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EIELORIA DESCRIPTIVA

gue se presenta para unir a la solieitud
de
PATENTE DE IXNVENCION
formulada el 7 de Agosto de 1.964, con el ntmero 302,922
en
ESPALA
por VETHTE afios
g nombre de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad norteame-
ricana, establecida en Bartlesville, Oklahoma, Bstados
Unidos de América, por:
" PROCEDIMIINTO PARA EFECTUAR REACCIONES DE POLIMERIZA-
CION HULTIPLE®

La presente invencidn se refiere a wn sistema
de recuperacion de disolvente para procedimientos de poli
nerizacién miltiple de caucho. En otro aspecto, la presen
te invencidn se refieve a un sistema de recuperacidén de
disolvente Unico para tanto un procedimiento de obtencidn
de copolimero al azar como un procediniento de obtencidn
de copolfmero de bloque. En otro aspecto, la presente in=
vencidn se refiere a la separacidn y recuperscion de vn
compuesto organico polar presente en un 1fquido apolar.

A veces es conveniente producir diferentes po-—
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1{meros de caucho en un sistema de procedimiento de poli-

nerizacidn Unica. Por ojemplo, puede ser conveniente pro-
ducir un copolimero al azar wtilizando un siztema de pro-
cefiniento de polimerizacidn de caucho y, en un biempo
pogtarior, viilizar el mismo sisteme de procedimiento de
polimerizacién de caucho pare producir un polimero de blo
que, In la produccidn de un copolimero al azer se cuploa
on lo zona de reaccidn de polimerizacidén wn aditivo con-
slstente on wn compuesto orgénico polar, tal como tetirahi
drofurano. Bste compuesto polar es perjudicial para un pro
cedimiento de polimerizmacibn de polimero do bloquo. For
tento, se Gebe praver la eliminacidn de este compuesto o

ar del digolvente empleodo en el procedimiento de obten-
cidn del copolimero al azer, antes de que se pueda utili-~
zor ol disolvente en el procedimiento de obtencidn del po
1imero de blogue.

Los polimeros de bloque se forman polimerizando
un mondmero sobre el extremo de un polimero, introducién~
dose el mondmero de tal manera que gustancialmente todas
las moléoulas correaccionantes entren en la cadena polimé
rica por este punto., Los polimeros preparados por un pro-
cedimiento de polimerizacidn en blogue se distinguen de
loe copolimeros al azer en que el material polimérico fi-
nel estd constituido por hloques o segmentos, Se puede
producir un polimero de blogue mediante un procedimiento
que comprende poner en contacto un dieno conjugade, selec
cionado del grupo gque consta de 1,3-~butadicno, 2-metil-
-1,3=-butadieno y 1l,3~-pentadieno, con un compuesto organoli
tico, en.pfesencia de un diluyente o disolvente seleccio-—

nado del grupo que comsta de hidrocarburos aromiticos, ra

™
L L
-2- SRS



10

20

25

30

A\S) |

rafinicos y cicloparafinicos, de tal manera que se forme
un blogque polimérico y, después de la polimerizacidn de
sustancislmente todos los dienos conjugados selectivos,
poner en contacto el catalizador anteriormente mencicrado,
en pregencia del blogue polimérico inicialmente forﬂado,
con un mondmero seleccionado del grupo gue consta de
1,3-butadieno, 2-metil-l,3-butadieno, 1,3~pentadieno, hi-
drocarburos aromiticos vinil-sustituldos, vinilpiridinas,
haluro de vinilo, haluros de vinilideno, acrilonitrilo,
ésteres del dcido acrilico, y ésteres de los homdlogos del
dcido aer{lico, de tal manera que se forme un bloque poli
nérico adyacente al bloque polimérico mencionado en pri-
mer lugar, siendo el mondmero seleccionado distinto de los
dienos conjugados empleados en la primera puesta en contac
0.

