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Procédé de fabrication de polybutadiéne hydroxyle.

Procédé de fabrication de polybutadiéne hydroxylé & partir
‘un monomére diénique en présence de peroxyde et d'un
solvant, dans lequel le solvant est récupéré par distillation,
caractérisé en ce qu'avant distillation le mélange contenant le
solvant est soumis & l'action d'un hydroxyde de métal alcalin
ou de I'hydrazine. Le mélange ainsi traité et duque! est élimi-
née la phase organique qui s'en sépare au repos peut étre
vaporisé par ébullition pour former un courant gazeux qui entre
en distillation.
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‘PROCEDE DE FABRICATION DE POLYBUTADIENE HYDROXYLE
La prééente invention concerne un bprocédé de
fabrication de polybutadiéne hydroxylé, ‘homopolymére du
butadiéne renfermant des groupes hydroxyles, & partir d’un
monomére diénique’ en présence de peroxyde d hydrogéne et d'un

‘solvant.

Elle concerne plus particuliérement dans un tel
procédé La récupération du solvant. a

IL est connu de préparer Le polybutadiéne hydroxylé
selon par exemple Les méthodes décrites dans les brevets des
Etats-Unis d Amérique n°*°3673168, n°*3796762 ou n*4518770. Le
dernier tité rappelle La nature et les qualités des diénes et
des solvants wutitlisables. Comme diéne-1,3, Lerbutadiéne—1,3
est Le plus‘ fréquemment mis -en oeuvre. Le propanol-2 ou
isopropanol est séuvent choisi comme solvant.

Le solvant, aprés que Le polybutadiéne hydroxylé
représentant La production ~en ait été séparé, est récupére,
en vue de son recyclage, & partir d'un mélange désigné dans
tout ce qui suit par mélange solvant.

Celui-ci contient, a co0té du soLvént; de L'eau qui,
du fait par exemple de L’apport possib(e d'eau de lLavage ou de
condensat, peut étre présente en quantité largement
prédominante, du peroxyde d hydrogéne et d’autres composés

désignés dans tout ce qui "suit par impuretés comme, par

‘exemple et essentiellement, Lle vinylcyclohexéne, de faibles

quantités de monomére diénique, des polybutadiénes parfois en
duantité notable, de L 'acétone Lg cas échéant.

' Le méltange solvant a en conséquence une composition
pondérale qui varie entre des_Limites assez éloignées ; par
exemple: sclvant comme L isopropanol: 5 % a 80 %, eau : 10 % 23
90 %, peroxyde d'hydrogéne : 0,2 ﬁ a 4 ¥, le plus souvent 1 %
a 3' %, impuretés : mbins de 10 ¥ dont généraLemgnt,
vinylcyclohexeéne: 0,2 % 3 5 X, polyméres en majorité de type
polybutadiénes de faible poids moléculaire : 0,01 ¥ & 5. %,
butadiéne : moins de 0,1 %¥. IL peut contenir encore 0,05 %X 3
0,2 %7 d'acétone -par exemple quand le solvant est
L"isopropanol. )

La récupération du solvant a lieu dans la partie du
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procédé réservée 3 cet effet et désignée dans tout ce aui suit

par section de récupération.

Elle est communément réalisée par distillation du
mélange solvant. Une description et un schéma d’'un tel
processus en deux colonnes de distillation sont donnés par
exemple dans le brevet des Etats~Unis d ' Amérique n*4518770.

Malheureusement, si le mélange solvant est soumis
directement & La distillation celle-ci est fortement perturbée
par L'encrassement rapide des colonnes, en particulier au-
dessous des niveaux d'alimentation. Il s’ensuit L obstruction
des éléments de distitlation, par exemple plateaux et
déversoirs, par des matiéres solides attribﬁées a8 lLla présence
dans Le mélange solvant de peroxyde d'hydrogéne et de
certaines impuretés comme des polyméres ou des COmMpPoOsés
encore polymérisables.

