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RESUMEN

Con la finalidad de visualizar el proceso y la ruta petroquimica requerida en la produccién del
caucho de estireno butadieno 6 SBR, materia prima fundamental en la manufactura de cauchos de
automovil, se realiz6 una investigacion sobre las tecnologias aplicadas a nivel mundial. El
estudio se baso en la busqueda estratégica, levantamiento y analisis de patentes, utilizando la base
de datos Patentinspiration®, lo cual permitio identificar empresas lideres en patentamiento y
tecnologia de produccion del SBR en Europa, China, Corea del Norte, Japon y Estados Unidos.
Con respecto a la tecnologia predominante, la produccion de SBR en solucion se impone sobre la
de SBR en emulsion para la industria de fabricacion de cauchos debido a su mejor resistencia a la
abrasion, flexibilidad y capacidad de recuperacion después de la deformacién ademas de buen
agarre en mojado y baja resistencia al rodamiento. ElI SBR se fabrica mediante la polimerizacién
del estireno y butadieno y la produccion a nivel mundial la realizan empresas petroquimicas
totalmente integradas con presencia en toda la cadena de valor desde la refinacion de petréleo
hasta la fabricacién de caucho y plastico, lo que plantea una oportunidad para la produccion
local del elastomero mediante el disefio e instalacion de nuevos complejos petroquimicos
asociados a la alta capacidad de refinacion de petroleo y gas instalada en Venezuela.

Palabras Clave: Tecnologia SBR, elastdémero butadieno-estireno, cauchos

ABSTRACT

In order to visualize the process and the petrochemical path required in the production of styrene
butadiene rubber or SBR, a fundamental raw material in the manufacture of automobile tires,
research was carried out on the technologies applied worldwide for its production. The study was
based on organized search and analysis of patents, using the database Patentinspiration®, which
allowed to identify leading companies in patenting and production technology of SBR in Europe,
China, North Korea, Japan and the United States. Respect to predominant technology, the
production of SBR in solution prevails over SBR in emulsion for the rubber manufacturing
industry due to its better resistance to abrasion, flexibility and recovery capacity after
deformation as well as good grip in wet and low rolling resistance. The SBR is manufactured by
the polymerization of styrene and butadiene and the production worldwide is carried out by fully
integrated petrochemical companies with a presence in the entire value chain from oil refining to
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rubber and plastic manufacturing, which presents an opportunity for the local production of the
elastomer through the design and installation of new petrochemical complexes associated with
high refining capacity of oil and gas installed in Venezuela

Keywords: SBR technology, butadiene-styrene elastomer, rubbers

INTRODUCCION

Como parte de las actividades conjuntas entre el Centro Nacional de Tecnologia Quimica
(CNTQ) y Petroquimica de Venezuela, S.A. (Pequiven), esta Ultima solicito evaluar alternativas
tecnoldgicas para producir el elastdmero SBR o caucho de estireno butadieno, por ser un
componente fundamental en la manufactura de cauchos de uso automotor. Con la finalidad de
proponer rutas quimicas de produccion local del elastomero, el CNTQ desarrollé una
investigacion sobre las tecnologias disponibles, a través del andlisis de patentes de plataformas
especializadas de la web. Las plantas de manufactura de cauchos de automdviles locales utilizan
el caucho de estireno butadieno o SBR de procedencia importada, y por la alta capacidad
nacional de refinacion instalada, se visualizan oportunidades para la construccion de un complejo
petroquimico asociado para producir el estireno y el butadieno requeridos.

METODOLOGIA

Para el analisis de patentes se utilizé la base de datos Patentinspiration®, con la ecuacion de
basqueda "styrene butadiene rubber" para el campo titulo y el periodo 1998-2018. Los registros
obtenidos fueron filtrados por patentes concedidas, uno por familia y por el cédigo IPC
C08L9/06, relativo a composiciones de homopolimeros ¢ copolimeros del estireno. La busqueda
arrojé 68 patentes y luego de la revision del resumen de la mismas, se seleccionaron 18 patentes
relativas al proceso productivo de SBR, eliminando aquellas referidas a las aplicaciones
industriales del SBR, como se muestra en tablal a continuacion.