Los copolimeros al azar Se pueden producir me-
diante wn procedimiento que comprende poner en contacto
al menos dos miembros seleccionados del grupo gue consta
de 1,3~butadieno, 2-metil-l,3-butadieno (isopreno), 1,3~

-pentadieno (piperileno), hidrocarburos arondticos vinil-

~sustituldos, haluros de vinilo, haluros de vinilideno,
Soteres del deido acrilico, y ésteres de los homdlogos
del dcido acr{lieo, con un compuesto orgenolitico, en
presencis de wna mezela disolvente que comprende: (1) un
hidrocarburo seleccionado del grupo gue consta de hidro-
carburos arométicos, parafinas, y cicloparafinas; y (2)
un compuesto orginico polar. En general, el compuesto po-
lar uwtilizado en esta mezela disolvente es uno que no de-
sactive al compuesto organolitico. Tog ejemplos de con-
puestos polares que no desactivan al catalizador organoli

(7:\?) (i“(' =

-
-J - Nt



3

10

15

20

30

tico y que, por tanto, se pueden ussr como segundo'éompo-
nente de la mezcla disolvente, son éteres, tioéteres (sul

furos) y aminas terciarias. Los ejemplos especificqq‘q§
tales materiales polares incluyen éter dimetilico, é#e;‘
dietf{lico, éter etilmetilico, éter etilpropilico, éter
di-n-propilico, éter di-n-octilico, éter dibencilico,
éter difenilico, pentacol, éxido de fetrametilenc (tetra—
hidrofurano), 1l,2~dimetoxioxietano, dioxano, paraldehido,
sulfuro de dimetilo, sulfuro de dietilo, sulfuro de di-n-
propilo, sulfuro de di-n-butilo, sulfurce de metiletilo,
dimetiletilamina, tri-n-propilamina, tri-n-butilemina, tri
metilaming, trietilamina, y similares.

Segin esto, un objeto de la presente invencién
a8 proporcionar un sistema de recuperacion de disolvente
para procedimientos de polimerizacidn miltiple de caucho.

Qtro objeto de la presente invencidn es propor-
cionar un sistema de recuperacidn de disolvente Vmico pa-
ra procedimientos de polimerizacidn de caucho en polime~
ros de bloque y en copolimeros al azar.

0tro objeto de la presente invencidn es propor-
cionar un procedimiento para separar un compuesto orgéni—
co polar de un disolvente hidrocarbonado apolar.

Segim la presente invencidn, se proporciona un
procedimiento para efectuar reascciones de polimerizacidn
miltiple, en el que la primera reaccidn se efectia en pre
sencia de un hidrocarburo liquido ¥y un compuesto polar or .
génico, y la segunda reaccidn se efectiia en presencia de
dicho hidrocarburo ligquido sin dicho compuesto polar orgs
nico, caradterizado por separar el hidrocarburo 1iquido

gue contiene dicho compuesto polar organico del efluente
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de dicha primera reaccifn de polimerizacidn, poner en con
tacto dicho hidrocarburo liquido y compuesto polar orgéni
co, en una zona de puesta en contacto, con un adsorbente
de compuesto polar orgénico, recuperar dicho hidrocarburo
liquido, sustancialmente libre del compuegto polar orgéni
co, de dicha zona de puesta en contacto, y efectuar des~
puds dicha seguvnds reaccidn de polimerizacién en presen-
cia de dicho hidrocarburo liguido recuperado.

£1 compuesto polar orgénico se gepara de un di-
solvente hidrocarbonado gpolar haciendo pasar una mezcla
del disolvente hidrocarbonado y compuesto polar orgénico
a través de un lecho de material adsorbente selectivo, ra
ra separar de la misma el compuesto polar orgénico. Ie=
diente la presente invencidn se ha proporciocnado un siste
ma Unico de purificacidn y recuperacidn de disolvente pa—
ro, un sistema de polimerizacidn de polimero de bloque y
de copolimero al azer, en el que el disolvente hidrocarbo
nado que contlene un compuesto polar orgénico se hace pa-
sar a través de un lecho de adsorbente selectivo, y el ai
solvente hidrocarbonado libre de compuesto polar orginico
no se somete a la etapa de puesta en contacto con gel de
sdlice.

