeno. Ila
presibn dentro de estos recipientes se mantiene introducien-
do & presidén nitrdgeno en el recipiente, abriendo la vél-
vula 40 de la tuberiaz 41, o se puede reducir la presidn
expulsando los vapores del recipiente 39 a una entorcha,
abriendo la vé&lvula 42 de la tuberia 43. Natufalmente. es-~
te control de presidn se puede reslizar de modo autométi-
co.

La corriente efluente en la que se ha desactivado
el catalizador pass degde el depbésito de expansidén por
ls tuberia 44, bomba 46 y calentazdor 47, hasts el reci-
plente de evaporacidn répida 48, Le presidn de la corriente
ge aumente de modd importente mediante la bomba 46, se
caliente en el cambiador 47, y luego se reduce haste apro-
ximpdamente la presidén atmosférica o poco mds en el reci-
piente de evaporacidn répida 48. Los vapores de la evepo-
racién répida se sacan por le parte superior del recipien-
te 48 mediante la tuberia 49, mientrss que el liquido no vo-
latilizado se saca por la tuberia 50. Esta operacidn de
evaporacidn répida se repite luego volviendo a comunicar
presibn, en la bomba 51, el liquido de la tuberia 50, y
calentendo en el combinaedor 52, Se vuelve a dejar que dis-
minuya la presidn en el recipiente de evaporaci én répide
53, deéprendiendo vapores que ssalen por la parte superior,
por la tuberia 54. HEsta operatidén se realiza de nuevo con

el liquido de la tuberia 56, utilizando la bomba 57 y el

cembiador 58, teniendo lugaer la tercera evaporaci &n rép

S
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en el recipiente 59. Los vapores del recipiente 59 selen

por la parte superior a la tuberia 60, y todos los vapores
de eveporacidn répide se reunen en el colector 61. Las

bombas 47, 51 y 57 se pueden hacer trabajar de tal forma

que las presiones desarrolladas disminuyan en secuencie.
Los vapores de salida de los recipientes 48, 53 y 59

pasan por la tuberia 61 =l condensador enfriado por aire 62,
y de e11{ 8l condensador 63. El liquido condensado, que
contiene butadieno y una parte importante de tolueno., se
hace pasar por la tuberia 64 al receptor de condensado 66.
La presidn del receptor 66 se mantiene de le misme forms que
86 ha discutido en relacidén con el recipiente Ge almacena-
miento 39, utilizando une mante de nitrbgno que entra por
la tuberia 67. Los vapéres se pueden expulsar a la atmos-
fera por la tuberie 68. Bl condensedo se saca del receptor
66 por la tuberia 69 y se hace- paser por lg tuberia 71l
mediente la bomba 70. Ia mayor parte de este condensado

se devuelve al ciclo del procedimiento de polimerizaci én
por la tubgria 14, comose ha descrito anteriorme nte. Una
parte del condensado se purga por la tuberis 72 pare con-
ducirlo & la operacidén de purificacién., para evitar que se
acumulen e; el sistema impurezas voldtiles, Ia corriente
efluente se saca del Gltimo recipiente de eveporacidn ré-
pida 59 de la serie, y se hace msar por ls tuberia 73

a2 las opsraci ones de recuperacidn posteriores. En este pun-
to se ha eliminado esencislmente todo el butadieno sin rese-
cioner, y ha aumentado materiaslmente la concentradi dn de po-
limero en el disolvente, por e jemplo desde aproximadamente

5 haste 15% en peso.

Adunque no se muestra en el dibujo, ests solucidn de
20328
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piente de almacenamiento, recuperéndose luego el polimero

de la solucidn por separacién con vapor de sgua, para eli-
minar el disolvente. Se pese e un recipiente de almacena-

miento una suspensibn de codgulos de polimero en agua. y

Se separa el polimero de la solucibn al pasar sobre un agl-
tador de tela metélica, a través de una hdlice de compacta-
do y, finalmente, a través de un extrusor-secador.

Como ejemplo de la presente invencidn, se describe
con detalle la siguiente operacidn concretas, con referen~
cia al flujo tal como se muestra en el dibujo anterior-
mente discutido. En este ejemplo se emplean nueve reactores
en serie, que trabajan a la presién y tempe raturas que se
musstran en la Tabla I, Se forma polibutadieno poniendo en
contacto.butadieno con un catalizador que contiene triiso-
butil-alﬁminio en combinacién con tetracloruro de titanio
¥y tetrayoluro de titanio, haste una conversidn del 60%.

