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Uno de los problemes implicados en la poli-
merizacién en solucidn de butadieno solo o en varias
combinaciones con isopreno y estireno, resulta de la
elevada viscosidad del polimero en solucién en la zona

5. de reaccidn. Este elevede viscosidad reduce la posibi-
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lided de eliminar calor de la zona de reaccidn al ;éntro-
lar la temperatura de esta dltima, y por consiguiente redu-
ce el ritmo de produceidén. Si se usan en el disolvente con-
centraciones inferiores de mondmero, se experimentan difi-
cultades con el gran volimen de disolvente a recuperar, pu-
rificar y devolver al sistema. Ademds, cuando el disolven-
te se purifica, es dificil separar por completo impurezas
consumidoras de catalizador, tales como agua y alfa-acetile-
nos.
La presente invencidn se relaciona con el citado

tipo de polimerizecidn, que se realiza a una inferior con-
centracién de mondmero en el dlsolvente para conseguir una
buena transferencie de calor y buenas propiedades del poli-
mero, sin necesidad de un gren equipo de repurificecidn de
disolvente, asi como sin el costo de vapor de agua, etec.,
para poner en funcionamiento el equipo de purificacién. El
uso de bajas concentraciones de polimerc ravorsce una baja
viscosided, una buene eliminacién de ocalor, un tiempo de
reaccién méds rdpido, una degradacidén o "gel" reducidos y
unas buenas condiciones de mezcla, |

La figura 1 es un diagrama de flujos que muestra esquemAti-
camente el aparato y el procedimiento de la presente invencidn.

Como se indica anteriormente, la figura 1 es un dia-
grama de flujos que muestra el aparato y el pfocedimiento
de la presente invencidn y se verd que el mondmero y disol-
vente, Jjunto con un catalizador, se lntroducen a través de
los conductos 8 y 9, respectivamente, en un reazctor 10, que
puede ser una cémare de reaccién simple o una pluralidad de
reactores en serie, donde tiene lugar la polimerizacién en

solucidn. El ecalor de reaccidn se controla mediante adecusdos
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manera bien conocida por los expertos en el arte. Los
polimeros en solucién son retirados del reactor 10 e
introducidos a través del conducto 1l en un tanque de
evaporacién por vacfoc 12, mentenido a baja presién. El
calor de reaccidn de polimerizacién en combinacién con

la baja presidén existente en el tanque de evaporacién
por vacio 12 causa la vaporizaocidén de une cantidad sus-
tancial de disolvente Junto con otros materiales gque se
expondrédn méds adelante. El disolvente vaporizado, que sa-
le de la parte superior del tanque 12 a través del con-
ducto 14, es condensado luego en el condensador indicado
15 y pasa desde éste & una cémara de compensacidn 16 y
desde ésta a través de un dispositivo medidor 17 de con-
trol de flujo, reecicléndose una cantidad predeterminada a
la alimentacién 8 de mondmero-disolvente. Cualquier exce-
so de disolvente que pase por el control de flujo 17 es
reintroducido en el fondo del tanque de evaporacién por
vacio por medio del conducto 1B, La cantidad de disolven-
te evaporado en el tangue citado seré preferiblemente su-
ficiente pera incrementar la concentracién de polimero en
el disolvente que es retirado del fondo del referido tan-
que a través del conducto 19, por lo menos en un 5%. En
el conducto de ventilacidn de la cédmara de compensacidn
16 se encuentre una vdlwvula de control de presidén 20 que
sirve para controlar la presién existente en el tanque de
evaporacidn por vacio 12 y en el sistema condensador. la
presién se regule en el tanque 12 para establecer la can-
tided de mondmero sin reaccionar, impurezas y disolvente

a veporizar. El nitrdégeno disuelto, pequefias cantidades
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de mondmero sin reaccionar, impurezasL;HSZsolvente, de
acuerdo con las condiciones de equilibrio a la tempera-
tura de condensacidn, pasan a través de la vdlvula 20

y son devueltos al drea de recuperacidén y purificacidn

de disolvente-mondmero. Une védlvula de contrapresién 21
sltuada en el conducto 11 de descarga del reactor mantiene
une presidén suficliente en éste para conservar todos losg
hidrocarburos lfquidos. Esto impide la vaporizacidn de di-
gsolvente y mondmero en el reactor. Los polimeros presen-
tes en el disolvente que son retirados del fondo del tan-
que de evaporacidn por vecio a través del conducto 19 son
pasados al equipo de separacidn convencional al objeto de
separar los polimeros del disoclvente y recuperar este dl-
timo. Con frecuencia ge introduce agua en el equipo que

