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por D . I ; E Z años

a nombre de PHILLIPS PSTROIEUM COMEANY, entidad norteam eri­

cana. e s ta b le c id a  en B a r t l e s v i l k , Oklahoma. Estados Unidos 
de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE BUTADIENO"

La presente invención se r e f ie r e  a métodos de p o l i ­

m erización mejorados, para l a  producción de polím eros a par­
t i r  de dienos conjugados.

Segdn l a  p resente invención, en l a  p o lim erización  de 

butadieno en una zona de reacció n , en p resen cia  de un ca­

ta liz a d o r  a c tiv o  para p o lim erizar butadieno formando un po­

lím ero que tie n e  predominantemente ad ició n  c i s - 1 , 4 , con r e ­

cuperación p o s te r io r  del polímero del e flu e n te  de l a  zona 

de rea cc ió n , se proporciona la  m ejora c a r a c te r ís t ic a  p0r  

e fe c tu a r  l a  p olim erización  en un in te rv a lo  de tem peraturas.
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de t a l  forma que l a  tem peratura f in a l  es may'or'qae' la  tem­
peratu ra i n i c i a l .

Un e l  procedim iento p re fe rid o , se polim eriza 1 ,3 -b u - 

tadieno en p resen cia  de uno de lo s  sistem as c a t a l í t i c o s  que 

aquí se describen# formando polibutadieno en e l  que mée d el 

90# del polímero e s tá  formado por ad ició n  c i s - 1 ,4  d el buta­

dieno.. S I  polímero resu lta n te  t ie n e  una combinación de ma­

yor contenido en ad ición  c i s  y menor ten d en cia  a  l a  flu e n ­

c ia  en f r i ó  que cuando se tr a b a ja  a tem peratura uniforme.

Como se ha mencionado a n te r io ra sn te , l a  p resente in ­

vención es particularm ente a p lica b le  a l a  producción de po­

lím eros elastóm eros. S I  término ‘‘polím ero elastóm ero", in ­

cluye u n .m ateria l polímero elastom érico  y vulcanizable que 

después de l a  vu lcan ización , e s to  es» d e l entrecruzaraisnto, 

p resen ta  la s  propiedades asociad as normalmente con e l  cau­

cho vulcanizado, incluyendo lo s  m ateria les  que cuando se 

elaboran  y curan presentan una e x te n s ib ilid a d  r e v e r s ib le , 

a  26,78C,. de aproximadamente e l  100# de l a  longitud  o r ig i ­

nal de una p robeta, con una con tracción  de a l  menos 90# en 

e l  in te rv a lo  de 1 minuto después de cesa r  e l  esfuerzo ne­

c e sa r io  para a la rg a r  a l  100#. Los polím eros elastóm eros 

a s i  producidos son, p referib lem en te , polím eros l in e a le s  so­

lu b le s .

Smtre lo s  sistem as c a t a l í t i c o s  que se pueden usar 

en procedim ientos que comprenden la  p resente invención están 

aq u ello s que se forman mezclando un árgano-compuesto de 

aluminio y un d i - ,  t r i -  o te tra h a lu ro  de t i t a n io .

S ste  procedim iento, y loe polím eros formados mediante 

e l  mismo se d escriben  con más d e ta lle  en l a  Patente espa­

ñ ola  231.358 y en sus t r e s  C ertifica d o s  de Adición núm.s. 

231 .364 . 231 .655  y 231 .688 .
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Los órgano-compuestos usados en e s to s  sistem as c'a-^vvw 

t a l í t i c o s  corresponden a la  fórmula general MI^, donde M 

e s  alum inio, R es un ra d ic a l hidrocarbonado a c ic l i c o  sa tu ­

rado y monovalente, o un ra d ic a l hidrocarbonado c ic l i c o  

saturado y monovalente* o un r a d ic a l hidrocarbonado aromá­

t ic o  monovalente, o cualquier combinación de lo s  mismos, 

y donde x es  3. Los ejem plos de e s to s  c a ta liz a d o re s  que 

se pueden emplear son AlCCgH^)^. A1(CH^)^¿ ál(C gH j^)^. 