¥l dibvjo es una representacidn esquemdtica de
una forma de realizacidn del procedimiento de la presente
invencidn.

Con refersncia gl dibujo, se describira la pre-
sente inveneidn tal como se aplica a un efluente de una
mona, de polimerizecidn de caucho, el cual comprande un po
1imero elastémero, un disolvente hidrocarbonado n-hexano,

¥y un compuesto organico polar que comprende tetrahidrofu-
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rano, que se hace pasar a través de la tuberis 11 al sepa
rador 10. Desde luego, no se tiene la intencidn de limi-
tor la presente invencidn a las formas de realizaciln es-
pecificas aqul descrites. Dentro del separedor 10, la mez
cla de alimentacidn se pone en contacto con asua que se
hace pasar por la suberia 12 al separador 10, y con unh
corriznte de vapor, descrita nés adelante, que se hace
pasar al separador 10 a través de la tuberia 13. Siendo
n-hexano el disolvente hidrocarbonado, las condicilones
tipicas de funeionamiento dentro del separador 10 son una
tomparatura en la parte superior- de 71,12C y una preoidn
en la parte superior de 1,2 kg on? abs.

Proforiblemente, en el reciniente de separacién
10 se introduce, con el agua de la tuberia 12, un disper-
sente tal como una sal sddica de un copolimero de smhidri
do maleico y diisobutileno, o el producto vendido por
Rohm and Haag hajo la marca reglstrads "Tamol T31W, E1
dispersante actia dispersendo el polimero elastémero en
sl rocipiente de ssparacidn 10, ayudando asl a eliminar
dicho caucho en Fforma de suspensidn, por la tuberis 14.

Del recipiente de separacidn 10, por la tuberia
16, =c saca una corriente de vapor que comprende n-hexano,
vapor de ague y tetrahidrolfurano, y se hace pasar al cai-
biador de calor 17, donde se condensa la corriente de va=-
por. La corriente condensgada resultante se hace pasar deg
de el cambiador de calor 17, por la tuberis 18, hasta un
separador de fase liguida 19.

Por la tuberia 14 se saca del separador 10 una
corriente que comprende n-hexano, polimero elastomero ¥y

agua, ¥ se hace pasar a un segundo recipiente de separa-
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cidn 20. Dentro del recipiente de separacidn 20, la co-
rrients de alimentacidn se pone en contacto en contraco-
rriente con vapor de agua que pasa al recipiente de sepa-
raclidn 20 por la tuberia 21. El disolvente n-hexano pre-
sente en la corriente de alimentacidn al recipiente de se
paracién 20 ge sgepara de la alimentacidn ¥ Se gaca del re
ciniente de separacidn 20 por la tuberia 13, en combina~
cidn con la alimentacidn, y se hace pasar al separador 10
de la forma anteriormente descrita. Por la tuberia 22.se
gace del recipiente de separacién 20 una suspensidn que
comprende polimero elastdmero solido ¥y agua, y se hace pa
gar a una etapa posterior de separacién, gue no ge ilus-—
tra aqui, en la gue el polimero elastémero sblido se gepa
ra del azua. Las condiciones tipicas de funcionamiento
dentro del recipiente de separacion 20 pueden comprender
une temperatura en la parte superior de 1108C y una pre-
sibn en la parte superior de 1,48 kg/cm® abs.

Dentro del separador de fase 19 se deja que la
alimentacién 1liquida sedimente en una fase hidrocarbonada
v wna fase acuosa. Ia fase acvuoga se saca del separador
de fase 19 por la tuberias 23. Tal como aqui se ilustra,
estd dentro del dmbito de la nresente invencidén reciclar
la fase acuosa por la tuberia 12 al recipiente de separa-
cidn 10. For la tuberia 24 se saca del separador de fase
139 wna fase hidrocarbonada que comprende n-hexano y tetra
hidrofurano, que se hace pasar a una columna de secado 26,