se usa para separar polimeros del disolvente. Ademéds, se
regeneran acetilenos en este equipo. Por estas razones, ;
el disolvente recuperado ha de purificarse de manera que |
pueda reciclarse al disolvente de alimentacidn del reac-
tor. Se comprende que pﬁede aplicarse calor adicional a
la solucidén polimera que penetra en el tanque de evapo-
racién por vacio o directamente al mismo tanque para su-
plementar la cantidad de disolvente vaporizado debido al
calor de reaccién. Se comprenderd mejor le invencidén con
referencla al siguiente ejemplo especifico. Ia alimenta-
¢idén al reactor comprende 75 partes de hexsno comercial
y 25 partes de l,3-butadieno, afiadiéndose catalizador

de butil-litio a esta alimentacidén en la proporcidn de
0,03 Kg de butil-litio activo por 100 Kg de mondmero. ]
Se agregse un modificador para alimentaeién, que com-

prende 1,2-butadieno, presente en una proporcidn de mil
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partes por millén de partes de mondmero ija-butadieno.
Se utiliza un solo reactor y la velocidad de flujo a tra-
vés de éste es aproximadamente de 567 litros por minnto.
El meterial contenido en el interior del reactor es agi-
tado adecuademente por métodos de agitacidn convenciona-
les. Se reciclan 50 pertes de dlsolvente hexano desde la
parte superior del tanque de evaporacidn por vacio 12,
con la alimentacidn de butadieno-hexano. Es evidente,por
lo que queda dicho, que la concentracién de mondmero en
el disolvente, del 25% de la alimentacidén, cembise a una
concentracidn aproximada del 16,7% con la adieidn de las
50 pertes de hexeno reciclado, La temperatura de reaccidn
del polibutadieno y disolvente que salen del reactor y
pasan a la entrada del tenque de evaporacidén por vecio
es del érden de 121 a 132¢°C,

Al entrar el hexano en el tanqué de evapora-
c¢ién por vacio, al calor de la reaceidén de polimerizacidn,
junto con la baja presidén (aproximadamente de O 2 0,56
Kg/em® manométricos) mantenida en el referido tanque causa
la vaporizacidén de 50 partes aproximedemente del hexano,
que pasan a través del condensador 15 a la cémare de com-
pensacién 16, recicléndose el hexano a través del control
de flujo 17 hacia la alimentacidén de entrada 8. La sepa-
racién de 50 partes de disolvente inerementa la concentra-
¢idn del polimero en el tren de reactores desde el 16,7 al
25%. Como queda indicado, el exceso de disolvente que pase
a la odmere de compensacién 16 respecto al que deseablemen- :
te debe pasar al control de flujo 17, es pasado al fondo
del tanque de evaporacién por vacio 12 a través del con-

ducto 18, Se verd que cambiando la concentracidn de ponﬁwro;
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en un B,3%, es posible evitar la repurifiaabién y retrate-~
miento de 50 partes de disolvente de un total de 125 partes
del mismo, En otras palabras, un 40% del disolvente total
usado en el procedimiento no necesita repurificarse. Se com-
prenderd que ésto es un ejemplo ilustrativo y los ensayos
indican que las ventajas de la invencién se obtienen cuando
la concentracidn de 1,3-butadienoc es tan baja como del 5%

y tan elevada como del 50%.

Las ventajas del descenso de la concentracidn del
mondmero en el disolvente al pasar los meterieles al tren
de reactores consisten en conseguir unas propiededes de trans- ?
ferencia de calor muy superiores respecto al uso de concentra-
ciones més elevadas de mondmero, con el resultado de unos me
nores problemas en el mantenimiento de la temperatura de
reaceidn en los reactores. Ademés, se proporciona una mayor
nasa, que limita la elevacidén de temperature debida al calor
de reaccidn. Le evaporacidén de una cantidad sustancial del
disolvente inmediatemente después del \iltimo reactor causa
el reciclo de una cantidad sustencial del disolvente sin ex-
poner éste a los materiales normales consumidores de catali-
zador que el disolvente ebsorbe al pasar a través de una ope
racidn normal de desolventizacidn y acabado. Se ha observado
también que del 50 al 70% del modificador l,2-butadieno que
no reacclona se recicla junto con el hexano reciclado, de
menera que el l,2-butedienc que forme parte de la reaccidn
ge mantiene en condicidn extremadamente pura, a diferencia
del 1l,2~butadieno normelmente adquirido. El modificador a
que se ha hecho referencla se pilerde por otra parte al des-