A l(0H2“ (0H2 )^g-CH3 )^ , y s im ila re s . 2 s to s  c a ta liz a d o re s  de 

p o lim erización  se pueden usar también en forma de sus 

compuestos orgánicos conocidos y e s ta b le s*  t a l e s  como com­

p le jo s  con m etal a le a lin o -a lc o h ilo s  o m etal a lc a l in o - a r i -  

lo s .  Un ejem plo de t a l  compuesto complejo que se puede 

usar e s  HaAlCCH^)^

21 c a ta liz a d o r comprende a l  menos d i - ,  t r i -  o t e t r a -  

haluro de t i t a n io ,  en mezcla con uno o más de lo s  compues­

to s  MR a n te ri crme nte d e s c r ito s . Sn l a  composición c a t a l i -•2C
t i c a  se pus den usar e l  d i - ,  t r i -  y tetrayodu ro. ya sea  in ­

dividualmente o como m ezclas. 21 tetrayoduro e s  e s p e c ia l­

mente ú t i l ,  ya que tie n e  gran activ id ad .

Sntre la s  composiciones c a t a l í t i c a s  que se p re fie re n  

es tá n  la s  s ig u ie n te s : una mezcla de tetrayoduro de t i t a n io  

y tr íe t i l-a lu m in io #  una m ezcla de tetrayoduro de t i t a n io  y 

tr ip ro p il-a lu m in io *  una mezcla de tetrayoduro de t i t a n io  y 

tr ib u t il-a lu m in io . S i  se desea se puede usar un te r c e r  com­

ponente. Por ejem plo, se puede u sar un c a ta liz a d o r  que 

comprende tr iis o b u til-a lu m in io , te tra c lo ru ro  de t i ta n io  

y yodo.

Uno de lo s  procedimie ntos más p re fe rid o s  para l a  pre­

sente invención im p lica  l a  p olim erización  de 1 ,3 —butadieno

-  3 -



r -

5

10

15

20

25

30

en p resen cia  de un ca ta liz a d o r que comprende t 'r ia lc o h i l -  

alum inio, por ejemplo tr iis o b u til-a lu m in io  y tetrayoduro 

de t i t a n io .  B1 polibutadieno a s í  producido es  un polímero 

e la s tó o e ro  que contiene tan to  como un 90%  y más. de a d i­

c ió n  c i s - 1 ,4 .

La presente invención se d e sc r ib iré  en r e la c ió n  con 
un procedim iento preferido para l a  producción de un p o l í ­

mero vivo o Mcon n erv io" de 1 ,3 - butadieno. En térm inos ge­

n e ra le s , e s te  procedimiento comprende e l  poner en contacto

1 .3 -  butadieno con un ca ta liz a d o r  que comprende (a ) un com­

puesto que corresponde a la  fórmula R^Al. donde R e s  un r a ­

d ic a l  a lc o h ilo  que contiene de 1 a 12, in c lu s iv e , átomos

de carbono, (b ) te tra c lo ru ro  de t i ta n io  y / ( c )  tetrayoduro 

de t i t a n io .  Los ejemplos de compuestos de órgano-aluminio 

correspondientes a l a  fórmula a n te r io r  que se pueden em­

p le a r  en e l  procedimiento incluyen trin e  t i l-a lu m in io , 

t r ie t i l - a lu m in io , t r iis o b u tii-a lu m in io , t i i - n - p e n t i l - a lu -  

m inio, t r i is o o c t i l -a lu m in io , tr i-n -d o d e c il-a lu m in io  y s i ­

m ila re s .