Tabla 1. Tabla resumen de ruta de bisqueda de tecnologias de produccion de SBR en la base de
datos patentes Patentinspiration®
Plataforma de  Ecuacién de basqueda  Periodo de Resultados Documentos

busqueda tiempo obtenidos seleccionados
Patent "Styrene butadiene

L rubber" AND IPC code 1998-2018 68 18

inspiration CO8L9/06

RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis de las 18 patentes seleccionadas permiti6 identificar los métodos de produccién y las
empresas que lideran la investigacion y desarrollo del SBR y sus aplicaciones al caucho, con la
finalidad de seleccionar la tecnologia mas adecuada para la produccion local del elastomero.

La representacion grafica de empresas con solicitud de patentes en el periodo 1998-2018,
permitio visualizar la vigencia e interés de las mismas en patentar tecnologia de produccion del
SBR (figura 1).
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Figura 1. Numero de aplicaciones de patentes sobre tecnologia de produccion del SBR en el
periodo 1998-2018.

Como empresas lideres en investigacion y desarrollo, se identificaron a Lanxess, Styron e
investigadores rusos desde Europa; Corporacion Petroquimica China en conjunto con la
Universidad Tecnoldgica de Beijing por China; Kumho y LG-Chemicals por Corea y Bridgestone
Firestone Corporation LTD por Japon. Empresas pioneras como Goodyear de Estados Unidos y
Zeon de Japén, no han emitido patentes en los ultimos 10 afios, pero sus tecnologias siguen
vigentes.

De la revision de las patentes seleccionadas se visualizd que existen dos tecnologias de
produccion de SBR: polimerizacion en solucion (S-SBR) y polimerizacion en emulsion (E-SBR),
sin cambios fundamentales en ambos procesos. La investigacion se ha orientado a profundizar en
la quimica de las reacciones de polimerizacion, utilizando diferentes agentes funcionales, nuevos
reguladores del proceso de polimerizacion, diferentes iniciadores y catalizadores de la reaccion,
como se explica a continuacion.

Bridgestone-Firestone [1] y LG Chemicals [2] investigan para mejorar la resistencia a la abrasion
de los SBR producidos en emulsion para su uso en neumaticos basados en modificadores del
peso molecular o de grupos funcionales durante la reaccion de polimerizacion.

La empresa Kumho [3] introduce un nuevo mondémero de epoxi acrilato y estireno mediante
reacciones de apertura de anillo con el objeto de aumentar el grupo polar en el copolimero de
butadieno y maximizar el grado de compatibilidad con la silice, la resistencia a la traccion y
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propiedades dindmicas.

Sinopec, conjuntamente a la Universidad Tecnoldgica de Beijing patentaron la obtencién de SBR
en solucidn afadiendo nuevos componentes reguladores en el proceso de polimerizacion.[4]
Goodyear en el 2003, patentd la produccion de SBR en emulsion con caracteristicas de
resistencia al rodamiento y traccion similares a las del SBR en solucion. [5]

Lanxess desarroll6 un copolimero de estireno-butadieno funcionalizado y extendido usando
aceite de soja, semilla de algodon, ricino, palma, aceite de linaza, coco, girasol, pino, maiz, oliva,
mani, colza, canola, sésamo, salvado de arroz y mezclas. [6]

Desde Rusia se introdujo un método novedoso para extraer el latex de SBR en el proceso por
emulsion basado en el uso de un nuevo coagulante y una etapa previa de tratamiento del latex en
un campo magnético. La innovacion logra disminuir el consumo de coagulantes y de agua de
lavado, reduciendo costos e impacto ambiental en el proceso de SBR en emulsion.[7]

La investigadora Eva Maria Hamann y colaboradores por Styron, desarrollaron SBR en solucion
basado en el uso de estireno con alto contenido de vinilo y estrecha distribucion de peso
molecular. [8]

Procesos de produccion del SBR.