cargarse con las fracclones C4 en el proceso de recuperacidn

de disolvente.
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Se ha observado también que aproximadamente del
10 al 30% de las impurezas mds ligeras qus el disolvente
y un gren porcentaje de las impurezas mds pesadas que és-
te descergan del tanque de evaporacidn por vacio en la
solucién polimera, de manera que se establece un estado
de equilibrio en el tren de reactor-tanque de evaperacidn
por vacio de todos aquellos materiales, lo cual es Alte-
mente deseable.

En la polimerizacién de 1,3-butadieno, es pre-
ferible que la concentracidn de éste en el disolvente sea
del drden del 15 al 30%, encontrédndose el disolvente en
una proporcidn del 70 al 85%; sin embargo, es tdenicamente
factible que el butadieno presente una proporocidén del 5
al 50% y el disolvente del 50 al 95%. En lo que respecta
a la concentracidén del polimero que se retira del fondo de
tanque de evaporacién por vacio, es preferible que la con-
centracidén polimera no sea superior al 30% ni inferior al
15%; sin embargo, estos valores son sdlamente preferidos
¥y pueden ser mucho mds dmplios.

Los catallizadores de litio utilizables en la
presente invencidén son los enumerados para la polimeri-
zacién de butadieno e isopreno en las patentes briténicas
Nos. B13.198; 817.693 ¥y 817.695. Estas tres patentes, asi
como la briténice n® 972.258, citan disolventes adecuados
de polimerizacidn. El disolvente preferido es el hexano
comercial. Les ensefianzas de las cuatro patentes britédni-
cas antes mencionadas se incorporan aqui como referencias.

El mismo procedimiento y equipo son utiliza-
bles en la polimerizacidn en solueidn de butadieno y es-

tireno, siendo también utilizables esencialmente los
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mismos catelizedores y disolventes enterlormente expuestos.

Es preferible en la polimerizacién de butadieno y estireno
que la cantidad de disolvente sea del drden del 70 al 85%
y la de butadieno del 60 al 95% del monémero total, va-
riando preferiblemente la del estireno entre el 5 y el
40% del mondmero total. Le copolimerizacidén de butadieno
y estireno con un catalizador del tipo de litio se expone
en las patentes britédnices Nos, 817.693 y 994.726 y en la
golicitud de patente estadounidense n? 583.815, deposita-
da el 3 de octubre de 1966, incorporéndose aqui como re-
ferencia las ensefanzas de estas dos patentes y de la oci-
tade solicitud.

La presente invencién se relaciona también con
la copolimerizecidén de butadieno e isopreno, as{ como con
la de butadieno, isopreno y estireno. En la copolimerize-
cidén de butadieno e isopreno, cualquiera de los mondmeros
puede encontrarse en unas proporciones del 5 al 95% del
mondémero total y el disolvente preferiblemente entre el
70 y el 85%. La copolimerizacidén de isopreno y butadieno
se expone en la patente britdnica n? 817.695. Las enseflan-
zas de esta patente se incorporan aqui como referencias.
En la copolimerizacidén de butadieno, isopreno y estireno,
éste Ultimo no se encontrard preferiblemente en unas pro-
porciones superiores al 40% del monémero total y el por-
centaje restente puede dividirse en sualquier proporcidn
entre el butadieno y el isopreno. El disolvente en este
caso tendrd unas proporciones del 70 al 85%.

Para copolimeros destinados a fines especiales,
la proporcién de mondmeros puede variarse entre el 5 y el

95% y entre el 95 y el 5%. Los copolimeros de muy elevado

T

ERR——

A R ST PR T AR P

R A R S e



5.

10.

15.

20.

25.