La re la c ió n  molar en tre  e l  compuesto de órgano-alu­

minio correspondiente a la  fórmula R-^Al y e l  te tra c lo ru ro  

de t i ta n io  e s tá  comprendida en tre  2 :1  y 1 0 0 :1 . La r e la ­

c ión  molar en tre  e l  compuesto de órgano-aluminio y e l  t e ­

tra c lo ru ro  de t i t a n io  e s tá  comprendida en tre  2 :1  y 1 0 0 :1 , 

m ientras que la  re la c ió n  molar en tre  e l  te tra c lo ru ro  de t i ­

ta n io  y e l  tetrayoduro de t i t a n io  e s tá  comprendida en tre  

0 ,5 :1  y 5 :1 -  B1 n iv e l mínimo de ca ta liz a d o r , por debajo del 

cual no se obtiene conversión, es  aproximadamente 1 ,0  m i l i -  

moles gramo de compuesto de órgano-alum inio por 100 g del

1 . 3 -  butadieno que se ha de p o lim erizar. S I  n iv e l sup erior
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de ca ta liz a d o r depende de la  re la c ió n  m olecular deseada* 

s in  embargo* desdé un punto de v is ta  p rá ctico * no debe 

ser  sup erior a aproximadamente 20 minimoles gramo de com­

puesto de órgano-alum inio por 100 g de 1 . 3-butadieno.-

La tem peratura a que se e fe c tú a  e l  procedim iento de 

polim erización  no debe se r  su p erior a 148 ,980 , para mante- 

-n er lo  más b a jo  p o sib le  e l  grado de formación de g e l. La 

tem peratura e s té  comprendida, generalmente, en tre  -101 ,18  

C y 1008C, pero se p re fie re  t r a b a ja r  en e l  in te rv a lo  en tre 

aproximadamente - 5 1 , l fiC y 48, 92c . Sn l a  formación de c i s -  

l»4-p o lib u tad ien o  ee p re fie re  un in te rv a lo  de tem peraturas 

de aproximadamente -1 2 ,2 2 0  a 102C.

La polim erización  se e fe c tú a , de p re fe re n c ia , en 

p resen cia  de un diluyente hidrocarburado in e r te . General­

mente l a  p resió n  e s  l a  s u f ic ie n te  para mantener a l  m ateria l 

monomérico esencialm ente en fa se  liq u id a , aunque s i  se de­

sea se pueden emplear p resion es mayores, t a l  como in trodu ­

ciendo un gas in e r te  a presión» Se pueden usar p resiones 

subatm osféricas, por ejemplo de 0 ,3 5  a 0*7  Jcg/cm2 a b s .t  

con c ie r to s  d ilu y en tes , t a l  como benceno, s i  se desea en­

f r i a r  l a  mezcla de reacción  por enfriam iento a r e f lu jo .

La concentración, de ca ta liz a d o r puede v a r ia r  en tre  amplios 

l im ite s , y generalmente e s tá  comprendida en tre  aproximada­

mente 0 ,0 1  y 15# en peso, o más tomando como base e l  mate­

r i a l  monomérico cargado a l  re a c to r . Bn g en eral, para la s  

re la c io n e s  molares mas b a ja s  de tr ia le o h il-a lu m in io  a  t e -  

trayoduro de t i ta n io  es conveniente con frecu en cia  t r a b a ja r  

por encima d el n iv e l mínimo de concentración de ca ta liz a d o r.

Son d ilu yen tes adecuados para su uso en e l  p roced i­

miento de p o lim erización  la s  p a ra fin a s , c ic lo p a ra fin a s  y/o
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hidrocarburos arom áticos que sean relativam ente in e r te s , 

no p e r ju d íca le s  y líq u id o s bajo  la s  condiciones de re a c ­

ción  d e l procedim iento. Las p ara fin as de peso m olecular 

in fe r io r ,  t a l  como propano, butano y pantano, son e s p e c ia l­

mente ú t i le s  cuando e l  procedimie nto se e fectú a  a b a ja s  

tem peraturas. S in  embargo, también se pueden usar la s  para­

f in a s  y c ie lo p a ra fin a s  de peso m olecular su p erior, t a le s  

como isooctano# ciclohexano, m etilciclop en tan o , y d iluyen- 

te s  arom áticos ta le s  como benceno, tolueno y s im ila re s , 

a s í  como mezclas de e s to s  d ilu yen tes. S I  tiempo de r e s i ­

dencia en e l  re a c to r  puede v a r ia r  mucho, por ejemplo des­

de 1 segundo h asta  1 hora o más* para reacciones continuas.