Ia corriente de alimentacidn a la columna de sg
cado 26 se emplea como corriente de reflujo y, por tanto,
se hace pasar a la regidn superior de la columa de seca=

do 26, de la forma que se ilustra. Dentro de la columna
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de sccado 26 se separan de la corriente de alimentacitn
agua e hidrocarburos residuales més pesados, y se sacaen de
la columna de secado 26 por la tuberda 27 y tuberia 28,
respectivamente. Por la tuberia 29 se sace de la columna
de secado 26 una corriente secundaria de producto en for-
me, de vapor, que comproende n-hexano y tetrahidrofurano,
gue s8e hace pasar a un recipiente de separacidn de affgs—
tre de liquido 30, donde se separa el liquido arraséfédo
de la fraccidn de n-hexano y tetrahidrofurano en forma de
vapor, y se devuelve al ciclo en la colwima de secado 26,
por la tuberia 31. Las condiciones tipicas de funciona-
niento denbtro de la columna de secado 26 son una tempera-—
fura en la parite superior de T758C, una presién en la par-
te superior de 1,5 kg/cm2 abs., una btemperatura en la par
te inferior de 87,8¢C, y une presion en la parte inferior
de 1,6 kg/on® abs.

Por la tuberfa 30 se saca del dispositivo de se
paracién del arrastre 30 una corriente que comprende n-he
xano ¥ tetrahidrofurano, y se hace pasar a un cambiador de
calor 33 donde sec condenss la corriente de vepor. La co-
rriente de n~hexano y tetrahidrofurano condensada se hace
pasar por la tuberia 34 y valvula 36 desde el cambiador
de calor 33 hasta un recipiente de puesta en contacto 37,
que contiene un lecho fijo de gel de silice.

’ Aungue le presente invencidn se ha deserito hag .
ta shora tal como se aplice a la separacidn de un disol-
vente hidrocarbonado y compuesto orgénieo polar de un po-
1fmero elastdmero producido en el procedimiento de polime
rizacibn de caucho, el procedimiento de separacidn es

igualmente aplicable a la separacidén de disolvente de un
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producto polimérico elastémero en términos gencrales, in-
cluyendo una corriente de efluente gue se saca de un pro-
cedimionto de polimerizacidén en blogue. Si el disolvente
que se saca de la columna de secado 26 no contiene com-
puesto nolar orgénico, como sucede en un procedimiento de

polimerizacidn en bloque, el disolvente condensado se nue

de hacer pasar directamente al recipiente de almacenamien

to de aisolvente 38, wor la tuberia 34, tuberia 39 y val-
vula 40.

En el reciplente de puesta en contacto 37, el
n-hexano y tetrahidrofurano liquidos se hacen pasar a un
lecho fijo de gel de silice. Aunque el gel de silice ha
resultado ser particularmente eficaz en la separacidén por
adsorcidn de compuestos polares organicos tales como te-
tranidrofuranc, estd dentro del dmbito de la presente in-
vencidn el uso de otros adsorbentes selecti&os tales como
carbono activo o alfimina, Por la tuberia 41 se saca del
recipiente de puesta en contacto 37 una corriente de n-he
xano sustancialmente libre de tetrahidrofureno, que se hg
ce pasar por la valvula 42 ¥y tuberia 43 al almacenamiento
de disolvente 38. Ademds del tetrahidrofurano, el gel de

gilice del recipiente de puesta. en contacto 37 separa tam

bién, y por tanto elimina del disolvente n-hexano, otros:

contaminantes tales como antioxidantes, agentes de termi-
nacidn rapida y agua. Preferiblemente, el contacto en el
recipiente de puesta en contacto 37 ge realize a tempera-
tura relativamenfe haja, por ejemplo a wma temperatura
couprendida entre 10 y 43,3eC, siendo las condiciones ti-
picas de funcionamiento 37,8°C y 2,5 kg/cm? abs