Bl tiempo de residencia en los 9 reactores es de 2,1 horas.
El catalizador se extingue répidamente despuds de 1la poli-
merizacibn, por adicidn de &cido resinico en cantidad su-

ficiente para proporcionar en el polimero recupe redo apro-

. ximdamente 2 partes de &cido resinico por 100 partes de

caucho. Esto es algo més del doble de la cantidad necese-
ria para extinguir répidamente de manera total el catali-
zador. Se afiade metilén-2,2' -bis/ 4-metil-6-terc-butilfenol_7

- como entioxidante. Bl efluente en el que se hs desactivado

el catelizador de este manera se evapora répidamente en tres

zonas en serie. El material eveporado se devuslve en parte
‘el ciclo, y se purge en parte, y el materisl no evaporado

no se hace pasar a las opereciones posteriores para la re-

- 11 - 2@32%3 .
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un gran contenido en adicidén cis, y escasa tendencie a la

flusncia en frio.

En el balance de material de las Tablas I y II ge

muestran las cantidades de flujo de las diversas corrien-

tes, con referencia a las tuberias tal como se han numera-

do en el dibujo. Las centidades que se muestran estén en

kilos por dia.

TABIA I
Recipiente Témpératu-
ras (2C)
Reactor 1 (22) a9
Reactor 2 (24) 0,6
Reactor 3 1;7
Reactor 4 3,3
Reactor 5 3.9
Reactor 6 4,4
Reactor 7 4.4
Reactor 8 4,4
Reactor 9 (27) 4,4
Almacenamiento (39) 4,4
Calentador de salida (47) 171,1
Bveporacidn répida 1 (48) 108,3
Calentador de salide (52) 171,1
Bvaporacién répida 2 (53) 112.7
Calentador de salide (58) 164,4
Bvaporaci én répida 3 (59) 112,7
Receptor (66) 37,8

-12 -

Butadiem de
nueve appr-
Presidn Conpver- tacion efia-

kg/om2 sidn en dido (pure-

neremen. z& 98%)
—m-—%oe-g"-

4,6
4,6
4,6
4,6
4,6
4,6

4.6

4.6
4.6
1.4
26,0
1,1
18,7
1.1
14,4
1,1
1,1

15,7
10,3
7.5
6.5
5.3
4,2
3:9
3,6
3,0

15600
13500
11500
9400
7650
6950
6250
5550
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~-NOTA-

Los puntos de invencidn propia, no nueva, perp no

establecide, practicada ni divulgada en Espealia que se pre-

 sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Introducd on, por DIBZ afios. son los siguientes:

12, - Un procedimiento de polimerizsecidén de buta-

“dieno en una zona de resceidn en presencia ds un catali-

gzador activo para polimerizar butadieno hasta un polimero

que tiene predominantemente edicién cis 1,4 con separa-

¢idn subsiguiente del polimero del efluente de la zone

_de reaccidn, caracterizado por la mejora gue consiste en

realizar le polimerizecidn en un mergen de temperatura de
forma que la temperastura final sea mayor que la temperatu-~
ra inicial.

2¢, - Un procedimiento de acuerdo con el punto 1 ca-
recterizado por realizar la polimerizacidn en una serie de
zomas de reaccidn y manteﬁer la temperatura en le dltims
zona de reaceidn de la serie més elevada que la temperatu-
ra en la primera zona de diche serie.

32. - Un procedimiento de acusrdo con los puntos

1 é 2 caracterizedo por el hecho de que la polimerizecién
ge realizs a una temperatura dentro del mergen de 1012C
a 1002C.

42, - Un procedimiento de scuerdo con cualquiera de

los puntos precedentes caracterizado por realizar la po-

limerizacidn en més de 3 zonas de reaceidn, mantenei‘ la
temperatura en la primera zona de dicha serie en un primer

vel or, y mantener le temperatura en la zoune final en un

- 14 - 2@32%3
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mayor que dicho primer valor y siendo la temperstura en las

‘zonas intermedias entre dichas zonas primera y final inter-

medi a entre dichos valores primero y segundo. ‘

52, - Un procedimiento de acuerdo con cuslquiere de
los punfos 2 a 4 caracterizado por el hecho de que la di-
ferencia enf?e las temps returas de dichas primera y Glti-
ma zonas es por lo menos de 8,3¢ C aproximademente.

62. ~ Un procedimiento de écuerdo con el punto 5 ca-

racterizado por el hecho de que la temperstura de dicho

‘pr.‘imer reactor es de - 3,92C aproximadaments y la tempe re-

turs de dicho &ltimo reactor es de 4.,49C aproximadamente.
72. = Un procedimiento Qe acuerdo con cualquiers
dg los pﬁhtos precedentes caracterizado por el hecho de
que el catalizador estd formedo por la mezcla de triiso-
butilaluminio, tetraioduro de titanio y tetracloruro de
titanio. | .
82, - Un procedimiento de polimerizacidn de butadie-
no. ' _‘
Tal y como se ha descrito en la memofia que é;tecede.
representadb en el dibujo que se scompaila y con loé fines
que se han especificedo. _
Esfa Mamoria'consta de duince hojas escritas & mé-

quina por una sola de sus caras,

29 ENE 1964 -

Madrig,

- 15 -
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