30.

contenido en estireno son Utiles para el ensolado de
calzado y los copolimeros de muy elevado contenido en
isopreno son Gtiles en aplicaciones a bajas tempe-
raturas,

®n cade une de las reacciones de polimerizacidn
anteriormente mencionadas se mantiensen las mismas ope-
reciones y procedimiento general a f{n de poner en préc-
tica la presente invencidén. En otras palabras, el mondmero
o mondmeroa, dilsolvente y catallzador se introducen en el
reactor y el exceso de disolvente suficiente para reducir
1la concentracidén de polimero es evaporado por vacio por
la parte superior del tanque de evaporacidén y reciclado
a través del condensador al lado del equipo correspondien-
te a la alimentacidn orude., Las mismas ventajas derivan del
usc de este procedimiento ¥y équipo en la eopolimerizacién
de butadieno e isopreno, esi como de butadieno, estirenoc e
isopreno, en el sentido de que la temperatura de reacceidn
e8 mucho més fédcilmente controlada y el dlsolvente reci-
clado no ha de someterse a las impurezas consumidoras de
catalizador inherentes a los procedimientos de gseparacidn
normales. lLa presente invencién esté tembién peculiarmente
adaptada para su uso en reecciones de polimerizacién que
incluyen butadieno y avenzan haste una elevada conversién
de mondmero, tal como del 95% y porcentajes superiores.

Las condiciones generales de reaccidén y los di-
versos meteriales utilizables en estas reacclones se ex-
ponen en la solicitud de patente y en las patentes antes
mencionadas con suficlente claridad para permitir a un ex-
perto en el arte practicar la inveneidén, de acuerdo con la

presente descripeién, inecorporéndose aqui como referencia




i

5.

10.

15,

20,

25,

30,

las descripeciones de las citadas patentes y solicitud.

En todas las reacciones enumeradas y expuestas anterior-
mente existe la ventaja de efectuar la reeccidén en solu-
cién con una baje concentracién de monémero en el disol-
vente para conseguir una buena transferencie de calor y
unas buenas propledades del polimero, sin el requisito de
un gran equipo de repurificacién del disolvente. La ven-
taja adicional se consigue en sl sentido de que el di-
solvente reciclado no es contaminado con impurezas con-
sumidoras de catalizador y en el caso de butadieno, en

el que se encuentra presente el modificador 1,2-butadieno,
se recicla un gran porcentaje de este modlficador. Resul-
tard también evidente para los expertos en el arte que

gse consiguen igualmente todas las demds ventajas anterior-
mente Indicadas.

Aunqus esta invencidn ha sido descrita en su
forma y prdctica preferidas con cierto grado de detalle,
se comprende que la presente descripcién de la mejor préc-
tica de la misma se ha hecho sdlamente a modo de ejemplo
y que puede recurrirse a numerosos cembios en los detalles
de construceidn y combinacidén y disposicién de partes y
operaciones, sin apartarse del espiritu y émbito de la in-
vencidn, tal como mds adelante se reivindiocea.

NOTA

Descrita suficientemente le naturaleza del in-
vento, asl como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principlo fundeamental. También se

hace constar que el invento corresponde & una solleitud
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de Patente presentada en Norteamérica con fecha y nimero
siguientes: 25 de Jullo de 1967, ne Ser. 655.929; acogién- ;
dose por lo tanto a los beneficios que conceden 105 Con- ;
venios Internacionales en vigor. Siendo lo que constitu-
ye la esencla del referido invento y por lo que se solici-
ta Patente de Invencién por 20 afios en Espafia sobre: Pro-
cedimiento continuo de polimerizacién en solucién de un

material mondmeroc; caracterizédndose por lo siguiente:

g SR S

1.- Procedimiento continuo de polimerizacidén
en solucidén de un material mondmero que cdmprende 1,3-bu~
tadieno é 1,3-butadieno combinado con isopreno y/o esti-
reno, caracterizado porque comprende . . introducir conti-
nuamente dicho material, un catelizador de litio, 1,2-bu-
tedieno como modificador y un disolvente inerts, por lo
menos en un reactor en el que tiene lugar la polimerize- ;
cién de dicho material, transferi{r el material polimerizea-
do, disolvente y modificador sin reaccionar directemente
a medios destinados a vaporizar material voldtil, en los

que se vaporiza en cabeza una cantidad de disolvente y

modificador, condensar dichos disolvente y modificador

y reciclar los mismos por lo menos & dicho reactor con

la introduccidén continua del referido material mondmero,
y separar el citado material polimerizado de dicho disol-
vente, de los aludidos medios de vaporizacién.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque el disolvente lnerte es hexano y/o pen-
tano.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
6 2, caracterizado porque el catalizador de litio es butil

litlo.
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4.- Procedimiento contfnuo de polimerizecién en
gsolucidén de un material mondmero; tal y como queda des-
orito sustancialmente en la presente Memoria e ilustrado

en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de doce hojas escrites a mé-

quina por una sola gg
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