
M E N O R I A  D E S C R I P T I V A  

que se acompaña a la  so lic itu d  de 

UNA PATENTE DE INVENCIÓN

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona­

lidad  norteamericana, residente en BARTLESVILLE, Oklahoma, 

U .S.A .,

por

"PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR LA FORMACIÓN DE GEL Eli EL TRATA­

MIENTO DE CIS-POLIBUTADIENO". Con prioridad de la  Patente 

norteamericana núm. 689.534 de fecha 11 de Diciembre de 1967.

*—*—*—<

La presente invención se re fie re  a la  polimeriza­

ción de 1,3-butadieno. En otro aspecto, se re fiere  a un pro 

- cedimiento para reducir la  formación de gel en la  polimeri­

zación de 1,3-butadieno.

5 La formación de una cantidad de gel in sign ifican ­

te constituye una carac te r ística  muy deseable en la  mayoría 

de lo s procedimientos de polim erización. E x iste , con frecuen 

c ia , un grave problema constituido por la  formación de ge l
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cuando se usa un catalizador que comprende un compuesto de 

níquel, un hidruro de litio-alum in io  o un compuesto organo 

m etálico, y un fluoruro de boro o hidrógeno para la  polime 

rización  de 1,3-butadieno. La formación de gel sobre l a s  pa­

redes del reactor lim ita  la  transmisión de calor y requiere 

unas frecuentes interrupciones del funcionamiento y limpieza 

del reactor. E l ge l puede taponar lo s  conductos del producto 

y obligar a una ¡¡arada inmediata de la  in sta lac ió n . Asimismo, 

e l ge l es indeseable en e l producto polímero, porque su pre­

sencia crea d ificu ltad es para la  obtención de un polímero 

homogéneo adecuado para mezcla, requiriendo su eliminación 

el empleo de un equipo e sp ec ia l.

En e l pasado, ha sido p ráctica  corriente la  de 

ejecutar t a le s  procedimientos de polim erización, de la  mane­

ra d escrita  anteriormente, en una b atería  de varios reacto­

r e s . Las cantidades de gel que tienden a producirse en e l 

primer reactor son grandes, mientras que son menores en cada 

uno de lo s  reactores sucesivos. E l primer reactor revela tam 

bien e l mayor porcentaje de conversión de monómero en p o lí­

mero, habiéndose pensado que ésta era la  razón de la  gran 

cantidad de gel formada.

Se ha descubierto ahora que, s i  se mantiene en un 

solo reactor continuo una elevada relación  ponderal entre e l 

polímero y e l  monómero, l a  cantidad de gel que se forma es 

in sign ifican te . Puede obtenerse una elevada conversión de 

monómero con una in sign ifican te  formación de gel empleando 

un solo reactor continuo que trab a je , en condiciones constan 

te s  de estado, con una elevada relación  entre el polímero y 

e l monómero.

Para d escrib ir más completamente la  presente inven-
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ción, se hará ahora referencia a l  dibujo.

40 Butadieno y ciclohexano son medidos y bombeados

continuamente por la  tubería ( l l ) .  Se miden y se bombean por 

la  tubería (12) en el d isp ositivo  de mezcla preliminar (13) 

componentes de catalizador de estearato  de níquel (N iSt), 

trie tila lu m in io  (TEA.), ciclohexano de dilución y una parte 

45 del butadieno, por ejemplo aproximadamente 1 por ciento en 

peso del butadieno to ta l .  Después de su sa lid a  del d isp osi­

tivo  de mezcla preliminar por la  tubería (14), se combina el 

catalizador con e l butadieno y e l ciclohexano en la  tubería 

(11) y se conduce a l  reactor (15) por la  tubería (16 ). Por 

50 la  tubería (18) se alimenta a la  camisa de enfriamiento del 

reactor propano de refrigeración  y se saca par la  tubería 

(19 ). La mezcla del reactor es agitada por e l agitador rotato  

r io  (20) mediante el motor (27). Se mide eterato e t í l ic o  de 

tr iílu o ru ro  de boro (BFj.EtgO) y se bombea en e l reactor (15) 