El caucho de estireno butadieno 6 SBR, es un caucho sintético en forma de latex obtenido de la
polimerizacion del butadieno con el estireno en una relacion 3:1, de acuerdo a la siguiente
formula:

CH,=CH-CH=CH, + CH,=CHC¢Hs ==========3>  (CH-CH=CH-CH,-CH,-CH),

1,3 butadieno estireno calory Na  copolimero del estireno butadieno @
Para la produccién de SBR en la industria, se utilizan dos tecnologias: polimerizacion en
emulsion (E-SBR) y polimerizacién en solucién (S-SBR). EI S-SBR tiene una mejor resistencia a
la abrasion, mejor flexibilidad y capacidad de recuperacion después de la deformacion, y una
menor generacion de calor que el E-SBR. El S-SBR se ha desarrollado como una alternativa al de
emulsion para producir nuevas calidades de productos y reducir en gran medida el impacto
ambiental de la tecnologia de emulsion, debido fundamentalmente a emisiones de compuestos
organicos volatiles en su proceso de produccién [9]. Durante los afios 60, las compafiias Phillips
y Firestone produjeron el SBR en solucién con la finalidad de disminuir el contenido de estireno,
motivado al elevado precio de esta materia prima. Los grados actuales de SBR tienen contenidos
de estireno comparables a los del tipo emulsién y ademas tienen propiedades mecanicas
superiores al E-SBR en términos de su resistencia a la traccion y baja resistencia al rodamiento
cuando son utilizados para la manufactura de cauchos. [10]

Produccion de goma de estireno butadieno en emulsién (E-SBR).

En la figura a continuacion (figura 2), se presenta un esquema del proceso industrial de
produccién del SBR en emulsion el cual inicia con la alimentacion continua de mondémeros
frescos y reciclados a varios reactores revestidos de vidrio o de acero inoxidable, junto a los
demas insumos previamente mezclados de la reaccion. La polimerizacién en frio tiene una
conversion estimada del 60% y en caliente del 70%. El producto de polimerizacion se elimina
con inhibidores quimicos y el latex resultante pasa a través de torres de despojamiento para
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eliminar el butadieno y el estireno que no reaccionaron. Al latex en emulsion despojado y
estabilizado se le agregan antioxidantes en tanques de mezcla, ademas de aceite o0 mezclas con
negro de humo, segun los requerimientos. El latex es luego transferido a una linea de acabado
para ser coagulado con acido sulfdrico y cloruro de sodio u otro agente de coagulacion
dependiendo del uso final del producto. Las hojuelas de caucho flotan en las pantallas de
agitacion donde el catalizador, emulsionantes y otros solubles se eliminan por accion con agua de
lavado. Las hojuelas se secan en secadores continuos de cinta con aire caliente y posteriormente
se prensan para formar pacas. [10]

Emulsiﬁcante Tanque

de mezcla Recuperacion de monomeros

Butadieno Estlreno
Agua deswonlzada

Coagulacion

Reactores Finalizacion
Iniciador de de polimerizacion de reaccion NACL Conversion | ,yado
reaccion H2504 Agua
Est\reno 1 1 |
Butadieno T
Inhibidor A filtrado
de reaccion Antioxidante secado y
empacado