J?ara d e sc r ib ir  l a  p resen cia  in ven tiva de modo mas 

completo se hace ahora r e fe re n c ia  a l  d ibujo adjunto* Al 

d is c u t ir  e l  procedimiento en re la c ió n  con e l  d ibu jo , se 

hace r e fe re n c ia  a m ateria les  e s p e c íf ic o s  y condiciones de 

reacción  con f in e s  de s im p lificad , ón..

Se alim enta butadieno de modo continuo desde l a  bomba

10, por l a  tu b e ría  11. h a sta  l a  zona de mezclado 12, t a l  

como un d isp o sitiv o  de puesta en contacto  de m ú ltip les o r i ­

f i c i o s .  Mediante la  tu b e ría  13 se a lin s n ta  a la  tu b e r ía

11, de modo continuo, un diluyente de l a  reacció n , por 

ejemplo tolueno, y análogamente se aliñe nta a l a  tu b ería  

11, mediante l a  tu b e ría  14, una co rr ie n te  de devolución 

a l  c ic lo  que contiene tolueno y butadieno. Le e s te  modo*

lo s  m ateria les  de'devolución a l  c ic lo  y e l  butadieno de 

nueva aportación  y e l  d iluyente de l a  reacció n  se mezclan 

intimamente en e l  d isp o sitiv o  de puesta en contacto  12. A 

continuación se hace pasar e s ta  mezcla por la  tu b e ría  16 

h asta  un cambiador de c a lo r  17» donde se e n fr ia  la  mezcla.
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preferiblem ente h asta  de aproximadamente -15 £C a - 3, 92C.

Luego se añade ca ta liz a d o r  a l a  mezcla en friad a  de mono- 

mero y d ilu y an te , en l a  tu b e r ia  18, entrando e l  c a ta l iz a ­

dor por la . tu b e ria  19. 31 sistem a c a t a l í t i c o  mult i  componen­

te  se mezcla en la  tu b e r ia  19, por ejem plo, se añade por 

l a  tu b e r ia  20 una so lu ció n  de te tra c lo ru ro  de t i t a n io  

y tetrayoduro de t i t a n io ,  a l  tiempo que se añade por l a  

tu b e r ia  21 una so lu ción  de tr iis o b u til-a lu m in io . Luego se 

hace p asar la  mezcla dá rea cc ió n  por l a  tu b e ria  18 , h asta  

e l  re a c to r  22, donde se pone en contacto  e l  butadieno con 

e l  c a ta liz a d o r , b a jo  condiciones de p o lim erización .

31 e flu e n te  del r e a c to r  22 pasa por la  tu b e ria  23 

h asta  e l  re a c to r  24 y análogamente» e l  e flu en te  del re a c ­

to r  24 pasa por la  tu b eria  26 h asta  un r e a c to r  que se en­

cuentra a continuación, en s e r ie ,  entrando finalm ente en e l  

últim o re a c to r  27 de la  se r ie .. 2n e s ta  s e r ie  se puede 

emplear cu alqu ier número de re a c to re s , p referib lem en te se 

usan a l  menos 3 re a c to re s  y generalmente no más de 12 o 

15. La p resió n  de l a  re a cc ió n  se mantiene de t a l  manera 

que l a  reacc ió n  tie n e  lu gar en fa se  liq u id a . Como se ha 

hecho notar anteriorm ente, l a  tem peratura de operación 

p re fie re n  tr a b a ja r  con lo s  re a c to re s  en s e r ie  de t a l  mane­

r a  que l a  tem peratura d el primer re a c to r  es  menor que l a  

tem peratura del últim o r e a c to r . La tem peratura de lo s  re a c ­

to re s  interm edios puede e s ta r  en v a lo res  interm edios en tre  

lo s  de lo s  re a c to re s  primero y últim o de la  s e r ie .  Los so­

l i c i t a n t e s  han d escu bierto  que es to  es  conveniente con ob­

je t o  de e v ita r  que la  tem peratura de cu alq u ier re a c to r  so­

brepase un mdzimo deseado. Puesto que la  concentración  de 

monómero es máxima en e l  primer r e a c to r , hay una tend encia
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en e l  mismo a  Que l a  reacció n  sea más rápida y , mantenien­

do la  tem peratura d e l primar re a c to r  en un v a lo r menor Que 

en lo s  re a c to re s  p o s te r io re s , es  mucho mas f á c i l  mantener

l a  rea cc ió n  dentro de la s  l im ita d  ones de operación desea­

dos.