55 por la  tubería (22 ). E l control (23) de n ivel del líquido del 

reactor mide la  a ltu ra  del líquido contenido en e l reactor 

(15) y .transmite una seHal a l a s  válvulas (25 y 26) por la  - 

tubería (24 ). Cuando e l control (23) indica que e l n ivel en 

e l reactor )15). es superior a un valor determinado, la  válvu- 

60 la  (25) se cierra ligeramente y la  válvula (26) se abre lige ra  

mente, dejando que por la  tubería (27) pase más solución de 

polímero. Un producto antioxidante y agua son medidos y bom- 

. beados por la  tubería (28) y combinados con el polímero en la  

tubería (27 ). La mezcla resu ltan te  es bombeada por la  tubería 

65 (29) por la  bomta (30) a la  tubería (31)* donde entra en el

empalme (32) en forma de T, desde e l cual una parte es devuel 

ta  a l  c ic lo  por la  válvula (25) y vuelve a la  tubería (27), 

mientras que la  parte restante pasa por la  válvula (26) a l  a l
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maceramiento de solución de goma, dependiendo la  magnitud 

de cada parte de la s  posiciones de l a s  válvulas (25 y 26), 

reguladas por e l  control (23 ).

El catalizador usado en e l procedimiento de p o li­

merización de butadieno se forma a l  mezclar m ateriales que 

comprenden (1) un componente de níquel, (2) un hidruro de 

litio-alum in io  o un componente organometálico y (3) t r i f lu o  

ruro de boro, eterato de triflu oru ro  de boro o fluoruro de 

hidrógeno.

Los compuestos organometálicos y lo s  hidruros de 

litio-alum in io  que pueden ser usados en e l procedimiento de 

la  invención son compuestos de la  fórmula R^AlCl^, LiAlH^R^_^^

0 R M, donde R es un rad ica l a l i f á t ic o  saturado, c ic lo a l ifáy  y "
tico  saturado o aromático, o combinaciones de lo s  mismos que 

contienen de 1 a 20 átomos de carbono, m y n son enteros de

1 o 2 ta le s  que m + n = 3, x e? un entero comprendido entre 

O y 4 , M es l i t i o ,  sodio, p o tasio , rubidio , cesio , b e r il io , 

magnesio, cinc, cadmio, aluminio, g a lio  o indio e y es un 

entero igu al a la  valencia del metal. Pueden usarse mezclas 

de lo s  compuestos organometálicos an terio res. Los compuestos 

organometálicos preferidos comprenden lo s compuestos de

trialquilalum in io  y lo s  compuestos te tra a lq u ílíe o s  de l i t io a lu  

minio.

Son ejemplos de adecuados compuestos órganometáli 

eos e l  trim etilalum inio, tr ie tila íu m in io , t r i i  sobutilalum inio, 

tr i-n -eicosila lu m in io , tr ifen ila lu m in io , sesquicloruro de 

metilaluminio, sesquihaluro de etilalum in io , dihidruro dime 

t i l i c o  de litio -a lu m in io , trih idruro b u tílico  de l i t io - a lu  

minio, hidruro tr i-n -d ec ílico  de litioatalum inio, trih idruro  

nr-eicosílico de litioaalu m in io , te t ra e t i lo  de litioalum in io ,



te trab u tilo  de litioalum in io , N -b u til- lit io , dicloruro de 

100 4-to lilalum in io , cloruro de difenilalum inio, 2 - n a f t i l- l i t io ,  

dietilm agnesio, difenilmagnesio, tr im etilg a lio , d ie t i l fe n il  

g a lio , tr ib en c ilg a lio , potasio  4-m etilciclohexílico , bencil- 

l i t i o ,  n - e ic o s i l- l i t io ,  sodio fe n ílic o , potasio  cicloh exílixo , 

isobu tilru b id io , n-nonilcesio, d ie t i lb e r il io , d ife n ilb e r ilio , 

105 d ie t ilc in c , d ic ic lopen tilc in c , dian-propil-cadmio, dibencil 

cadmio, trim etilin d io , tr ife n ilin d io , y sim ilares.