Pour réduire c¢et inconvénient majeur, dont les
conséquences néfastes se “font sentir sur Le rendement de
récupération du solvant comme sur sa qualité, le brevet des
Etats-Unis d'Amérique n°®4518770 propose de ne distiller Le
mélange solvant qu’aprés Lui .avoir adjoint un sulfite ou un
bisulfite de métal alcalin. ' '

Une telle 'méthode présente au moins deux
inconvénients, celui de conduire 2 un rejet de sels et celui
d autoriser les impuretés contenues dans le mélange solvant,
te sel ajouté et Leurs produits d’'évolution, & pénétrer en
distillation.

La présente invention permet d'éviter de tgLs
inconvénients en méme temps qu'elle assure un fonctionnement
des colonnes de distitlation de trés lLongue durée sans gene
due & L'encrassement, et un rendement élevé de récupération du
solvant. '

VELLe est caractérisée, dans son aspect principal, en
ce qu'avant distillation Le mélange solvant tel que défini
plus haut est soumis & L'action d'un hydroxyde .de métal
atcalin ou & L' action de L hydrazine.

L hydroxyde généralement choisi en pratique est
{'hydroxyde de sodium. .

L'hydrazine est mis en oeuvre sous forme d'hydrate

d'hydrazine.
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L hydroxyde ou L"hydrazine agissent selon
l’invention & une température comprise entre 20°C et 150°C et
souvent choisie égale & la température d ébullition & pression
atmosphérique du milieu dans lequel L'un ou L autre agit.

Par exemple, cette température d ébullition est de
L'ordre de 80°C dans Lle cas des'mélanges'sotvant Les plus
fréquemment recontrés lorsque L isopropanol est Lle solvant.

La quaﬁtité d'hydroxyde mis en oeuvre, exprimée en

pour cent en poids d hydroxyde de sodium dans le milieu est

iocomprise entre environ 0,1 % et 1 %. Elle est Le plus souvent
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comprise entre 0,3 % et 0,6 % lorsque Le peroxyde d hydrogéne
se trouve & une concentration initiale comprise dans Lla gamme
La plus courante. )

La quantité d hydrate d'hydrazine mis en oeuvre doit
en général etre telle que Le rapport molaire
hydrazine/peroxyde d"hydrogéne soit supérieur & 0,5 et de
préférence compris entre environ " 0,75 et 1.

La durée d'action de L hydroxyde ou de { hydrazine
dépend des autres paramétres mais. est comprise en Qénérat
ehtre 5 minutes et 5 heures, le plus souvent entre 15 minutes
et -4 heures. ’ ' )

L'action de L hydroxyde Vou de L'hydrazihe sur Le
mélange solvant s’°opére par mélange par exemple dans un‘
réacteur pourvu essentiellement d'un moyen d’agitation, d'un
moyen de chauffage <controtable, d'un condenseur & reflux
combiné avec un systéme permettant d’évacuer hors du réacteur

L'azote formé Llors de L action de L hydrazine, ou L’ oxygeéne

" formé lors de L'action de L 'hydroxyde. Dans ce dernier cas

plus spétia[ement it convient que le risque de formation d’un
mélange gazeux 'éxptosif soit évité, par exemple par admission
d'azote ou réglage du taux‘d’ébuLLitfon te cas échéant. La
pression absolue dans Le réacteur sera Le plus généralement
comprise entre 1 et 5 bars absolus.

Lorsque par mise au repos du produit obtenu au terme

de L'action de L'hydroxyde ou de L'hydrazine wune phase
d"aspect huileux se sépare comme c'est'rLe cas Lle plus
généralement, elle est de - préférence éliminée. Cette

élLimination peut €etre réalisée selon le cas par exemple par
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pompage, écoulement simple ou par débordement par exemole dans
un séparateur de phase ou décanteur. La phase huileuse ainsi
évacuée, qui généraLement représente moins de 5 X en poids,
peut eétre détruite, par exemple par incinération.