S i  monómero se puede añadir a  la  rea cc ió n  como in c r e ­

mentos, haciendo pasar una porción d el butadieno de l a  tu ­

b e ría  11 por l a  tu b e ria  28, e introduciendo e s ta  porción  

en lo s  re a c to re s  p o s te r io re s  mediante la s  tu b ería s  29 y/o 

30, e t c .  Variando l a  cantidad de monómero añadida de e s ta  

forma se puede co n tro la r  también la  v iscosid ad  o Indice 

Mooney d el polímero en e l  producto acabado, por ejem plo, 

anadiendo una porción  d el polímero a lo s  re a c to re s  pos­

te r io r e s  se puede aumentar e l  v a lo r Mooney d el polímero 

f in a l*  íambién se puede hacer dism inuir o aumentar e l  

v alor Mooney aumentando o disminuyendo, respectivam ente, 

l a  cantidad de c a ta liz a d o r  alime ntado a l a  rea cc ió n .

A medida que e l  e flu e n te  de l a  re a cc ió n  sa le  d e l 

llt im o  re a c to r  27 de la  s e r ie  y pasa por l a  tu b e r ia  31, 

por l a  tu b e ria  32 e s  añadida en cantidad s u f ic ie n te  para 

d esa c tiv a r  e l  ca ta liz a d o r , un agente no v o lá t i l  de d e s a c t i­

vación d el c a ta liz a d o r , que tenga grupos hidrógeno a c t i ­

vo. B1 e flu e n te  de la  rea cc ió n  y e l  agente d esactivador se 

mezclan intimamente en e l  mezclador 33. 21 agente d e s a c t i­

vador d e l ca ta liz a d o r que se p r e f ie r e  es e l  ácido r e s í n i ­
co.

A msdida que l a  co rr ie n te  e flu en te  sa le  d e l mezclador 

33 por l a  tu b eria  34 . por la  tu b e r ia  36 se un a n t i­

oxid an te, y l a  co rr ie n te  vuelve a  pasar por un mezclador 

37 y desde a l l í ,  por una tu b e r ia  38 h asta  un depósito  de



expansión 39. Se puede usar cu alq u iera  de un c ie r to  náite-ro 

de an tio x id an tes  d el caucho bien conocidos» por ejem plo N- 
is o p r o p il-N '- fe n il-p - fe n ilé n  diamina, N -fe n il-N '-c ic lo h e -  

x il -p - fe n ilé n . diamina, y s im ila r e s -  Se emplean uno o más 

depósitos de expansión, y todos e s to s  re c ip ie n te s  deben 

ten er una manta de un gas in e r te  t a l  como n itrógeno. La 

p resión  dentro de e s to s  re c ip ie n te s  se mantiene in trod u cien ­

do a p resión  n itrógeno en 8 l  r e c ip ie n te , abriendo la  v á l­

vula 40 de l a  tu b e ria  41» o se puede red u cir  l a  p resión  

expulsando los vapores d el re c ip ie n te  39 a una antorcha, 

abriendo l a  v á lv u la  42 de l a  tu b e r ia  43. Naturalmente, e s ­

te  co n tro l de p resió n  se puede r e a l iz a r  de modo automáti­

co.