El componente de níquel usado en la  presente inven­

ción, puede ser níquel metálico de gran su perficie  para su pj3 

so, o un compuesto reducible de níquel. Cuando se usa níquel 

110 m etálico, debería e star  en forma de coloide, polvo fino o 

sólido poroso como e l  níquel reducido adherido a soportes, 

o níquel del tipo  Raney. Los compuestos de níquel usados en 

la  presente invención son lo s compuestos de níquel capaces de 

ser reducidos por lo s compuestos organometálicos descritos an 

115 teriormente. En l a  reacción de reducción deseada, e l níquel 

es reducido a un estado de valencia in fe r io r . Se ejecuta la  

reducción deseada poniendo en contacto el compuesto de níquel 

con e l compuesto organometálico descrito  anteriormente o 

hidruro de liti-a lu m in io . Son adecuados compuestos de níquel 

120 reducible e l óxido de níquel, la s  sa le s de níquel de ácidos

inorgánicos y orgánicos, l a s  sa le s  de níquel de beta-dicetonas 

de la  fórmula

N i(- O -  O = CH -  CO -  R")g 

R"

125 donde R" es un rad ica l a l i f á t ic o  saturado, c ic lo a lifá t ic o

saturado o aromático o una combinación de lo s  mismos que con­

tiene de 1 a 10 átomos de carbono, y compuestos complejos co-
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mo el níquel dioj&opentadienílico, e l tetracarbonilo de níquel 

y e l complejo de níquel con e l á ste r  e t í l ic o  de ácido acetoa 

cético . Son ejemplos de adecuadas sa le s  de níquel l a s  sa le s  

de níquel de ácido clorh ídrico , ácido bromhídrico, ácido 

yodhídrico, ácido su lfú rico ! ácido n ítr ic o , ácido fo sfó r ic o , 

ácido cap rílico , ácido cáprico, ácido laú rico , ácido m icístico , 

ácido palm ítico, ácido e steárico , ácido araquí&ico, ácido 

ciclobutanocarboxílixo, ácido ciclohexanocarboxílico, ácido 

benzoico y ácido 2-naftoico. Son ejemplos de adecuadas sa le s  

de níquel de l a s  beta-dicetonas l a s  s a le s  de-níquel de 

2,4-pentanodiona (ace til-ace to n a), 3 ,5-heptanodiona, 1 ,5 -d ic i 

clopentil-2,4-pentanodiona, y sim ilares. Pueden usarse mez­

c las de lo s an teriores componentes de n íquel. "

Los componentes de níquel que pueden se r  reducidos 

con e l hidruro de litio-alum in io  o con lo s compuestos organo­

m etálicos son preferidos para e l procedimiento de la  presente 

invención.

Cae dentro del alcance de la  presente invención 

u t i l iz a r  compuestos de níquel aplicados a varios soportes, 

como t ie r r a  de diatomeas, sílice-alúm in a, s í l i c e ,  alúmina, 

t i ta n ia ,  c ircon ia, caolín , re sin as intercambiadoras de iones, 

y s im ilare s. El níquel metálico o e l  compuesto de níquel redu 

c ib le , como lo s  óxidos de níquel y sim ilares, pueden se r  apljL 

cados a lo s  soportes mencionados anteriormente.

El compuesto de fluoruro u tiliza d o  según la  presen­

te  invención es elegido en e l grupo constituido por t r i f lu o  

ruro de boro, triflu oru ro  de boro conplejado con un éter con 

1 a 20 átomos de carbono por molécula, y fluoruro de hidrógeno.

