MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafla a la solicitud de

UNA_PATENTE DE INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona-
lided norteamericana, residente en BARTIESVILIE, Oklahoma,

UsSeAsy
por

"PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR IA PORMACION DE GEL EN EL TRATA-
MIENTO DE CIS~POLIBUTADIENO"., Con prioridad de la Patente

norteamericana mim. 689.534 de fecha 11 de Diciembre de 1967.
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Ia presente invencidn se refiere a la polimeriza-—
cidn de 1,3~butadienoc. En otro aspecto, se refiere a un pro
- cedimiento para reducir la formacion de gel en la polimeri~
zacidn de 1,3-butadienoc.

Te formacion de una cantidad de gel ingignifican-
te congtituye una caracteristica muy deseable en la mayoria
de los procedimientos de polimerizacion. Existe, con frecuen

cia, un grave problema constituido por la formacidn de gel
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cuando se usa un catalizador que comprende un compuesto de
nfquel, un hidruro de litio-aluminio o un compuesto organo
metdlico, y un fluoruro de boro o hidrdgeno para la polime
rizacidn de 1,3-butadieno. La formacidn de gel sobre las pa-
redes del reactor limita la transmision de calor ¥ requiere
unag frecuentes interrupciones del funcionamiento ¥ limpieza
del reactor. El gel puede taponar logs conductos del producto
y obligar a una prada inmediata de la instalacion. Asimismo,
el gel es indeseable en el producto pol{mero, porgque su pre-
sencia crea dificultades para la obtencidon de un polimero
homogéneo adecuado para megzcla, requiriendo su eliminacidén
el empleo de un equipo especial,

En el pasado, ha sido préctice corriente la de
ejecutar tales procedimientos de polimerizacién, de la mane-
ra deserita anteriormente, en una beterfa de varios reacto-
res. Las cantidades de gel que tienden & producirse en el
primer reactor son grandes, mientras que son menores en cada
uno de los reactores sucesivos. El primer reactor revela tam
bién el mayor porcentaje de conversidn de mondmero en polf-
mero, habiéndose pensado que ésta era la razdn de la gran
cantidad de gel formada. A

Se ha descubierto ahore que, si se mantiene en un
solo reactor continuo una elevada relacion ponderal enire el
polimero ¥ el mon6mero, la cantidad de gel que se forma es
insignificante. Puede obtenerse uns elevada conversion de
monomero con una ingignificante formacidn de gel empleando
un solo reactor continuo que trabaje, en éondiciones congtan
tes de estado, con una elevada relacion entre el polimero y
el mondmero.

Para describir mis completamente la presente invens
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cion, se hard ahora referencie al dibujo.

_ Butadienb & cicloheiano son medidos y bombeados
continuamente por la tuberia (11). Se miden y se bombean por
1a tuberis (12) en el dispositivo de mezcla preliminar (13)
componentes de catalizador de estearato de niquel (NiSt),
trietilaluminio (TEA), cicloheiano de dilucion y una parte
del butadieno, por ejemplo aproximadamente 1 por ciento en
peso del butadieno total. Degpués de su salida del dispogi-
tivo de mezcla preliminar por la tuberia (14), se combina el
catalizador con el butadieno y el ciclohexano en la tuberie
(11) y se conduce al reactor (15) por la tuberia (16). Por
ia tuberia (18) se alimenta a‘la camisa de enfriamiento del
reactor proéano de refrigeracién ¥ se saca por la tuberia
(19)« Ia mezcla del reactor es agitada por el agitador rotato
rio (20) mediante el motor (2%)9 Se mide eterato et{lico de
trifluoruro de boro (BP3.Et0) y se bombea en el reactor (15)
por la tuberfa (22). BL comtrol (23) de mivel del lfquido del
reactor mide 1a altura del liquido contenido en el reactor
(15) y trensmite una sefial a las valvulas (25 y 26) por la -
tuberda (24). Cuando el conbtrol (23) indica que el nivel en
ol reactor )l5l es guperior & un valor determinado, la valvu-
la (25) se cierra 1lgeramente y la valvula (26) se abre ligera
mente, dejendo que por la tuberia (27) page mis golucion de

polfmero. Un producto antioxidente y ague son medidos y bom~

. beados por la ‘tuberfa (28) y combinados con el polimero en la

tuberfe (27). La mezclé resultante es bombeada por la tuberia
(29) porvla ‘bombe, (30) a la tuberfa (31), donde entra en el .
émpalme (32) en forma de T, desde el cual una parte es devuel
ta al ciclo por la valvula (25) y vuelve a la tuberia (27),

nientrag que la parte restante pasa por la valvula (26) al al
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mecensmiento de solucidn de goma, dependiendo la megnitud
de cada parte de las posiciones de las vdalvulas (25 y 26),
reguladas por el control (é3)',

El catalizador usado en el procedimienyo de poli-
merizacion de butadieno se forma al me zelar materiales que
comprenden (1) un componente de niquel, (2) un hidruro de
litio-aluminio o un componente organometdlico y (3) triflug
ruro de boro, eterato de trifluoruro de boro o fluoruro de
hidrégeno.