La c o rr ie n te  e flu e n te  en la  que se ha desactivado 

e l  ca ta liz a d o r  pasa desde e l  depósito de expansión por 

l a  tu b eria  44 . bomba 46 y calen tad or 47. h asta  e l  r e c i ­

p ien te de evaporación rápida 48, La p resión  de l a  c o rr ie n te  

se aumenta de modo im portante mediante l a  bomba 46, se 

c a lie n ta  en e l  cambiador 47» y luego se reduce h a sta  apro­

ximadamente l a  p resión  a tm osférica  o poco más en e l  r e c i ­

p ien te  de evaporación rápida 48. Los vapores de la  evapo­

ra c ió n  rápida se sacan por l a  p arte  sup erior d e l re c ip ie n ­

te  48 mediante l a  tu b e ria  49, m ientras que e l  liq u id o  no vo­

la t i l iz a d o  se saca  por l a  tu b eria  5 0 . E sta  operación de 

evaporación ráp id a se re p ite  luego volviendo a comunicar 

p resió n , en l a  bomba 51. e l  liq u id o  de l a  tu b e ria  50, y 

calentando en e l  combinador 52. Se vuelve a d e ja r  que d is ­

minuya l a  p resión  en e l  re c ip ie n te  de evaporación ráp id a 

53, desprendiendo vapores que sa len  por l a  parte su p erior, 

por la  tu b e r ia  54. E sta  operación se r e a l iz a  de nuevo con 

e l  liq u id o  de la  tu b eria  56, u tilizan d o  l a  bomba 57 y e l

cambiador 58, teniendo lu gar la  te r c e r a  evaporac* '
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en e l  re c ip ie n te  59. lo s  vapores d e l re c ip ie n te  59 salen  

por l a  p arte  su p erior a l a  tu b e ria  60, y todos lo s  vapores 

de evaporación ráp id a se reúnen en e l  c o le c to r  61* Las 

bombas 47» 51 y 57 se pueden hacer t r a b a ja r  de t a l  forma 

que la s  p resiones d esarro llad as disminuyan en secu en cia .

Los vapores de s a lid a  de lo s  re c ip ie n te s  48 , 53 y 59 

pasan por l a  tu b e r ia  61 a l  condensador en friad o  por a ir e  62, 

y de a l l í  a l  condensador 63. £1 liq u id o  condensado, que 

contiene butadieno y una p arte  im portante de to lu eno, se 

hace pasar por l a  tu b e ria  64 a l  recep to r de oondensado 66.

La p resión  d e l recep to r 66 se mantiene de l a  oisma forma que 

se ha d iscu tid o  en re la c ió n  con e l  recip iente^ de almacena­

miento 39» u tilizan d o  una manta de n itrógeno que e n tra  por 

l a  tu b eria  67 . Los vapores se pueden expu lsar a la  atmos­

fe r a  por la  tu b e r ia  68. S I  condensado se saca  d e l recep to r 

66 por 3.a tu b e r ia  69 y se hace pasar por la  tu b eria  7 1  

mediante la  bomba 70 . La mayor parte de e s te  condensado 

se devuelve a l  c ic lo  d el procedim iento de p olim erización  

por l a  tu b e ria  14 , comose ha d e s c r ito  a n te r io re s n te . Una 

p arte  d e l condensado se purga por l a  tu b e ria  72  para con­

d u cirlo  a l a  operación de p u r if  icacd. ón. para e v ita r  que se 

acumulen en e l  sistem a impurezas v o lá t i le s .  La c o rr ie n te  

e flu en te  se saca  del último re c ip ie n te  de evaporación r á ­

pida 59 de la  s e r ie ,  y se hace ja s a r  por l a  tu b e ria  73 

a la s  operaciones de recuperación p o s te r io re s . Un e s te  pun­

to  se ha elim inado esencialm ente todo e l  butadieno s in  reac­

c io n a r, y ha aumentado m aterialm ente l a  concentración  de po­

lím ero en e l  d iso lv en te , por ejem plo desde aproximadamente 

5 h asta  15$ en peso^

Aunque no se muestra en e l  d ib u jo , e s ta  so lu ció n  de
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polímero de la  tu b ería  73 se puede hacer pasar a  un r e c i ­

p ien te  de almacenamiento» recuperándose luego e l  polímero 

de l a  so lu ción  por separación  con vapor de agua» para e l i ­

minar e l  d iso lv en te . Se pasa a un re c ip ie n te  de almacena­
miento una suspensión de coágulos de polímero en agua» y 

se separa e l  polím ero de l a  so lu ció n  a l  pasar sobre un a g i­

tad or de t e l a  m etá lica , a  tra v é s  de una h é lic e  de compacta­

do y . finalm ente» a tra v és  de un ex tru so r-secsd o r.