Le produit restant peut ensuite so0it entrer
directement en distillation, soit, de préférence, €tre soumis
4 une vaporisation par ébullition pour former un courant
gazeux qui constitue alors le produit entrant en distillation.
1L a été en effet observé que L' action de L'hydroxyde ou de
L 'hydrazine rend = Lles impuretés indésirables pratiquement
séparables gréce & ladite vaporisation qui peut etre effectuée
3 L'aide d'un appareillage connu du type par_exempLe bouilleur
facilement nettoyable, & recirculation ou non, par exemple un
évaporateur & film & raclage, équipé essentiellement d'un
moyen de <chauffage, par exemple par double enveloppe, d'un
systéme de dévésiculage des vapeurs produites, d'un systéme
d’évacuation continue ou non des produits non vaporisés. Ceux-
¢i représentent en général entre environ 2 % et 6 % du poids
de produit soumis & vaporisation. Ils peuvent etre détruits
par incinération. '

La vaporisation par - ébutlition est réalisée en
pratique & une pression égale ou supérieure a la pression de
fonctionnement dans ta premiére colonne. Elle est comprise
généralement entre 1 et 5 bars absolus, et souvent égale ou
proche de 1 bar absolu.

Pour parfaire la récupération du solvant & ce stade
une fraction des produits non vaporisés extraits du vaporiseur
peut retourner & L’'étape de séparation de la phase organique
qui a lieu apreés action de L 'hydroxyde ou de L'hydrazine.

Il est possible d’opérer a Ll'aide de deux
vaporiseurs installés en paratléle, L'un en fonctionnement,
L’autre en nettoyage.

La réalisation de LU invention dans une section de
récupération congue selon un schéma de procédé qui peut €tre
comparé & celui décrit dans Le brevet des Etats-Unis
d'Amérique n*4518770, permet de réunir des conditions
conduisant 3 une durée de fonctionnement en distillation sans

perturbation due a8 L encrassement, au moins égale a cetlle
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rapportée dans ledit brevet, en prenant pour référence commune

Les résultats qui peuvent e€etre observés sans addition d’un

agent chimique au mélange solvant. Une telle possibilité
pourrait etre reliée au fait. qu'au terme de L'act%on de
L'hydroxyde ou de 'L’hydrazihe la quantité de peroxyde
d"hydrogéne devient pratiquement nulle bu,n’excede pas Le plus
souvent environ 0,2 X en poids, ce qui est un élément pos%tif
sur le plan de la sécurité.

Le procédé selon L invention, Lorqu'iL comprend Lla
vapbrisation avant distillation, assure un fonctionnement des
colonnes de trés Longue durée en interdisant aux pfoduits
sourte d'encrassement de les atteindre.

Le traitement des effluents est faciliteé.
L hydroxyde qu’ils contiennent peut méme contribuer par
exemple 3 La neutralisation d’'un effluent acide d’autre
origine. L"hydrazine ne s'y retroﬁve que sous forme d'eéu.

L’invention présente L'avantage supplémentaire de
pouvoir convenir a Lla récupération du solvant & partir de
mélanges svaant dans Llesquels des polyméres sont pfésents
méme en quantité déja élevée.

L invention convient & une réalisation continue ou
discontinue. 7 - ' '

Les exemples suivants, donnés a titre indicatif mais
non. Limitatif illustrent L' invention.

EXEMPLE 1 :

ta fabrication de polybutadiéne hydroxylé & partir
de butadiéne-1,3, de peroxyde d'hydrogéne et d'isopropanoL'
comme solvant, a conduit & un mélange solvant dont Lla
composition pondérate est La suivante : - . ) '
isopropanol : 70 %, eau : 17,5 %, peroxyde d’'hydrogéne 12,6 %,
acétone : 0,15 %, vinylcyclchexénes : 4,5 %, polyméres du type
polybutadiénes : 5,22 %, autres impuretés dont le butadiéne
0,05 %. 7

Pour 100 g de ce mélange sont ajoutés sous agitation
0,42 g d ' hydroxyde de sodium introduit sous forme de solution
aqueuse 3 30 % en poids d’hydroxyde et L'action de ce dernier
s'exerce durant 30 minutes & La température d ébullition a La
pression atmosphérique dans un réacteur muni d'un condenseur 3a

reflux.
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Au bout de ce Laps de temps la concentration en
peroxyde d ' hydrogéne qui est déja inférieure 3 0,02 %X en poids
apreés 15 minutes n'est' plus que de 0,01 ¥ en poids. Aprés
refroidissement &8 45°C et élimination de La phase huileuse se
séparant au repos du reste du milieu, le mélange restant est
distillé selon un processus distillatoire rappelé dans Lle
brevet des Etats-Unis d'Amérique n*4518770, sans évidemment
avoir & recourir & L injection de sulfite ou de bisulfite d’un
métal alcalin. )

' Les deux colonnes employées sont des colonnes en
verre de 50 mm de diamétre munies de plateaux & cloches.

