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P A T E N T E  
D E

I N  T R O D U C C i e N

Por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CAUCHO SINTETICO (ELASTO­

MER)", a  fav o r  de l a  firm a española FURFURAL Y DERIVADOS y S .A .,  do­

m ic i l ia d a  en B arcelon a, V ia Layetan a, 3V*

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se  r e f ie r e  a  un procedim iento p ara  l a  pre­

paración  de un e lastom er, o se a  de un cauono s in té t ic o #

La invenoión, mas p articu larm en te , se  r e f ie r e  a  un m ateria l p o l i -  

merizado formando un caucho s in té t io o  y poseyendo c a r a c t e r í s t i c a s  s i — 

5 m ilare s a  a q u e lla s  del oaucho n a tu r a l .

De acuerdo oon l a  presente invención , un elastom er o cauono s in ­

té t ic o  es f á c i l  y prontamente preparado d sde f u r íu r a l ,  e l  oual a su 

vez es obtenido por d ig e stió n  oon ácido  de m aterias a g r íc o la s  de des­

p e r d ic io s .  Con e s te  procedim iento, e l  producto n a tu ra l es prontamen- 

10 te  convertido por su c e s iv o s  e sca lo n es de tratam ien to  en oauoho s in té ­

t ic o  .

La invención e s tu d ia  l a  n idrogenación  de fu r íu r a l  para red u cir 

e l  r a d ic a l  aldeh ido del mismo, y tamoién para s a tu r a r  e l  no saturado  

doble enlaoe d el fu r íu r a l ,y  l a  su b sig u ie n te  d esn id ratac ió n  del pro- 

15  ̂ ducto para form ar p ip e r ile n o . E l p ip e r ile n o  es entonces polim erizado
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para form ar e l e lastom er o caucho s in t é t ic o .

Los amplios e sca lo n es de la  invención in cluyen  l a  hidrogenación 

c a t a l í t i o a  de fu r fu r a l  p a ra  re d u c ir  e l  r a d ic a l  a ldeh ido  y form ar 

s i lv a n o . El producto de esta, h idrogenación e s sometido a o tr a  h idro­

genación c a t a l í t i c a  para sa tu ra r  lo s  nó saturados dobles en laces del 

producto y produoir te t ra h id ro s ilv a n o . Subsiguientem ente, el produc­

to hidrogenado es sometido a d esh id ratac ió n  c a t a l í t i c a  p a ra  form ar 

un produoto que tenga un sistem a de en lace doole conjugado, c o n s is­

tiendo predominantemente ese producto en p ip e r ile n o . El elastom er 

o caucho s in t é t ic o  es obtenido desde e l  p ip erilen o  por adecuada p o l i ­

m erización c a t a l í t i c a  del mismo.

El f u r f u r a l ,  que es e l in g red ien te  con el cu al es in ic ia d o  e l 

procedim iento, es un producto que se  Obtiene en e l  comercio por d i­

g e stió n  ác id a  de c á sc a ra  de avena y es un líq u id o  cuyo punto de ebu­

l l i c i ó n  es de lb09 C ., aproximadamente. Dado que e l  fu r fu r a l  puede 

se r  producido desde una gran can tidad  de m a te r ia le s  a g r íc o la s  de de­

sech o , incluyendo c á sc a ra  de avena, e l  m anantial es c a s i  i l im ita d o .

En l a  prim er fa se  de l a  reao c ió n , fu r fu r a l  en l a  f a s e  vapor es 

mezclado con un exceso de hidrógeno a una tem peratura por encima del 

punto de e b u llic ió n  del f u r f u i a l ,  sien do preferib lem en te  empleada la  

vecin a  de lo s  200 a  2253 C. La reaooión e s l le v a d a  a  caco en presen­

c ia  de un c a ta liz a d o r  adecuado, t a l  como coore metáLioo finamente d i­

v id id o  e l  cual ná s id o  reducido desde e l  h idróxido  odprico en Un l e ­

cho de oaruón de leñ a o en un soporte  de r e j i l l a  de coore. P r e fe r i­

blemente, l a  reacción  es l le v a d a  a cabo por paso de hidrógeno a t r a ­

vés de un baño de fu r fu r a l  l íq u id o , de su erte  que e l fu r fu r a l  se r á  

a r ra s tra d o  por e l h idrógeno, y l a  m ezcla en f a s e  vapor de fu r fu r a l  e 

hidrógeno p a sa  a  trav é s  de un adeouado horno que contiene e l  c a t a l i ­

zad or, estando e l  horno mantenido a  l a  tem peratura d esead a. Dado que 

es preferib lem en te usado un gran  exceso de h idrógeno, e l  hidrógeno
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en exceso puede s e r  vu elto  a c ir c u la r  y p a sa r  de nuevo a  trav é s  del 

baño de fu r fu r a l  y del horno de re a c c ió n . En e l  funciónaniento de 

e s te  e sca ló n , se  há encontrado que aproximadamente pasa t r e s  veces 

tanto hidrógeno a trav é s  del horno como e l que reaco ion a con el fu r ­

fu r a l  .