Tos compuestos Organomételicos y los hidruros de
litio-aluminio que pueden ser usedos en el procedimiento de
1a invencidn son compuestos de la férmula R ALCL , LALH,Rey )
0 RﬁM, donde R es un redical aiifé¢ico saturado, cicloalifag
tico saturado o aromitico, o combinaciones de los mismos que
contienen de 1 a 20 atomos de carbono} m y n son enteros de
102 talesque m+ n =3, X eg un entero comprendido entre
Oy 4, M es litio, sodio, potasio, rubidib, cesio, berilio,
magnesio, cinec, cadmio, aluminib, galio o indio e ¥y es un
entero igual & la valencia del metal., Pueden usarse mezclas
de los compuestos 6rganometélicos anteriores. Tog conmpue st os
drganometélicos preferidos comprenden los compuestos de -
trialquilgluminio y los compuestos tétraalqu{licos de litioalu
minios

Son ejemplos de adecuados compuestos érganometél;
cos el trimetilaluminio, trietilaluminio, triisobutilaluminio,
tri-n-eicogilaluminio, trifenilaluminio, sesquicloruro de
metilaluminio, sesquihalurc de etilaluminio, dihidruro dime
t{lico de litio-aluminio, trihidruro tut{lico de litio-alu
minio, hidruro tri-n-decflico de litioseluminio, trihidruro

n-eicosilico de litiosaluminio, tetraetilo de litioaluminio,



100

105

1i0

115

120

125

l“f v
Lgd 31t ’j
Wy 2
b, mﬁl"t‘mb'
; p

Hammsi

tetrabutilo de litiocaluminio, N-butil-litio, dicloruro de
4=tolilaluminio, cloruro de difenilaluminio, 2-naftil-litio,
dietilmagnesio, difenilmagnesio, trimetilgalio, dietilfenil
galio, tribencilgalio, potasio 4-metilciclohexilico, bencil-
litio, n-eicosil-litio, sodio fenilico, potasio ciclohexilixo,
isobutilrubidio, n-nonilcesio, dietilberilio, difenilberilio,
dietilcinc, diciclopentilecinc, dimn-propil-cadmio, dibencil
cadmio, trimetilindio, trifenilindio, y similares.

El componente de niquel usado en la presente inven—
cién, puede ger niquel metalico de gran superficie para su re
g0, 0 un compuesgto reducible de niquel. Cuando se usa n{quel
metdlico, deberia estar en forma de coloide, polvo fino o
solido poroso como el niquel reducido adherido a soportes,

o niquel del tipo Raney., Los compuestos de niquel usados en
la presente invencion son los compuestos de nfquel capaces de
ser reducidos por los compuestos Organometazlicos descritos an
teriormente, En la reaccion de reduccion deseada, el niguel

es reducido a un estado de valencia inferlor. Se ejecuta la
reduccidn deseada poniendo en contacto el compuesto de niquel
con el compuesto Organometalico descrito anteriormente o
hidruro de liti-aluminio. Son adecuados compuestos de niquel
reducible el dxido de niquel, las sales de niquel de acldos
inorgénicos Yy orgénicos, las sales de niquel de beta-dicetonas

de la férmula
Ni{- 0 - C = CH - CO - R"),
' -
R"
donde R" es un radical alifdtico saturado, cicloalifdtico