Para Ha preparación de l a s  composiciones de c a ta l i­

zador, se mezclan primero en e l disolvente e l  componente de
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níquel y e l  hidruro de litio-alum in io  o compuesto órganome 

tá l ic o . Se mantiene la  mezcla a una temperatura comprendida 

entre OS y 773 C. durante un tiempo suficiente para que lo s 

m ateriales puedan reaccionar. El tiempo de reacción depende 

de la  temperatura y está  comprendido generalmente entre 1 

minuto y 50 horas. Preferiblemente, esta reacción es conduci­

da en presencia de una parte del monómero destinado a ser 

usado en la  polimerización. S i se añade una pequeña cantidad 

de butadieno a esta  fa se  de mezcla prelim inar del catalizador 

e l n ivel de conversión es más estable y re su lta  más f á c i l  

controlar la  relación  entre e l polímero y e l monómero en el 

reactor de polimerización. Ordinariamente, se añade a dicha 

fa se  de mezcla preliminar un 0,1 a 5% en peso aproximadamen­

te , y preferiblemente 1% en peso aproximadamente del butadie 

no to ta l .  El tercer componente del sistema catalizador es 

cargado preferiblemente en la  polimerización en forma de in­

grediente separado, pero puede ser combinado con lo s  otros 

componentes.de catalizador en una fase  de mezcla prelim inar.

La relación  molar entre e l componente de níquel y 

e l hidruro de litio-alum in io  o e l compuesto organometálico 

está comprendida entre aproximadamente 0,05 : 1 y 1 : 1 , y 

preferiblemente entre 0,1 : 1 y 0,5 : 1 . La relación  molar 

entre e l fluoruro de hidrógeno o compuesto de boro y e l hidru 

ro de litio-alum inio  o e l compuesto organometálico está  com­

prendida entre aproximadamente 0,5 : 1 y 5 : 1 , y preferib le  

mente entre 1 : 1 y 4 : 1 .

Generalmente, la  polimerización es ejecutada en pre­

sencia de un diluyante hidrocarbonado. Son ejemplos de d ilu- 

yentes adecuados lo s hidrocarburos parafín icos, c ic loparafín i 

eos y aromáticos como e l n-pentano, n-hexano, isooctano, c ic lo
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hexano, benceno, tolueno, y sim ilares, y mezclas áe lo s  mis­

mos.

La temperatura de polimerización está  comprendida 

generalmente entre -18B y +121S C., y preferiblemente entre 

38B y 933 0.

La relación  ponderal entre el ciclohexano y e l  bu­

tadieno está  comprendida generalmente entre 1 : 1 y 10 : 1, 

y preferiblemente entre 2 : 1 y 8 : 1 . La relación  entre e l 

catalizador y e l monómero se basa, corrientemente, en e l com 

ponente de níquel y está  comprendida generalmente entre 0,01 

y 1, y preferiblemente entre 0 ,0 4 .y 0,5 milimoles (átomos 

miligramo en e l  caso de níquel metálico) de componente de 

níquel cada 100 gramos de monómero.

La polimerización es ejecutada en un reactor único. 

El reactor debería ser conducido de modo que trab a jase  con 

cuando menos 9, y preferiblemente cuando menos 19; p artes en 

peso de polímero por parte en peso de monómero. Este método 

de funcionamiento no sólo mantiene sobre un valor mínimo la  

formación de ge l, sino que también permite la  producción de 

polímero soluble de una uniforme distribución  de peso molecu­

l a r .

Se concluye la  polim erización mediante la  adición 

de un interruptor de reacción y/o de agua, o por cualquier 

otro procedimiento conocido en la  especialidad . E l polímero 

a s í  tratado es separado entonces y secado por medios c lá s ic o s .

Las ventajas de la  invención son ilu strad as  u lte ­

riormente por e l ejemplo sigu ien te . Dicho ejemplo no debería 

ser considerado como una indebida lim itación  del alcance de 

la  invención.

Los valores de viscosidad Mooney fueron e stab le c í-
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dos por e l procedimiento ASTM D-1646-63. La fluencia en fr ío  

fue medida sometiendo la  goma a extrusión por un o r if ic io  de 

6,3 mm a una presión de 936 mm Hg y a una temperatura de 503 

C. Después de dejar tran scurrir 10 minutos para alcanzar e l 

estado permanente, se midió la  velocidad de extrusión y se 

reg istró  en miligramos por minuto.

E J E M P L O

Se empleó un reactor de 57 l i t r o s ,  equipado con un 

sistema agitador de doble e sp ira l para soluciones v isco sas.

