
M31DRIA DESCRIPTIVA 

* Para s o l ic i t a r

P !A"T E"N T E . n E I  N V E N C I  O N

X ' ,. E S P A #-Á

. por VEINTE años

a nombre de Rubbar^Stichting# entidad holandesa, e s ta b le c id a  en 

Poortlandlaan^ 1 J4 , D e lft , HOLANDA,, por

"WT PROCEDIMIENTO PARA OBTENER Î OPRENO POR 

"DESTILACION DE CAUCHO",

SE3SI3H33SSS ==:

El invento se  r e f ia r e  a un procedimiento para obtener 

ieopreno por d e stila c ió n  da caucho*

De e s te  modo pueden obtenerse, como se ve en la  lite ra ** 

tu ra  profesional#  en función de la s  c ircu n stan cias de l a  reacción# 

lo s  más variados productos# como a c e ita  lu b rifican te#  combos ti" , 

b le  de'motor .y productos no saturados completamente indefinidos# 

que se empican en l a  in d u str ia  da co lorantes*

Staudinger y Geígar (Helv* Chim Acta# 1926, pag* 549) 

han obtenido isopreno partiendo de caucho destilan do á ste  en una
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atm ósfera de ácido carbónico y condensando io s  productos obteni­

dos a -$0** C* Del áéadéasado so pudo obtener por fracc  ionamí^n- 

to 4*3 ^ de isprano* referido  a l cancho* Dichos investigado­

re s trabajaron  también en e l  v acío . Un procedimiento en e l en 

e l  cancho se descomponía por etapas y cada etapa se fraccionaba 

por separado* no dió mejor rendimiento de isopreno*

Midglay y Hennc ( J .  Amorío* Chen* Soc, 1929* pag. 1215$ 

d estilaron  cacuho calentándolo rápidamente en una re to r ta  hasta 

700° 0, Obtuvieron ana fracción  que c o n s t itu ía  e l  10 % del pe­

so del caucho, y que se  componía da isopreno y t r e s  metilbuten.os 

isómeros.

B asse tt y Williams ( J .  Cham* Soc. 1932* P"g* 2324), ob­

tuvieron* p o r  d e stila c ió n  de caucho en una re to r ta  e sp ec ia l y 

por d e stilac ió n  fraccionada del contensado* un rendim iento de 

16*7%  de,isopreno* re ferid o  a l caucho* Finalmente, después 

de segu ir  tratando una fracción  con la  llamada lámpara de iso<* 

preño, de'HarríOE & e.Ottlob* llegaron  a u n  rendimiento da 23 %*

pegón e l in v e n tó se  ha comprobado que es p osib le  ab*''. 

tenar un rendimiento da isopreno considerablemente más a lto  

descomponiendo e l  caucho por calentamiento, sometiendo:después , 

a cracking lo s  gases re su lta n te s , poniéndolos a ta^apnf atura :'mae-' 

yor de l a  empleada p ara  su producción y condensándolos luego* 

después de lo /cu a l se obtiene isopreno por fraccionamiento del. 

d e stilad o * Cuidando de que l a  temperatura en todos lo s  puntos 

del.promedio da la  zona de craking sea en lo  p o sib le  la  misma, 

y de que loo productos, de cracking so enfrien  rápidamente hasta  

mucho más-abajo da l a  temperatura de cracking; se  favorece e l 

curso regu lar de este último*
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La reacción se  mejora notablemente s i  e l cracking t i e ­

ne lugar con lacooperación de un c a ta liz a d o r , Al e fec to  ee púa*- 

dea emplea? metales como n íquel, cobalto , M arro , cobra o sus 

mezclas o a leacion es, u óxidos como e l de magnesio, e l  de alu­

minio o e l de cromó, o s i l i c a t o s ,  como a r c i l l a  o s i l io a t o  alumí* 

nico# activado, bien por s i  mismos c p resen tes sobre un portar 

dor* También pueden emplearse ca ta lizad o re s m etálicos en fo r­

ma de h ilo s  o t a la s  m etálicos que en su caso se calien tan .