K 03 s v ’ .
saturado o aromitico 0 una combinacion de los mismos que cone-

tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y compuestos complejogs co=
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mo el nfquel dicidopentadienilico, el tetracarbonilo de niquel
y el complejo de niquel con &l ésfer etilico de dcido acetog
cético. Son ejemplos de adecuadas sales de niquel las sales

de nfquel de dcido clorhidrico, dcido bromhidrico, scido
yodnidrico, dcido sulfdricol doido nitrico, deido fosférico,
deido caprilico, dcido caprico, dcido 1aﬁric$, acido miristico,
decido palmitico, goido estedrico, decido araquiliico, acido
ciclobutanocarboxilixo, dcldo ciclohexanocarboxflico, acido
benzoico y acido 2-naftoico. Son ejemplos de adecuadas sales
de nfquel de las beta-dicetonas las sales de niquel de
2,4~pentanodiona (acetil-acetona), 3,5~heptanocdiona, 1,5-dici
clopeniil-z,4~pénfanodiona, v similares. Pueden usarse mez-
clas de los anteriores componentes de niquels -

Los componentes de niquel que pueden ser reducidos
con el hidruro de litio-aluminio o con los coﬁpuestos organo—-
metalicos son preferidos para el proce@imienio de la pfesente
invencidn.

Cae dentro del alcance de la presente invencion
utilizar compuéstoé‘de niquel aplicados a varios soportes,
como tierra de diatomeas, s{lice-alimina, silice, alﬂmina,
titania, circonia, caolin, resinas intercambiadoras de iones,
y similares. E1 niquel meétélico o el compuesfo de niquel redu
c¢ible, como los oxidos de n{quel Yy similares; pueden-ser apli
cados a los soportes mencionados anteriormente.

Bl compuesto de fluoruro utilizado segun la presen-
te invencidn es elegido en el grupo congtituido por triflug
ruro de boro, trifluoruro de boro complejado con un éter con
1 a 20 atomos de carbono por moldcula, y fluoruro de hidrdégeno.

Para la preparacién de las composiciones de catali-

zador, se mezclan primero en el disolvente el componente de
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niquel y el hidruro de litio-aluminio o compuesto Organome
talico. Se mantiene la mezcls & une tempersgtura comprendida
enfre oL y %}9 Co durante un tiempo suficiente para que los
materiaies puédan reaccionars Bl tiempo de reaceion depende
de la temperatura y egstd comprendido generalmente entre 1
minuto y 50 horas, Preferiblemente, esta reacclion es conduci-
da en presencia de una parte del mondmero destinado a ser
usado en la polimerizacion. Si se afiade una pequefia cantidad
de butadieno a egta fase de mezcla preliminar del catalizador
el nivel de conversion es mas estable y resulta mds facil
controlar la relacion entre el polfmero y el monomero en el
reactor de polimerizacidn. Ordinariamente, se afiade a dicha
fase de mezecla preliminar un 0,1 a 5% en peso aproximadamen—
te, y preferiblemente 1% en peso aproximadamente del butadig:
no totale El tercer componente del sistema catalizador eg
cargado preferiblemente en la polimerizacion en forma de in-
gredliente separado, pero puede ser combinado con los otros
componentes de catalizador en una fage de mezcla preliminar.
Ia relacidn molar entre el componente de niquel yr
el hidruro de litio-sluminio o el compuesto 6rganometélico
egtd comprendida entre aproximadamente 0,05 : Lyl : 1, ¥
preferiblemente entre 0,1 : 1 v 0,5 ¢ 1., la relacion molar
entre el fluoruro de hidrégeno o compuesto de boro y el hidru

ro de litio-aluminio o el compuesto Organometalico estd com-

. prendida entre aproximadamente 0,5 2 1L y 5 : 1, ¥y preferible

mente entre 1L : 1y 4 : 1.
Generalmente, la polimerizaeién es ejecutada en pre-
gencia de un diluyente hidrocarbonado. Son ejemplos de dilu-

yentes adecuados los hidrocarburos paraf{nicos, cicloparafiqg

‘cos y aromaticos como el n-pentano, n-hexano, isooctano, ciclo
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hexano, benceno, tolueno, y éimilarés, ¥ mezclas de losnéig;ﬁﬁ
IOS 6 _

Ia temperatura de polimerizacion esta comprendida
generalmente entre -~182 y 41212 C., y preferiblemente entre
382 y 932 0, ‘ '

' ta relacidn ponderal entre el ciclohexano ¥ el bu-
tadieno estd comprendida generalmente entre 1 : 1 y 10 : 1,
y preferitlemente entre 2 : 1 y 8 : 1. Ia relacién entre el
catalizador y el monodmero se basa, corrientemente, én el conm
ponente de nfquel y estd comprendids generslmente entre 0,01
¥ 1, y preferiblemente entre 0,04 y 0,5 milimoles (&tomos
miligramo en el caso de nfguel metdlico) de componente de
niquel cada 100 gramos de mondmero.