Aunqve puede s e r  usado cu a lq u ie r  c a ta liz a d o r  adecuado para  l a  

reacc ió n , s e r á  particu larm en te d eseab le  un c a ta liz a d o r  que c o n s is ta  

en cobre & etáLico finamente d iv id id o  soore  un leoho de caroón de ma­

d era . Este c a ta liz a d o r  puede se r  preparado p rec ip itan d o  químicamente 

h idróxido  cdprioo soore caroón de madera y calentando entonces e l 

carbón de madera en una atm ósfera de hidrógeno a una tem peratura de 

2 1 0 *0 ., aproximadamente, para red u c ir  e l  h idróxido cdprioo a cobre 

m e tá lico . E l producto r e su lta n te , incluyendo e l  lecho c a ta liz a d o r  de 

carbón de madera, puede se r  d isp u e sto  en e l  nom o donde a c tu a rá  co­

mo un c a ta liz a d o r  p ara  l a  reacc ió n .

L a reacción  entre e l fu r fu r a l  y e l  hidrógeno dá como re su ltad o  

un producto co n sisten te  predominantemente en s i lv a n o . En e ste  produc­

to , e l  r a d ic a l  aldehido d el fu r fu r a l  há sid o  reducido a  un r a d ic a l  

m e tí l . E l s i lv a n o  puede s e r  ootenido por paso d e l producto gaseoso  

desde e l  horno de reacción  a tra v é s  de un adecuado baño de condensa­

c ió n . Cuando e l producto e s t á  condensado, se  le  encontrará separado 

en dos cap a s , de l a s  que l a  mas b a ja  oontendrá e l  agua formada en la  

reacción  y e l  fu r fu r a l  nó reaccion ado , m ientras que e l  s ilv a n o  se  en­

cuentre en la  capa su p e r io r . El s i lv a n o  puede se r  re t ira d o  por cu al­

q u ier procedim iento adecuado, t a l  oomo, por ejem plo, por d e s t i la c ió n . 

En l a  re acc ió n , e s  teóricam ente p o sib le  ootener a lcoh o l f u r f u r i l ,  pe­

ro b$jo l a s  condiciones de reacción  se pone de m an ifie sto  que l a  oan- 

tid ad  de a lcoh o l f u r f u r i l  producida es muy pequeña.

El producto de e ste  prim er esca ló n  de l a  re ac c ió n , que c o n sis te  

predominantemente en s i lv a n o , es entonces sometido a  u l t e r io r  h idro—
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genaoión c a t a l í t i o a .  En e s ta  fa se  de l a  re a c c ió n , e s mezclado s ilv an o  

en. l a  fa s e  vapor con un egceso de hidrógeno a una elevada temperatu­

ra  en presen cia  de un c a ta liz a d o ?  adecuado, t a l  como, por ejem plo, un 

c a ta liz a d o r  de n iquel parcialm ente a c t iv a d o . E l s i lv a n o  puede e s t a r  

5 mezclado con hidrógeno por paso de hidrógeno gaseoso  a  trav ó s de un 

baño de s ilv an o  líq u id o  para a r r a s t r a r  a l  s i lv a n o , y l a  mezcla puede 

s e r  entonces pasada a travós de un horno de reacción  que puede e s ta r  

mantenido a una tem peratura de 112 a  135^ C. y que e s t á  p r e fe r io le -  

mente mantenido a  una tem peratura de 115 a  120S C. E l exceso de hidró- 

10 geno e s v u elto  a c ir c u la r  p ara  l a  reao c ió n .

Un c a ta liz a d o r  adecuado para e ste  esca ló n  de l a  reaoción  puede 

s e r  preparado sometiendo una a le ac ió n  n íquel-alum in io  p u lv erizad a , 

del tipo  conocido como "Raney n ic k e l" ,  a  una a c t iv a c ió n  p a r c ia l  con 

un á l c a l i ,  t a l  como h ldróxido  de so d io . La a le ac ió n  n iquel-alum in io  

15 puede s e r  co locada en una so lu c ió n  d ilu id a  de h ldróxido  de sodio  en 

l a  cual e s tá  solam ente presente e l  s u f ic ie n te  h idróxido  de sodio  pa­

r a  d iso lv e r  una p a rte  del a lu m in io . Por ejem plo, 40 g r .  de a leac ió n  

n iquel-alum in io  pueden se r  colocados en una so lu c ió n  conteniendo, a -  

proximadamente, 5 g r .  de h idróxido  de so d io . La a c t iv a c ió n  p a rc ia l  

20 del c a ta liz a d o r  es im portante en e s te  esca lón  de l a  reacc ió n  dado que 

s i  e l  o a ta liz a d o r  e s  sometido a tratam ien to  con una so lu ción  concen­

trad a  de h idróxido de so d io , l a  reacoión  p rod u cirá  una descomposición 

del s ilv an o  y r e s u l t a r  la  form ación de metano que, cuando se  mezcla 

con e l hidrógeno, e v it a r á  cu a lq u ie r  reacoión  u l t e r io r .