lo s  mejores resu ltados se  obtuvieren, cono se expondrá 

después mes detalladam ente, con un cata lizad o r de-níquel, en su 

Caso mezclado con cobre, uno y otro sobre un portador*

Se consigne otra considerable mejora cuando la  d e s t i la ­

ción, e l  cracking o una y otro se re a lizan  haciendo pasar un gas 

de d ilución , por ejem plo,-nitrógeno. S i para e l lo  se e lig e  e l 

hidrógeno, se tiene la .v e n ta ja  de que el ca ta lizad or se pu?de 

usar mas largo  tiempo, lo  cual os debido a la  acción de lim pie­

za que dicho gas e je rce  sobra e l ca ta lizad o r*

Aun pueda conseguirse un aumento f in a l del rendimiento 

s i  se  tra b a ja  a .p resión  reducida. Esto es' tanto más sorprenden­

te  cuarto que e n .la  l i te r a tu r a  p ro fesio n al se  ha dicho (Boussett' 

y Williams en e l  lugar citado) que una disminución dala presión

llegaba h a sta  reducir e l  rendimiento de isopreno.

Como según a l  invento la  d e stilac ió n  y e l  cracking se 

rea lizan  separadamente, se puede e le g ir  pete cada fase  l a  tempe* 

ratu ra  m as,favorable en re lac ió n  con e l  ca ta lizad o r empleado^ 

que a l propio tiempo contribuye a determinar la  depresión a p li *  

cada y l a  yélocidad del paso do g a s . Beta,Últim o es importan* 

te  porque da la  norma ah cuanto a l  tiempo do contacto en ig
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na Re cracking; de lo  anal depende directamente el rendimiento 

de isopreno. La velocidad de papo Óptima para conseguir un 

rendim iento  máximo de isopreno, debe determinarse para cada ca­

so m ediante un ensayo previo^ en función del C atalizador em- 

5 pleado, de l a  temperatura, de la  presión  y de o tras circunstan­

c ia s .
E J  E MP L 0 1.

En uno de lo s lados da un tubo de ianos 50 cm de la r ­

go, por el' cual se  hizo pasar una corrien te  de nitrógeno y en 

10 en e l cual e x is t í a  una presión: da 22 nm, se calentó , cancho 

en una n av ec illa  h asta  unos 350°  C* Los gases a s i  producidos 

sé condujeron con l a  corrien te de nitrógeno h asta  la  nona de 

cracking del tubo, donde se calentaron h asta  unos 775^ C, a l 

paso que Simultáneamente se  ponían en e l la  en contacto con 

15 Óxido de cromo sobre un portador como ca ta lizad o r* Loo pro­

ductos da descomposición a s i  fomados se enfriaron: rápidamen­

te  en. una-serie da rec ip ien te s re fr ig erad o re s, que con. ácido 

carbónico y alcohol se  mantuvieron a -80^ C, Bel condensado a fi 

obtenido se obtuvo a l iBopreno por fraccionam iento,

28- Los rendimientos de d estilad o  y de isopreno óbteni*

dos a d is t in ta s  velocidades da paso se.han agrupado en e l  oua* 

áro s i  guiante:

1
Velocidad

' 25 de^destilaciÓn

C U A D R O  1 

.Destilado Isopreno
Referido al F irst Látex .Krepp

0.7 g/min, 84 % 28,9 %
" ""-i 1 ,2 89 % 30*8 %

1*5 90 % 32.6  %
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1.9 9c % 33, r %

2.0 . 90 % 31,3 %
U tilizando como ca ta lizad o r  cobre sobre un portador 

y con ana tesp o ratara  de cracking de 800° C, se obtuvieren le s

ien tes resultados^

C U A D R 0 I I

Velocidad .D estilado leopreno
Reí er ido' a l Firs.^'lYa^ex Wepp. e'iaSTeaá:

2 .4  g /m in .' 90 % 27.6 %

2*0 ' 88 % 31,4 %

1-3 . 86 % 24,8 %

1,0.. 85 % 27,3 %

B& Rn tercer  ensayo se empleó como ca ta lizad o r  cobre<*ni<- 

quel, con óxido aagnÓsioo como portador, siendo también de 800° C

la  temperatura de cracking*

Loa resu ltad o s a s i  obtenidos fueron:

C U A P R 0 I I I

Velocidad de 
d e stilac ió n

D estilado Isoprano
R eferido ^  'F irs t 'lá t e x  Krorp e'^lea'óo''

2 .0  g/min ' 93 % ' 3 2,6  %

1* 6 36 32,3 %

1*4 88 % 37 ,C %

1*3 R7 34,3 %

1 . 1 84 ,* 28,5 %

En un cuarto enrayo se empleó cono aatalisaA or e^clu.-

sivamánta ^ i ^ e l ^ ' hiendo la  temperatura de cracking de C

y la  presión da 9 mn* Asi se obtuvieren loa resu ltad o s algu ien * 

t e s :  '



Velocidad da 
d astilao ió n

C U A D R O IV

D estilado  _ Ieopreno
Referido a l  F i r s t  L atex i\rerp  empleado

$
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5,7 g/min. 91 % 37*5 %

3*9 g/min. 89 % 38 %

En e l  primero (raso, por tanto  dió e l mejor resalta** 

do ana velocidad de 1,5  a 1*9 g/min*, en a l segundo caso ana ve­

locidad de 2*0 g/m in., en e l  te rcer  caso ana velocidad de 1,4 

g/min* y en e l cuarto caso una velocadad de 3*9 g/min. En lo s 

ensayos comparativos en lo s cuales so lo  se  trab a jó  con porta­

dor de cataliR ador, MgC o lo sa  porosas lo s  rendimientos de iso -  

preño óptimos fueron oonsideráblemente menores.

Como.al contenido del F ir s t  Látex Krepp en'hídrocarbu- 
#

ro de caucho puede ca lcu la rse  en promedio en 93 s i  rendimien­

to de isopreno, referid o  a l ^hidrocarburo de goma elaborado, es 

míe a lto  en medida no d esp rec iab le , ' A s i 'lo s  números de la  te r ­

cera  columna se  m ultip lican  por 100/ 93* Entonces el rendimien­

to do 38 % YÍena a se r  do 41 %.

Finalmente re su ltó  que tambi.%.n de la s  o tras fracciones 

del d e stila d o , se  pudo obtener por p i r ó l i s i s  renovada un poce 

de isoprano, aproximadamente un 4 %.

Como m ateria l de p artid a  p a r a s !  procedimiento se pue* 

dan;emplear," además da caucho l a  gutapercha, la  b a la ta  u otros 

hidrocarburos análogos, naturales o s in té t ic o s ,  altamente p H i*  

meros, p ara fín ico s u, o le fín ic o s , comf/ moléculas b á sic a s  compues­

ta s  de 5 átomos de C o meuclas de e s to s  hidrocarburos altamente 

polím eros.

Hasta ahora se  ha hablado ezclpsivaaente dem ateriales

<-* 6 — . *
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de p artid a  no vulcan izados/ porque no podía e sp erarse  l a  obten** 