Vapor

Figura 2. Esquema de proceso general de produccion de SBR en emulsion

Produccion de goma de estireno butadieno en solucion

El proceso inicia con la carga de disolvente seco (n-hexano o ciclopentano), estireno, iniciador,
butadieno y otros reactivos en forma continua al tren de reactores de polimerizacion (Figura 3).
Se requiere la purificacion de solventes y mondmeros a traves de operaciones de destilacion y
adsorcion, asi como el recubrimiento con nitrégeno seco de toda la mezcla quimica y tanques de
alimentacion, para asegurar el nivel mas bajo de alimentacion de contaminantes a la reaccién de
polimerizacion. Las condiciones de polimerizacion conducen a un agotamiento practicamente
completo de los mondmeros, por ello es un proceso mas eficiente que el de polimerizacion en
emulsion. Después de finalizar la polimerizacion, la solucion se bombea a un tanque de mezcla
que funciona a baja presion. Los residuos de monémeros no convertidos, junto con una porcion
del solvente, se vaporizan, se condensan y luego se reciclan al tanque de disolvente himedo,
mientras que la solucion de polimero concentrado se transporta a los tanques de mezcla.
Posteriormente, la solucion mezclada con los agentes antioxidantes se alimenta a la seccion de
extraccion donde el disolvente se elimina por destilacion al vapor en presencia de un agente de
dispersion, destinado a controlar el tamafio de la miga en la pasta. Los vapores obtenidos de la
seccién de despojamiento se condensan y el solvente, separado del agua por un decantador, se
envia al tanque de disolvente humedo. La suspension de hojuelas se bombea a la unidad de
acabado, donde se deshidratan las migas en una pantalla vibratoria, siendo el agua parcialmente
recirculada a los separadores y parcialmente enviada a tratamiento de aguas residuales. Las
hojuelas deshidratadas se secan en dos extrusoras en serie, enfriadas con aire, pesadas y
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embaladas [11].
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Figura 3. Esquema de proceso general de produccion de SBR en solucion.

Ruta de obtencidn del estireno y butadieno

Sintetizar SBR implica producir las materias primas estireno y butadieno, a través de una serie de
procesos quimicos de transformacion de las corrientes de refinacion de petroleo y gas, tal como
se muestra en la figura 4. El 1,3 butadieno y el etileno, precursor del estireno, son olefinas que se
obtienen en procesos de craqueo con vapor de corrientes gaseosas o liquidas, provenientes de las
plantas de extraccion y tratamiento de gas 6 de los complejos refinadores de petréleo. EI benceno
requerido para la obtencion del etilbenceno, es un hidrocarburo aromético proveniente de la
reformacion catalitica de la nafta pesada. De manera que la produccion del SBR, plantea la
instalacion de complejos petroquimicos asociados a la industria de refinacién de petréleo y gas,
para garantizar la disponibilidad y por ser la via mas econdmica de obtencion de las materias
primas requeridas.
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Figura 4. Esquema de proceso de obtencion del SBR

En el caso nacional, Venezuela cuenta con alta capacidad instalada de refinacion de
hidrocarburos a la cual se podrian afiadir unidades de craqueo catalitico y reformado para la
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generacion de olefinas y corrientes de aromaticos requeridos para la produccion del estireno,
butadieno y de la goma de estireno butadieno.

CONCLUSIONES y RECOMENDACIONES

La produccion del estireno, butadieno y del SBR a nivel mundial la realizan empresas
petroquimicas totalmente integradas desde la refinacion de petréleo y gas hasta la fabricacion de
caucho y plastico, incluyendo unidades de craqueo catalitico y reformado de naftas, entre otros
procesos requeridos para la sintesis del elastdmero.

Por su mejor resistencia a la abrasion, flexibilidad y capacidad de recuperacion después de la
deformacion ademas de otras caracteristicas deseadas como buen agarre en mojado y baja
resistencia al rodamiento, el SBR en solucién se impone como tecnologia de produccion en lugar
del SBR en emulsion para la industria de fabricacion de cauchos.

Se recomienda ubicar licenciantes de tecnologia de produccion del SBR a las empresas que son
lideres comerciales y se mantienen investigando como Styron, Lanxess, Sinopec, Kumho y
Goodyear, por ser garantia de soporte tecnoldgico y comercial.

Producir SBR en Venezuela plantea el disefio e instalacion de nuevo complejo petroquimico con
unidades de craqueo y reformado de naftas de las refinerias nacionales, requeridos para la
produccién de olefinas, aromaticos y del estireno y butadieno.
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