Ia polimerizacidn es ejecutada en un reactor unico.
El reactor deberia ser conducido de modo que trabajase con
cuando menos 9, ¥y preferiblemente cuando menos 19, partes en
peso de polimero por parte en peso de monémero. Este método
de funcionamiento no s6lo mantiene sobre un valor minimo la
formacidn de gel, sino que también permite la produccidn de
polimero soluble de una uniforme distribucidn de peso ‘molecu-
lar,

Se concluye la polimerizacion mediante la adicicn
de un interruptor de reaccion y/o dg agua, 0 por cualguier
otro procedimiento conocido en la egpecialidad. Bl polimero
asi tratado es separado entonces y secado por medios clisicos.

Ias ventajas de la invencidn son ilustradas ulte-
riormente por el ejemplo siguiente, Dicho ejemplo no deberia'
ser congiderado como una indebide limitacion del alcance de
la invencion.

Log valores de viscogidad Mooney fueron egtableci-
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dos por el procedimiento ASTI D-1646-63. La fluencia en frio
fué medida sometiendo la goma a extrusion por un oxrificio de
6,3 mm & una presion de 936 mm Hg y a una temperatura de 5089
Co Después de dejar transcurrir 10 minutos para alcanzar el

estado permanente, se midid la velocidad de extrusion y se

registrd en miligramos por minuto.

B J B M P L O

Se empled un reactor de 57 litros, equipado con un
pletema agitador de doble espiral para golucloneg viscosas.
El sistema agltador comprendia una cinte helicoidal exterior
que pagaba aproximedamente & 1,3 cms, de la pared del reactor
y obra cinta helicoidal similar, pero mas pequefia, que gira-—
ba en el centro del reactor. El calor de 1a reaccion era eli-
minado por la circulacion de un refrigerante, como por ejem—
plo pfopano,por una camisa que rodeaba el reactor. Como se
muestra en el dibujo, todo el trietilaluminio (TEA) y el
egtearato de niquel (NiSt) fueron mezclados préliminarmente
con 1% del butedieno totel y con una pequefia cantidad del
disolvente ciclohexano en un pequefio dispositivo de contacto
de mezcla preliminar,lde una capacidad de 2000 em3. Ias con-
diciones mediss de reaccidn en estado permanente, durante un
periodo de 5 afas de funcionamiento contimuo, fueron lag si-

guientes:
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RECETA
Partes en pesgo
Ciclohexano 400
Butadieno , 101
Estearato de nilguel 0,060
Trietilaluminio . 0,547
Bberato de trifluoruro de boro 0,218
Relacifn molar del catalizadors
BF3Et20/N:estearato/TEA 3,2/0,2/1
Temperatura del mezclador preliminar 292 C,
Temperatura del reactor , 52e G,
Presion del reactor V ‘ 748 atmo.abss
Tiempo de permanencis en el reactor .3 horas
Tiempo de permanencie en el dispositivo de
mezcla preliminar : 5 minutos
Transformacidn, % en peso , 97
Viscosidad Mooney, Mi-i 56
Fluencia en frio, mg/min. _ 0,13

Contenido cis, % en peso

Cuando el unico reactor contimmo adopté condiciones
de egtado permanente, la relacion ponderal entre el polimero
Yy el monémefo era de aproximadamente 23. El valor de viscosi-~
dad Mooney (MI~4) de‘La goma era de 56 y la fluencia en frio
medida era de 0,10 mg/min. |

Después de una semana de funcionamiento, las pare-
des del reactor y el agitador estaban libres de gel, lo que
no se hable observado en una baterfa de tres reactores. En
una tanda comparable con empleo de una bateria de tres reac=
tores, con un tlempo de permanencia total de ftres horas y con
una transformacidn final del 95%, pero con una relacidn entre
el polimero y el monémero, en el primer reactor, inferior a
9:1, se formoé una gran cantidad de gel en el primer reactor,
y cantidades inferiores en los reactores segundo y tercero.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacidn
del procedimiento descrito, ppdré ser objeto de modificacio=

nes y las cuestliones de forma, dlspositivos y maquinas utlli
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zadaé en la ejecucidn de la invencion deberdn tomarse como
de orden secundario, pudiéndose emplear aquellog que mejor
convengan, en ftanto no alteren fundamentalmente lag partic
laridades caracter{sticas.

Ie entidad solicitante se regerva el derecho de
obtencidn de los oportunos Certificados de Adiciéﬁ comple-
mentarios, por las mejoras o perfeccionamientos que en lo

o . . ’ .
sucegivo pudiera acongsejar la practica.