Tal como se ilustra, se proporciona un segundo
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recipiente de pueste en contacto 44, que contiene wn le-
cho fijo de gel de silice, permitiendo esi el empleo con-
tinuo de al menos un recipiente de puesta en contacto ha—
ra separar el tetrehidrofurano del disolvente n-hexano,
mientras se esta regenerando el lecho fijo de gel de silg
ce del otro de dichos recipientes de puests en contacto.
Un método preferible para regenerar el lecho de gel de si
lice, aungue no hay que limitarse al mismo, utiliza cua-
tro etapas de regeneraciin. En la primera etapa se hace
pasar vapor de n~hexano calentado por la tuberis 46, vile
vule 47 ¥ vélvula 48, hasta el recipiente de puesta on
contacto 44, donde el lecho fijo de gel de silice se poue
en contacto con el n-hexano calentado, elevéndose asi la
temperatura del lecho fijo de gel de silice hasta aproxi-
nadomente 135¢C. Por la tuberia 49 y vilvula 50 se saca
del recipiente de puesta en contacto 44 n-hexano gque con-
tiene impurezas oclufdas separadas del lecho de gel de si
lice.

In la segunda etapa se hace pasar vapor de agua,
por ejemplo a una presidn de 10,6 kg/cm® manom., recalen-
tado a 2602¢, por la tuberfa 51, vilvula 52, tuberia 46 y
valvula 48, hasta el recipiente de puesta en contacto 44.
Dentro del recipiente de puesta en contacto 44 se hace pa
gar el vapor de agus 2 través del lecho fijo de gel de si
lice, separando y eliminando del lecho fijo de gel de si-
lice el tetrahidrofurano adsorbido. Por la tuberia 49 y
vélvula 50 se saca del recipiente de puesta en contacto
44 vapor de agua y tetrahidrofurano.

En la bercera etapa de regeneracidn se hace pa-

sar vapor de n-hexano calentado por la tuberia 46, valvu-
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la 47 y vilwvula 48, hasta el recipiente de puesta en con-
tacto 44. Dentro del recipiente de puesta en contacto 44,
el n-hexano calentado seca al lecho de gel de silice por
eliminacidn de agua del mismo, y se saca del recipiente de
puesta en contacto 44 por la tuberia 49 y vdlvula 50. Ias
condiciones tipicas de funcionamiento dentro del recipien
te de vuesta en contacto 44 durante la etagpa de secado

son una temperatura de 232,20C y una presion de 1,4 ke/cn®
abs.

Ta cuarta y Ultima etapa del procedimiento de
regeneracion comprende hacer pasar n-hexano seco frio por
la tuberia 46, vélvula 47 y valvula 48 hasta el recipien-
te de puesta en contacto 44, con objeto de hacer bajar la
tenperatura del lecho de gel de silice hasta al menos
43,320, Bl n~hexano smpleado en la etapa de enfriamiento
ge sgca del recipiente de puesta en contacto 44 por la tu
beria 49 y valvula 50.

41 terminar el procedimlento de regeneracidn se
puede hacer pasar el n-hexano y tetrahidrofurano desde el
cambiador de calor 33 al reciplente de puesta en contbacto
44, por la tuberia 34, tuberia 53 y vdlvula 54. Por la tu
beria 56 se puede sacar del recipiente de pueste en con-
tacto 44 n-hexano sustanciaslmente libre de tetrahidrofurg
no, que se hace pasar por la valvula 57 y tuberfa 43 al
almacenamiento de disolvente 38.

El lecho de gel de silice que hay dentro del re
cipiente de puesta en contacto 37 se puede regenerar des-
puds de lo misma forma que el lecho de gel de silice del
recipiente de puesta en contacto 44, haciendo pasar disol

vente y vapor de agua al recipiente de puesta en contacto

R
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37, por la tuberia 58 y vdlvula 59. De forma andloga, por
la tuberfa 60 y valvule 61 se sacan del recipiente de.,
puesta en contacto 37, durante el procedimiento de rege-
nergcidn, vapor de asgua y n-hexano. E1 procedimiento‘de
regeneracitn, tal como aqui se describe, se puede aplicar
a la regeneracidn de otros materiales adsorbentes tales
como alimine y carbono activo.