La distillation est menée en continu comme L'est
cetie pratiquée pour comparaison & partir du mélange solvant
tel quel. '

Dans L('essai incorporant L'action de L hydroxyde de
sodium, L'encrassement des colonnes, visible mais d importance
trés réduite, n'a aucune incidence sur le régime distiLLatoire
pendant déja la durée de fonctionnement au bout de laquelle il
provoque L'arrét de La distit@ation dans L'essai de
comparaison.

. EXEMPLE 2 :

ta fabrication de polybutadiéne hydroxylé & partir
de bufadiéne—1,3, de perdxyde' d"hydrogéne et d'isopropanol
comme sotvant, a conduit & wun mélange solvant dont La
composition pondérale est La suivante
isopropanol : 24,3 %, eau : 71,3 %, peroxyde d'hydrogéne: 1 %,
acétone : 0,04 %, vinylcyclohexénes : 1,55 %, polymeéres:1,8 %,
autres impureéés dont Le butadiene : 0,01 %.

CeA mélange est soumis & L"action de L hydroxyde de
sodium comme dans L'exemple 1 & l’exception de la guantité
d'hydroxyde qui est de 0,3 g pour 100 g de mélange et de Lla
durée & ¢ébullition qui n'est plus que de 15 minutes au bout
desquelles La concentration en peroxyde d'hydrogéne est
inférieure & 0,01 % en poids.

Le processus suivi ensuite est Lle méme que dans
L'exemple 1.

Les conclusions faites dans L'exemple 1 par rapport

a un essai de comparaison restent valables
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EXEMPLE 3 : ,

La fabrication de poybutadiéne hydroxyglé & partir
de butadiéne-1,3, de peroxde d'hydrogéne et d isopropanol
comme solvant, a conduit & un mélange solvant dont La
composition pondérale est La suivante :
isopropanol :42,8 X, eau: 49,6 X, peroxyde d hydrogéne :1,6 X%,
acétone : 0,1 %, vinylcyclohexéne : 2,7 %, polyméres
essentiellement 3 base de polybutadiéne : 3,2 %, autres

“impuretés dont lLe butadiéne : traces.

Dans un réacteur agité muni d'uh systéme de
condensation & reflux et d'un soutirage latéral de liquide en
continu tel que 10 L. de Liquide restent présents dans le
réacteur pendant tout L"essai, sont introduits en continu
2,5 L/h de mélange solvant et 32,3 cm3/h d'une solution
aqueuse d ' hydroxyde de sodium - contenant 30 X en poids
d'hydroxyde de sodium. Le Liquide présent dans le réacteur
lorsque débute L'alimentation du -mélange solvant et de
L'hydroxyde résulte du traitement sans écoulement d'une charge
de mélange ‘solvant et d'hydroxyde dans Les proportions
indiquées ci-dessus pendant. 30 minutes & ébullition.. Il ne
contient par conséquent plus qu’une quént{té pratiquemeni
huLLe de peroxyde d'hydrogéne. L’ opération en continu a été
poursuivie, toujours & ébullition et sous aéitation durant une
cinquantaine d"heures pendant tesquelles le produit

continuellement issu du réacteur s'est avéré contenir au plus

‘0,01 % en poids de peroxyde d'hydrogeéne.