ción de isqpreno por p i r ó l i s i s  de una su stan c ia  en la  cual e l 

azufre y en su caso también su stan cias de carga estuvieran quí* 

micamentc combinados en.' todo o en parte con. e l hidrocarburo de 

"caucho, y que por consiguiente es considorablementa d is t in ta  del 

caucho no vulcanizado*

Pero se ha comprobado-también con sorpresa que se  puede 

obtener también ísoprano por p i r ó l i s i s  da caucho vulcanizado 

o gema regenerada o su stan cias-an álogas al caucho como las- que 

so citan  arriba*

'También fué esto  sorprendente para la  goma regenerada, 

porque, aunque e l nombra puede producir ta l  vez l a  impresión de 

que se t r a ta  de un producto igu al a l producto n a t u r a l , l a  rea­

lidad  es que no se  t r a ta  de un so lo  producto de regeneración*

E l.proceso  de vulcanización nO se puede anular completamente 

o en. gran p arte  por ninguna llamada regeneración Unica*

El que, contra la  esperanza, se consigan también bue­

nos resu ltad os con productos vulcanizados dipuede t a l  vea atri** 

bu írse  a l a  c ircun stan cia  de que la s  su stan c ia s de carga y o tras 

su stan cias inorgánicas se-retienen todo lo  p o sib le  en el aspa** 

'c ío  calentador, a l paso que la s  su stan cias que sum inistran e l  iso<* 

preño pasan en l a  mayor medida p o sib le  a l a  ^ona de cracking don­

de sa transforman en e l  deseado isopreno,

El rendimiento de la  reacción puede también aqui au­

mentarse considerablemente s i  se  tra b a ja  a presión  reducida*

Se ha comprobado que e l rendimiento de iapreno p ar* 

tiendo de--productos vulcanizados aumenta s í  so emplea un c a t a l i ­

zador, para é l  cual iqpueden emplearse cóbre o níquel, y en ce-
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te  caso, la  descomposioióa antas mencionada en dos etapas as una 

doble.ventaja porque entonces a l ca ta liza d o r  está  macho menos im* 

p u r i f ic a h é s íy a  que la s  p a rte s  menos v o lá t i le s  permanecen e l 

primar espacio calentador*

También aquí pueda conseguirse una dltim a mejora ha** 

ciando p asar  por e l aparato, durante l a  p i r ó l i s i s ;  un gas da d i*  

luoión, como hidrógeno, nitrógeno o vapor de agua., S i se desea 

sa pueda emplear un gas a a l t a  presión  y Rajar que e l  mismo se 

d ilá te  & un- tensión más b a ja , en su  caso a l a  atm ósfórica,

Loa sig u ien te s ejemplos explican  a l  trab a jo  con produc* 

to da vulcanización (vulcanizado).

E J  E M P L 0 I I

Se p a r t ió  da un vulcanizado de l a  composición sigu ien ­

te , qu¿ s e  había vulcanizado a 142° C durante 20 minutos;

100 p arte s de paso de caucho*

$ " " hnC

2 " * fen il-B -h a ftilen in a

1 . *  * ácido e s te á r ic o

3 *  " thiuram

De a sta  composición se evaporaron 20 g a 300*400° o,

después de lo  cu al lo s  vapores se h ic ie ro n  pasar por una zona 

da oraoking l le n a  de t e l a  fin a  de -ii, donde .había una'tcm pcratu* 

ra da 830° C .y  una presión  de $ mm* La ve lo cid ad  de d e s tila *  

ción fuá de 3: g/min* Los vapores se condensaron por e n fr ia *  

miento y a s í se obtuvo 36 % de condenando, re fe r id o  al vulza* 

nizado*'

E ste condensado dió, por d e stilac ió n  fraccionada, 35 % 

dé isoprenop referid o  al vulcanizado, e sto  es 38,8 ^  de iso p re *

* 8 *
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no, re fe rid o  a l caucho*.

E J  E M P.L 0 I I I

8g p artió  de un vulcanizado de la  composición siguí-?o-* 

te :

100 p arta s da paso de caucho

5 " " azufra

1 " " d ifan íl-guaní¿l.na

De e l l a  se  evaporaren 20 g a 300-400° C, después de 

lo  cual lo s vapores se sometieron a.crack in g  en una zona de 

cracking lle n a  da t e la  f in a  de r i ,  a 800° C y ICOtn de presión.. 

La velocidad de d e st ila c ió n  fuá de 3,3 g/mín. Los vapores con- 

* dentados por enfriamiento dieron 78 % de conRaneado, re ferid o  al 

vulcanizado. Este condonsado AiÓ por d e s t i la c ió n  fraccion ad*

19 % de^isopreno, referido  al vulcanizado, esto  os, 20 % r e fe r i­

do al' caucho,

S i se  p ien sa  también aquí que el contenido del caucho 

empleado en ¡hidrocarburo de caucho puede ca lcu la rse  en 93 % en 

prom edio,.el rendimiento da isopreno, re fe rid o  a l hidrocarburo 

da cancho,elaborado, as considerablemente más a lto . Los citados 

rendimientos de"38¿ 8' % y 20 % se m ultip lican  entonces por IOC/.93 

y suben a s i  h asta  41,7  y 21,5 % respectivam ente.