25 Puede s e r  p o sib le  u sa r  o tro s  c a ta liz a d o re s  p ara  l a  hidrogenaoión

d el s i lv a n o . Por ejem plo, un o a ta liz a d o r  c o n siste n te  en n iqu el pulve­

rizad o  preparado por l a  reducción  d^6j%ido de n iq u e l p re c ip itad o  so­

ore oaroón de madera por carbonato de amonio, puede se r  usado. No obs­

ta n te , se  há enoontrado que e l  c a ta liz a d o r  de n iq u e l Raney parcialmen- 

30 te activad o  es particu larm en te  adecuado p ara  e s te  p ro ceso .
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. En e l  escalón  s ig u ie n te  de l a  re ac c ió n , e l  te tra h id ro silv a n o  o e l 

producto hidrogenado es som etido a d esh id ra tac ió n  c a t a l í t i c a  para fo r *  

mar un producto que tien e  un sistem a conjugado de doole en lace . Este 

producto es formado mediante calentam iento del te tra h id ro s ilv a n o  en 

presenoia de un c a ta liz a d o r  d e sh id ra ta n te , t a l  como una s a l  fo s f a to  

que tenga una d ób il reacción  á c id a . Un c a ta l iz a d o r  adecuado a e s te  

p ro p ó sito  es fo s f a to  mercúrico p re c ip itad o  soore un lecn o  de Óxido 

de alum inio g ra n u la r . La reacción  es p referib lem en te  l le v a d a  a  caoo 

a una tem peratura cercana a lo s  325- C. Un gas in e r t e ,  t a l  como e l  

n itrógen o , puede s e r  pasado a tra v é s  de un baHo de te tra h id ro silv a n o  

l íq u id o , y por a r r a s t r e  l le v a r á  a l  te tra h id ro s ilv a n o  a trav é s  de l a  

cámara de reacción  que puede e s t a r  ca len tad a  a  l a  deseada temperatu­

r a .  El c a ta liz a d o r  e s t á  colocado en l a  cámara de reacc ió n , y e l  t e t r a ­

h id ro silv an o  es convertido en p ip e r ile n o , que también e s  conocido co­

mo 1-m etíl-ou tad ien o  o como 1 ,3 -p en tad ien o . Al mismo tiempo es produ­

c id a  una c ie r t a  can tidad  de 1 ,4 -p en tad ien o . E sta  su b sta n c ia , que t i e ­

ne un punto de e b u llic ió n  de 253 C ., puede se r  sep arad a  desde e l 1 ,3 -  

pemtadieno hirviendo a 423 c . por d e s t i la c ió n  fra c c io n a d a . La c a n ti­

dad de 1 ,4-pen tadien o  formada comparada con l a  can tidad  de 1 ,3 -p en ta­

dieno formada en una reacc ió n  dada se  há encontrado que depende algo  

de l a s  condiciones de l a  re a c c ió n .

Un c a ta liz a d o r  adecuado p ara  e s t a  reacc ió n  puede se r  preparado 

reaooionando c lo ru ro  m ercúrico con f o s f a t o  t r isó d ic o  en una so lu ción  

acu osa  para p r e c ip it a r  f o s f a t o  m eroúrico. P re ferib lem en te , e l  p re c i­

p itad o  es recogido en un leoho de óxido de alum inio g ran u lar  a c t iv a ­

do.

EL p ip e r ile n o  puede se r  polim erizado en p re se n c ia  de cu a lq u ier  

c a ta liz a d o r  adecuado p ara  form ar un caucno a r t i f i c i a l  o s in té t ic o  (e -  

la s to m e r) . Por ejem plo, e l p ip e r ile n o , que es un l iq u id o  que n ierve a 

423 c . ,  puede se r  emulsionado en una so lu c ió n  acuosa de un agente e -
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m ulsionante de reacoión  a lc a l in a  media, t a l  como un o lea to  de sodio  

o amonio o con e st ire n o  o a c r ü o n i t r i lo  o cu a lq u ie r  su b sta n c ia  ade­

cuada oomo un copolim er. Puede s e r  usano como un c a ta liz a d o r  en l a  

reacción  un peróxido adecuado. Por e jem plo, un o a ta liz a n o r  t a l  como 

p e r su lfa to  de amonio o peroorato  de sod io  puede s e r  añadido y después 

a g i t a r  y c a le n ta r  a 756 c . ,  aproximadamente, durante un período de 

tiempo alred ed or de l a s  48  horas obteniéndose una emulsión s im ila r  

a l  l á t e x .  Aóido a c é t ic o  d ilu id o  produce la  coagu lación  de l a  em ulsión. 