Como ejemplo de la  presente invención» se d escribe 

con d e ta lle  l a  s ig u ien te  operación co n creta , con re fe re n ­

c ia  a l  f lu jo  t a l  como se muestra en e l  d ibu jo  a n te r io r ­

mente d iscu tid o . En e s te  ejemplo se emplean nueve re a c to re s  

en serie»  que tra b a ja n  a la  p resión  y tem peraturas que se 

muestran en la  Tabla I .  Se forma polibutadieno poniendo en 

con tacto  butadieno con un ca ta liz a d o r  que contiene t r i i s o -  

b ú t i l—aluminio en combinación con te tra c lo ru ro  de t i t a n io  

y tetraycd u ro de t i t a n io ,  h asta  una conversión d el 60^.

B1 tiempo de re s id e n c ia  en lo s  9 re a c to re s  es  de 2 ,1  horas.

S I  ca ta liz a d o r  se extingue rápidamente después de la  p o l i ­

merización» por ad ición  de ácido re s ín ic o  en cantidad su­

f i c ie n t e  para proporcionar en e l  polímero recuperado apro­

ximadamente 2 p a rtes  de ácido r e s ín ic o  por 100 p a rte s  de 

caucho. Esto es  algo más del doble de l a  cantidad necesa­

r i a  para e x tin g u ir  rápidamente de manera t o t a l  e l  c a t a l i ­

zador.. Se añade m e t i lé n -2 ,2 '-b is /" 4 -m e t i l -6 - te r c -b u t i l fe n o l_ 7  

como an tio x id an te . E l e flu en te  en e l  que se ha desactivado 

e l  ca ta liz a d o r  de e s ta  manera se evapora rápidamente en tre s  

zonas en s e r ie .  E l m ateria l evaporado se devuelve en p arte  

a l  c i c l o ,  y se purga en p a rte , y e l  m ateria l no evaporado 

no se hace p asar a la s  operaciones p o s te r io re s  para l a  r e -
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cupe ració n  d e l polím ero. 31 polibutadieno separado t i  era 

un gran oontenido en ad ición  c i s ,  y esca sa  tendencia a l a  

f lu e n c ia  en f r i ó .

En e l  balance de m ateria l de la s  Tablas X y XI se 

muestran la s  cantidades de f l u jo  de la s  d iv ersas co rr ie n ­

tes» con r e fe r e n c ia  a la s  tu b e ría s  t a l  como se han numera­

do en e l  d ib u jo . Las cantidades que se muestran están  en 

k i lo s  por d ia .

TABLA. I

R ecip ien te
Temperatu 

ra s  ( 2C)

R eacto r 1 (22) - 3 ,9  

R eactor 2 (24) -0»6 

R eactor 3 1 ,7  

R eactor 4 3 ,3  

R eactor 5 3 ,9  

R eacto r 6 4 ,4  

R eactor 7 4 , 4  

R eactor 8 4»4 

R eactor 9 (27) 4 .4  

Almacenamiento (39) 4 ,4

Calentador de s a lid a  (47) 171*1 

Evaporación rápida 1 (48) 1 0 8 ,3  

Calentador de s a lid a  (52) 1 7 1 .1  

Evaporación rápida 2 ( 53) 112.7  

Calentador de s a lid a  (58) 1 6 4 ,4  

Evaporación rápida 3 ( 59) 112,7  

Receptor ( 6 6 ) 37*8

Butadieno de

Presión  k g /cm2

nueva a p sr- 
Conver- ta c ió n  eva­
sión  en (pure- 
¿ncrgmen. za 98$)