El sistema agitador comprendía una cinta helicoidal exterior 

que pasaba aproximadamente a 1 ,3  cms, de la  pared del reactor 

y otra cinta h elico idal sim ilar, pero más pequeña, que g ira ­

ba en e l centro del reactor. E l calor de la  reacción era e l i ­

minado por la  circulación  de un re fr igeran te , como por ejem­

plo propano,por una camisa que rodeaba e l reactor. Como se 

muestra en e l dibujo, todo e l tr ie tila lu m in io  (TEA.) y e l 

estearato  de níquel (NiSt) fueron mezclados preliminarmente 

con 1% del butadieno to ta l  y con una pequeña cantidad del 

disolvente ciclohexano en un pequeño d ispositivo  de contacto 

de mezcla prelim inar, de una capacidad de 2000 cm3* Las con­

diciones medias de reacción en estado permanente, durante un 

período de 5 d ías de funcionamiento continuo, fueron la s  s i ­

guientes:



10

R E C E T A

Partes en Deso

245

250

255

Ciclohexano
Butadieno
Estearato de níquel 
Trietilalum inio
Eterato de triflu oru ro  de boro

Relación molar del catalizador:
BFjEtgO/N:estearato/TEA

Temperatura del mezclador preliminar 
Temperatura del reactor 
Presión del reactor 
Tiempo de permanencia en e l reactor 
Tiempo de permanencia en e l  d isp ositivo  de 

mezcla preliminar

400
101

0,060
0,547
0,218

3 ,2 /0 ,2 /1

29a C.
52R c.
7,8 atm .abs. 
3 horas

5 minutos

Transformación, % en peso 97
Viscosidad Mooney, ML-4 56
Fluencia en f r ío ,  mg/min. 0,13
Contenido o is , % en peso * 97

260 Cuando el único reaotor continuo adoptó condiciones

de estado permanente, la  re lación  ponderal entre e l polímero 

y e l monómero era de aproximadamente 23. E l valor de v isc o s i­

dad Mooney (ML-4) de la  goma era de 56 y la  fluencia en f r ío  

medida era de 0,10 mg/min.

265 Después de una semana de funcionamiento, l a s  pare­

des del reactor y e l  agitador estaban l ib r e s  de g e l , lo  que 

no se había observado en una batería  de tr e s  reactores. En 

una tanda comparable con empleo de una batería  de tre s  reac­

to re s, con un tiempo de permanencia to ta l de tre s  horas y con 

270 una transformación f in a l  del 95%* pero con una relación  entre 

e l polímero y el monómero, en el primer reactor, in fe rio r  a 

9 :1 , se formó una gran cantidad de gel en e l primer reactor, 

y cantidades in ferio re s en lo s  reactores segundo y tercero .

Todo aquello que sea accesorio  en la  realización  

275 del procedimiento d escrito , podrá ser objeto de modificacio­

nes y l a s  cuestiones de forma, d isp o sitiv o s y máquinas u t i l i
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zadas en la  ejecución de la  invención deberán tomarse como 

de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor 

convengan, en tanto no alteren  fundamentalmente la s  p articg  

laridades c a ra c te r ís t ic a s .

La entidad so lic itan te  se reserva e l  derecho de 

obtención de lo s oportunos C ertificados de Adición comple­

mentarios, por la s  mejoras o perfeccionamientos que en lo  

sucesivo pudiera aconsejar la  p rác tica .

N O T A :

285 Descrita suficientemente la  naturaleza y alcance

de la  presente invenoión, a s í  como la  forma en que la  mis­

ma puede ser llevada a la  p ráctica , se reivindican a cónti 

nuación la s  sigu ientes particu laridades c a ra c te r ís t ic a s , -  

sobre l a s  cuales ha de recaer la  concesión del p riv ileg io  

290 de PATENTE DE INVENCIÓN que se s o l ic i t a .