Descrita suficlentemente la naturaleza 'y alocance
de la presente invencidn, asi como la forma en que la mis-
ma puede ser llevada a la practica, se reivindican a conti
nuaclidn lasg siguientes particularidades caracteristicas, -
sobre las cuales ha de recaer ls concegidn del privilegio
de PATENIE DE INVENCICN que se solicita.

1) .= Procedimiento de polimerizacion de 1,3-buta-
dieno con.un catalizador que se forma al mezclar materiales
que comprenden (1) un componente de niquel; (2) hidruro de
litio-aluminio o un compuesto drganometalico, y (3) trifluo

ruro de boro, eterato de trifloruro de boro o fluoruro de

- N ’ ’ - N .
hidrogeno;, caracteriszado por las fages de eje~

cucion de diéha polimerizacién en una sola zona continua de-
polimerizacién, mantenida en condiclones de estado permanen-
te, y de mantenimiento en dicha zona de la relacion pondéral
entre el pol{mero de butadieno y el nondmero de butadieno go

bre cuando menos 9:l.
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2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), carac-
terizado por ser de ouand6 menos 19:1 dicha relacion ponderal.

3)e Procedimlento segin las reivindicaciones 1) o 2)
caracterizado por el hecho de que la mezcla de reaccidn en di-
cha zona Unica y continua de reaccidn es agitada mecanicamente
y enfriadarpor intercambio térmico indirecto.

4). Procedimiento segin cvalquiera de lag reivindi-
caciones 1) a 3), caracterizado ﬁor el hecho de que la rela-
cién molat entre dicho componente de nfquel y el hidruro de
litio-aluminio o compuesto drganometdlico estd comprendida
entre 0,06 : Ly 1l : 1, y de que la relacion molar entre di-
cho trifluoruro de boro, eterato de trifluorﬁro de boro o
fluoruro de hidrdgeno y dicho hidruro de litio-aluminio o
compuesto Organometdlico estd comprendida entre 0,5 : 1 y
5t 1. 4

5). Procedimiento segin la réivindicacion 4), ca-
racterizado por el hecho de que la.‘can'bidad de cataiizador
cargnda eg de 0,01 a 1 milimoles de componente de niquei cada
100 gramos de mondmero de butadieno cargado. ‘ |

6). Procedimiento segin cualqﬁieza.de las anteriq—
res reivindicaciones, caracterizado‘por el heoho de que la
temperatura de reaccidn estd comprendide entre -182 y +1218 C,

7). Procedimiento segun cualquiera de las anterio~
res reivindicaciones, oaracterlzado por el hecho de formarse
una mezcle preliminar de catalizador mezclando dicho comp o=
nente de niquel y dicho hidruro de litioéaluminio 0 compuesfo
organometdlico con cuando menos una parte del diluyente de §
polimerizacién y aproximadamente 1% en peso del butadleno to—
tal, antes de la introduccion en el reactor de dicho comp o-
nente de nlquel y de dicho hidruro de 1itio—aluminio 0 com=

puesto Srganometdlico.
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8). Procedimiento segin la reivindicacion 7), ca-

racterizado por el hecho de que dicha mezcla preliminar es

mantenida a una temperatura comprendida entre 02 y T77¢% C.
durante un periodo comprendido entre 1 minuto y'SO hofas
antes de su introduccidn en la polimerizacidne.

9). Procedimiento segin la reivindicacion 8), ca-
racterizado por el hecho de que.el diluyente es ciclohexano
y la relacidn ponderal entre dicho diluyente y dicho monome-
ro de butadieno estd comprendida entre 1 : 1 y 10 : 1.

10) . Procedimiento segun cualquiera de las anterio—
reg reivindicaciones, caracterozado por el hecho de que el
catalizador es formado partiendo de estearato de niquel, trie
tilaluminio y eterato etilico de trifluoruro de boro.

11). "PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR IA FORMACION DE
GEL EN EL TRATAMTENTO DE CIS-POLIBUTADIENOM. Con prioridad
de la Patente norteamericana nim. 689.534 de fecha 11 de Di-
ciembre de l.96f.

Todo segin queda expuesto en la presente Memoria,
que consta de frece hojas foliadas y mecanografiadas por una

sola cara, y una hoja de dibujos ghe se acompafia.

mprzrp, - 4 DIC. 1968
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ESCALA VARIABLE.

Madrid. - 4 DIC. 1968
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