4 .6
t U U  J 9

1 5 .7 15600

4 .6 1 0 ,3 13500

4 ,6 7 .5 11500

4 ,6 6 .5 9400

4 .6 5 ,3 7650

4 .6 4 .2 6950

4 .6 3 .9 6250

4 .6 3 .6 5550

4 ,6 3 .0

1 .4

26 ,0

1.1

19 .7

1.1

14 .4

1 .1

1.1

30
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¥ Los puntos de invención p rop ia , no nueva, pero no

5 e s ta b le c id a , p racticad a  n i divulgada en España que se p re­

sentan para que sean ob jeto  de e s ta  s o lic itu d  de Patente 

de In trodu cción , por DI22 años, son lo s  s ig u ie n te s :

12 . -  Un procedim iento de p o lim erización  de buta­

dieno en una zona de reacció n  en p resen cia  de un c a t a l i -  

10 zador a c tiv o  para p o lim erizar butadieno h asta  un p o lio sro  

que t ie n e  predominantemente ad ición  c i s  1 ,4  con separa­

ció n  subsiguiente d e l polímero d el e flu en te  de l a  zona 

de reacción» caracterizad o  por l a  m ejora que co n sis te  en 

r e a l iz a r  la  polim erización  en un margen de tem peratura de 

15 forma que la  tem peratura f in a l  sea  mayor que l a  temperatu­

r a  i n i c i a l .

22 . -  Un procedim iento de acuerdo con e l  punto 1 ca­

ra cte riz a d o  por r e a l iz a r  la  polim erización  en una s e r ie  de 

zonas de rea cc ió n  y mantener l a  temperatura en l a  últim a 

20 zona de rea cc ió n  de l a  s e r ie  más elevada que l a  temperatu­

r a  en l a  prim era zona de d icha s e r ie .

3fl. -  Un procedí miento de acuerdo con lo s  puntos 

1 ó 2 caracterizad o  por e l  hecho de que .la  polim erización  

se r e a l iz a  a una tem peratura dentro d el margen de 1012C 

25 a 1002C.

4 a. -  Un procedimiento de acuerdo con cu alq u iera  de 

lo s  puntos precedentes ca ra cteriz a d o  por r e a l iz a r  l a  po­

lim erizac ió n  en más de 3 zonas de reacción * mantener l a

temperatura en l a  prim era zona de d ich a s e r ie  en un primer 
30 v a lo r , y mantener l a  tem peratura en l a  zona f i n a l  en un
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segundo v alo r,s ien d o  dicho segundo valor. substancTaliente"' 

mayor que dicho primer v alor y siendo l a  tem peratura en la s  

zonas interm edias en tre  dichas zonas primera y f in a l  in te r ­

media en tre  dichos v a lo res  primero y segundo.

5a. -  Un procedim iento de acuerdo con cu alq u iera  de 

lo s  puntos 2 a 4 caracterizad o  par e l  hecho de que l a  d i­

fe r e n c ia  en tre  la s  tem peraturas de d ichas prim era y ú l t i ­

ma zonas es  por lo  menos de 8 , 3 a C aproximadamente.

62. -  Un procedimiento de acuerdo con e l  punto 5 ca ­

ra cte riz a d o  por e l  hecho de que l a  tem peratura de dicho 

primer re a c to r  es  de -  3»92C aproximadamente y l a  tempera­

tu ra  de dicho últim o re a c to r  e s  de 4»42C aproximadamente, 

7 a.  -  Un procedimiento de acuerdo con cualqu iera  

de lo s  puntos precedentes caracterizad o  por e l  hecho de 

que e l  ca ta liz a d o r  e s tá  formado por la  mezcla de t r i i s o -  

b u tila lu m in io , te tra io d u ro  de t i t a n io  y te tra o lo ru ro  de 

t i t a n i o ,

82 . -  Un procedim iento de p o lim erización  de butadie­

no.

? a l  y como se ha d e sc r ito  en l a  memoria que antecede, 

representado en e l  dibujo que se acompaña y con lo s  f in e s  

que se han e sp e c ific a d o .

S a ta  Memoria consta de quince h o ja s  e s c r i ta s  a má­

quina por una s o la  de sus ca ra s .

ENE 1961 !2 2
Madrid,

MIG/, - 15 -
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