l ) . -  Procedimiento de polimerización de 1,3-buta- 

dieno con un catalizador que se forma a l  mezclar m ateriales 

que comprenden ( l )  un componente de níquel; (2) hidruro de 

litio-alum in io  o un compuesto organometálico, y (3) tr if lu o  

295 ruro de boro, eterato  de tr iflo ru ro  de boro o fluoruro de

hidrógeno, c a r a c t e r i z a d o  por l a s  fa se s  de e je­

cución de dicha polimerización en una sola zona continua de 

polim erización, mantenida en condiciones de estado permanen­

te , y de mantenimiento en dicha zona de la  relación  ponderal 

300 entre e l  polímero de butadieno y el monómero de butadieno so 

bre cuando menos 9 :1 .
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2 )  . Procedimiento según la  reivindicación 1 ) , carac­

terizado por ser de cuando menos 19:1 dicha relación  ponderal.

3 )  . Procedimiento según la s  reivindicaciones 1) o 2) 

caracterizado por e l hecho de que l a  mezcla de reacción en d i­

cha zona única y continua de reacción es agitada mecánicamente 

y enfriada por intercambio térmico in d irecto .

4 )  . Procedimiento según cualquiera de l a s  re iv in d i­

caciones 1) a 3) t caracterizado por e l hecho de que la  r e la ­

ción mola i? entre dicho componente de níquel y e l hidruro de 

litio-alum in io  o compuesto órganometálioo e s tá  comprendida 

entre 0,05 : 1 y 1 : 1 , y de que la  relación  molar entre di­

cho triflu oru ro  de boro, eterato  de triflu o ru ro  de boro o 

fluoruro de hidrógeno y dicho hidruro de litio-alum in io  o 

compuesto organometálico e stá  comprendida entre 0,5 : 1 y 

5 : 1 .

5 )  . Procedimiento según la  reivindicación  4 ) , ca­

racterizado por e l  hecho de que la  cantidad de catalizador 

cargada es de 0,01 a 1 milimoles de componente de níquel cada 

100 gramos de monómero de butadieno cargado.

6 )  . Procedimiento según cualquiera.de l a s  an terio­

re s reiv indicaciones, caracterizado por el heoho de que la  

temperatura de reacción e stá  comprendida en tre .-l8a y +1213 c .

7 )  . Procedimiento según cualquiera de l a s  an terio­

res reivindicaciones, caracterizado por e l hecho de formarse 

una mezcla preliminar de catalizador mezclando dicho compo­

nente de níquel y dicho hidruro de litioaalum in io  o compuesto 

organometálico con cuando menos una parte del diluyente de 

polim erización y aproximadamente 1% en peso del butadieno to­

t a l ,  antes de la  introducción en e l  reactor de dicho compo­

nente de níquel y de dicho hidruro de litio-alum in io  o com­

puesto organometálico.
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8 )  . Procedimiento según la  reivindicación 7)* ca­

racterizado por e l hecho de que dicha mezcla preliminar es 

mantenida a una temperatura comprendida entre os y 773 C. 

durante un período comprendido entre 1 minuto y 50 horas 

antes de su introducción en la  polim erización.

9 )  . Procedimiento según la  reivindicación 8 ), ca­

racterizado por el hecho de que el diluyente es oiolohexano 

y la  re lación  ponderal entre dicho diluyente y dicho monóme- 

ro de butadieno e stá  comprendida entre 1 : 1 y 10 : 1 .

1 0 ) . Procedimiento según cualquiera de l a s  an terio­

res reivindicaciones, caracterozado por e l hecho de que el 

catalizador es formado partiendo de estearato  de níquel, tri<a 

tilalum inio y eterato e t í l ic o  de triflu oru ro  de boro.

11). "PROCEDIMIENTO PARA. REDUCIR LA FORMACIÓN DE 

GEL EN EL TRATAMIENTO DE CIS-POLIBUTADIENO". Con prioridad 

de la  Patente norteamericana núm. 689.534 de fecha 11 de Di­

ciembre de 1.967.

Todo según queda expuesto en la  presente Memoria, 

que consta de trece hojas fo liad a s y mecanografiadas por una



P H I L U P S  P E T R O L E U M  COMPAN Y.

ESCALA VARÌABLE.
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