Finalmente se  ha comprobado que se  puede obtener aun 

algo mas de isopreno, a l tra b a ja r  con productos vulcanizados 

da la s  otras.' fracc ion as del d e stilad o , por p i r ó l i s i s '  renovada,

En todos e sto s ensayos el isopreno se  in vestigó  de l a  

manara sigu ien te :

La mezcla v o lá t i l  de hidrocarburos que contiena íso -  

preno, ae juRtá con un remanente de anhídrido del ácido malelco
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y se c a lie n ta  Amianta 2 hacas en un tubo cerrado por fusión  a 

anos 100*** Luego se d e s t i la n  &n el vacio loe hidrocarburos no 

oondénsadas* El aumento de peso del anhídrido del Acido m alai* 

no dsopranc. En su caso con d e stila c ió n  del anhídrido Ael 

jMcido maleico se averigua e l mismo por valoración  coR l e j í a  

y. se tiene en cuenta*

Este procedimiento da valores mas b a jo s que lo s  emplea*

dos por Bausaett y W illiams, de manera que el re su lta d o  obteni* 

do por eh nuevo procedimiento as mayor que el que puede obtener­

lo  se comparando lo s  ndmaros anteriores y lo s  ac tu a le s .

A

W

-o* y o  T A

Loa puntos da invención p rop ia  y nueva que s e  presen­

tan. p a ra .q u e se a n  objeto de e sta  P a té n ta le  VEINTE años, son lo s 

.sigu ien tes;

15 l s  - Un procedimiento para obtener isopreno por des*

t ila c ió n  de caucho o gutapercha, balaba u otros hidrocarburos 

s im ila re s , n aturales o s in té t ic o s , altamente polím eros, para- 

f ín ic o s  u d e f in ió o s  con moléculas b á sica s compuestas de 5 gto- 

mes de C o mezclas de se to s  hidrocarburos altamente polím eros;

20 Caraetarisado jorque dicha ,su stancia se  pone por caLaatamian* 

to en forma da productos gaseosos, después lo s gí.see produci* 

:$38.8edesoomp0hen más ít¿n (se  eometen a cracking) poniéndolos

1 0 .—
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a una temperatura más a l ta  da l a  qu.̂  fe  emplea para su produc­

ción? y cond$HS$ndolos luego, después de lo  cual ? e obtiene iso** 

pren.o del d estilad o  por fraccionam iento.

2S o un procedimiento segdn fe  re iv in d ica  en e l  punto 

12* ,  caracterizado porque e l cracking se r e a liz a  con l a  coopera­

ción. de un ca ta lizad o r*

38.^ Un procedimiento ^agdn se. re iv in d ica  en e l  punto 

22* ;  caracterizado  porque cono cata lizad o r se emplea n íqu el.

4S -  Un procedimiento se g d n se  re iv in d ica  en a l punto 

32* ,  caracterizado porque como cata lizad o r se  emplea una mezcla 

de níquel y cobre.

53 ^ Un procedimiento se g d n se  re iv in d ica  en uno o m&s 

de loa puntos an terio res, caracterizado  porque se tra b a ja  a pre­

sión  reducida.

6s - Un procedimiento segdn se  re iv in d ica  en uno o más 

de lo s puntos an terio res, caracterizado  porque la  d e stila c ió n , e l 

cracking, o una y o tro , tienen lugar haciendo p asar  un gas de 

dilución*

7$ 9* Un procedimiento segdns.o re iv in d ica  en cual­

quiera de lo s  puntos an te r io re s , caracterizad o  porque al mate­

r i a l  de p a rtid a  es un producto vulcanizado de l a  c la se  mencio­

nada*

89 -  Un procedimiento para obtener isoprano por des­

t ila c ió n  de c ancho*

Tal y como s e  ha d escrito  en la  Memoria qur antecede 

y con lo s fin es que ee han esp e c ificad o .

E sta Memoria cons-

11 -



ta  de doce hojas e s c r i t a s  por una so la  cara .

-M-, 1 5  ABR.1944
p.' 'A.

Alberto de Eizabû u
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