Aprés élimination continue, par débordement, de La
ﬁhase'huiteuse forméé bar mise au repos du mélange issu du
réacteur dans un séparateur fonctionnant & 50°C avec 2 heures
de temps de séjour, (e produit restant est introduit en
continu dans un véporiseur,d'oﬂ~est issu un courant gazeux &
une température .de 95°C-96°C qui est dévésiculé avant
distillation. Les produits non vaporisés par ébullition sont
évacués a titre d'effluent & raison en moyenne de 5,0 % en
poids du mélange entrant dans lLe vaporiseur.

En distillation, pratiquée eh continu de fagon
classique dans deux colonnes de verre, lL'encrassement reste
négligeable aprés une durée de fonctionnement égale & celle.

pour Laquelle des perturbations apparatssent Llorsque Lle
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liquide résultant de L'action de L'hydroxyde ou de L'hydrazine
est introduit en distillation directement apreés que la phase
huileuse en ait été éliminée. )

EXEMPLE & : '

L 'exemple 1 est répété mais en utilisant 2,9 ¢
d'hydrate d ' hydrazine NHZ_NHZ' Hzo 3 la place de L hydroxyde
de sodium et une durée de 1,5 heure. Les mémes conclusions que
dans L 'exemple 1 sont tirées quant & L amélioration du
fonctionnement en distillation. '

EXEMPLE 5 : )

L'exemple 2 est répété mais en utitisant 1,5 g
d'hydrate d'hydrazine & la place de L’hydroxyde de sodium. Le
quantité de peroxyde d'hydrogéne devient pratiquement nulle
aprés les 30 minutes de duree d’'action et La conclusion tirée
dans (’'exemple 2 quant au fonctfonnement en distillation reste

valable ici.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication de polybutadiéne hydroxvlié
3 partir d’'un monomére diénique en présence de peroxyde
d'hydrogéne et d'un solvant, dans lequel, une fois séparé Le
polybutadiéne hydroxylé représentant La production, le solvant
est récupéré par distitlation & partir d'un mélange dans
lequel sont présents avec Lle solvant, de Ll eau, du peroxyde
d'hydrogéne, du vinylcyclohexéne, des polybutadiénes, du
butadiéne, de L"acétone, taractérise en ce qu’avant
distillation lLedit mélange est soumis & L’action d'un
hydroxyde de métal alcalin ou 3 celle de L hydrazine.

) 2. Procédé selon La revendication 1, caractérisé en
ce que L hydroxyde est L'ﬁydroxyde de sodium.

3. Procédé selon L une des revendications 1 et 2,
caractérisé en ce que (" hydroxyde estrmis'en oeuvre & raijson
de 0,1 32 1 % en poids du mélange dans Lequel il agit.

4, Procédé selon La revendication 3, caractérisé en
ce dup L hydroxyde est mis en oeuvre & raison de - 0,3 % & 0,6 %
en poids du méltange dans Lequel il agit.

5. Procédé selton La revendication 1, caractérisé en

ce que L'hydrazine est mis en oeuvre de fagon & ce que le

‘rapport molaire hydrazine/peroxyde d'hydrogéne soit supérieur
a 0,5.

é. Procédé selon La revendication 5, caractérisé en
ce que Le rapport molaire hydrazine/peroxyde d'hydrogéne est
compris entre 0,75 et 1.

7. Procédé selon L une quelconque des revendications
14 6, caractérisé en ce que L hydroxyde ou L'hydrazine
agissent 3 une température cdmprise entre 20°C et 150°C.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé eh
ce que L’hydroxyde ou L’hydrazine agissent & une température
égalte 3 La >température d"ébullition du mélange & pression
atmosphérique. '

Q. Procédé selon L une guelconque des revendications
1 &8 8, caractérisé en ce que Le mélange aYant subi L"action de
L hydroxyde ou de L 'hydrazine est vaporisé par ébullition pour
former un courant gazeux qui entre en distillation. 7

10. Procédé selon Lla revendigation'?, caractérisé en
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ce aue La vaporisation par ébullition est réalisée & une
pression absolue comprise entre 1 et 5 bars.
11. Procédé selon L'un quelconque des revendications
1 & 10, <caractérisé en ce qu'au. terme de L'action de
L"hydroxyde ou de L"hydrazine Le mélange est mis au repos et
La phase huileuse qui s’'en sépafe éliminée.