Se considera dentro del conocimiento de las per
gonas versadas en la materia la disposicidn de medios para
calentar la columna de secado 26, y la disposicidn de me-
dios usuales de trensmisidn de fldidos y comtrol del pro-
cedimiento, que no se ilusiran aqui. También se considera
dentro del conocimiento de las personas versadas en la ma
teria la disposicién de medios para calentar y enfriar co
rrientes del procedimiento. Se counsidera que tales medios
e calentamiento y enfriamiento, excepto los que aqui se
ilustran, son usuales y estén dentro del conocimiento de

las personas versadas en la materia.

T 0 7 4

Los puntos de invencidn propia y nueva gue se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patben
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:

l.~ Un procedimiento para efectuar reacciones
de polimerizacién miltiple en las que la primera reaccidn
es efectuads en presencia de un hidrocarburo liquido ¥y oun

)
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£ .
compuesto polar orginico y la segunda reaccidn es efectua
da en presencia de dicho hidrocarburo liquido en dicho
SO0} - .
compuesto polar organico, caracterizado por separar el hi
drocarburo liquido gue contiesne dicho compuesto polar or-
génico del efluente de dicha primera resccidn de polimeri
zacién, poner en contacto dicho hidrocarburoe liquide y di
’oos
cho compuesto polar organico en una zona de contacto con
un adsorbente de compuesto polar orgdnico, separar dicho
hidrocarburo liquido sustencialmente libre del compuesto
polar orgénico en dicha zona de contacto y efectuar poste
. o s 2 . . s

riormente diche segunda reaccion de polimerdzacion en pre
sencia de dicho hidrocarburo liquido separado.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto L
caracterizado por hacer pasar el efluente desde dlche pri

« 4 . . s
nera reaccion de polimerizacion haste una zona de separa-
cidn, hacer pasar asua a diche zona de separacidén, hacer
pasar vapor de agua a dicha zona de separacidn, rebirar

. ! i 4 0

una suspension que compronde polimero y agua de dicha zo-
na de separacidn, hacer pasar una corriente que contiene
agua e hidrocarburo y compuesto polar orgdnico desde di-
cha zona de separacidn hasta una zona de divisidn, roti-
rar agua de dicha zona de divisién, hacer pasar uwna fase
orgénica desde dicha zona de divisidn hasta wna zona de
secado, rebirar agua de dicha zona de secado, retirar de
dicha zona de secado una corriente orgénioa liquida, poner
en contacto dicha corriente orginica en une zona de con-
tacto con un adsorbente de compuegto polar orgénico, v
separar de 61 un hidrocarburo 1liguido sustancialmente li-
bre de dicho compuesto polar orginico.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con los puntos

- 13 -
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1 6 2 caracterizado por el hecho de que dicho hidrocarbu-
ro 1{quido es n-hexano, dicho compuesto polar orgéqiqqtes
tetrahidrofurano y dicho adsorbente es gel de sflice. -

4.- Un procedimiento de acuerdo con los puntos
1, 2 6 3 caracterizado por gue comprende ademas las eta~
pas de regeneracidén adsorbente de hacer pasar un hidroéag
buro no polar vaporoso a ung temperstura elevada a trévés
de dicho adsorbenie contenido dentro de dicha zona deféog
tacto, hacer pasar vapor de azua a través de dicho adsbr—
bente contenido dentro de dicha zona de contacto, hacer
pasar un hidrocarburo no polar vaporoso a uns temperafura
elevada o través de dicho adsorbente contenido dentro.de
diche zona dé contacto, y hacer pasar una corrienie de hi
drocarburo liguido no polar refrigerante a través de di-
cho adsorbente contenido dentro de dicha zona de contac-
0.

5.- Un procedimiento para efectuar reacciones
de polimerizacidén miltiple. ‘

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
teceds, representado en el dibujo que se acompafia y para
los fines que se han especificado.

Bsta Memoris consta de catorce hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid,

- 14 -
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