La masa b landa, después de le v a d a , posee c a r a c t e r í s t i c a s  s im ila re s  a 

a q u e lla s  del caucho n a tu r a l ;  posee propiedades e l á s t i c a s  reblande­

ciéndose por e l  c a lo r  y endureciéndose con e l  f r í o .  Puede s e r  v u lca­

n izad a  sa t is fa c to r ia m e n te  p ara  form ar una su b stan c ia  verdaderamente 

s im ila r  a l  caucho. El p ip e r ile n o , en e l estado  l íq u id o , ná sid o  tam­

bién polim erizado directam ente por medio de o loruro  de alum inio an­

h id ro .

La presen te  s o l ic i t u d  co n stitu y e  una p arte  de o tr a  pendiente del 

mismo s o l ic i t a n t e  S e r ia l  NS 468,691 d epositad a  en 11 de Diciembre de 

1942 p ara  ELastomer y procedim iento de p re p a ra r lo , anora abandonada.

Aunque e l procedim iento y producto nán s id o  d e sc r ito s  en re lac ió n  

con una determinada forma de r e a l iz a c ió n  de l a  in ven ción , se  sobreen­

tien de que e l lo  es con f in e s  i lu s t r a t iv o s  solam ente y que pueden se r  

heonos cambios y m od ificac ion es s in  s a l i r s e  d e l e s p í r i t u  y alcan ce de 

l a  invención.

N O T A

D escrito  e l  ob jeto  de l a  in ven ción , lo  que se d e c la ra  como nó prac< 

ticad o  n i puesto  en e jecu ción  en España, comprende l a s  s ig u ie n te s  r e i ­

v in d icac io n es;
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, 1 . -  Procedim iento para  l a  preparación  de caupho s in t é t ic o  ( e la s to -

m er), c a rac te r iz ad o  por comprender; e l  paso de hidrógeno a trav é s de un 

caño de fu r fu r a l  l íq u id o  p ara  sa tu ra r  suD stanciálm enta e l hidrógeno con 

fu r fu r a l  y e l  paso del hidrógeno cargado de fu rfu ral^  a una temperatura 

su p erio r  a 1603 c.^ soore  un c a ta liz a d o r  de n idróxido  de coore renucido, 

ouya reduociÓn tien e  lu g a r  a una tem peratura de 2Í03 C ., aproximadamen­

te .

2 .-  Procedim iento, según se  r e iv in d ic a  en la  1 , c a rac te r iz ad o  por 

comprender; e l paso de hidrógeno cargado de f u r f u r a l ,  a una temperatu­

ra  su p e r io r  a  1603 C ., soore un c a ta liz a d o r  de-h idróxido de co ore re nu­

cido depositado soore un p o rtad o r, siendo reducido dicho h idróxido de 

coore a una tem peratura de 2103 c . ,  aproximadamente.

3 * -  Procedim iento, según se  r e iv in d ic a  en l a  1 ,  ca rac te r iz ad o  por 

comprender; e l paso de hidrógeno cargado de fu r fu r a l ,  a una temperatu­

ra  de 160S 0 . ,  soore un c a ta liz a d o r  de h idróxido  de coore reducido de­

p ositad o  so ore caroón de madera, siendo reducido dicho h idróxido de co­

bre a una tem peratura de 2103 C ., aproximadamente.

4 .  -  Prodedim iento, según se  r e iv in d ic a  en la  1 , c a rac te r iz ad o  por 

oomprender; e l paso de hidrógeno a trav é s  de un oaño de fu r fu r a l  l í q u i ­

do p a ra *sa tu ra r  substancialm ente e l hidrógeno con fu r fu r a l  y e l paso del 

hidrógeno cargado de fu r fu r a l ,  a  una tem peratura de 200 a 2252 C. soore 

un c a ta liz a d o r  de h idróxido de coore reducido , sien do reducido dicho h i­

dróxido de coore a una tem peratura de 2102 c . ,  aproximadamente.

5 .  -  Procedim iento, según se r e iv in d ic a  en l a  1 , c a rac te r iz ad o  por 

comprender; e l paso de hidrógeno cargado de fu r fu r a l ,  a una temperatu­

ra  de 200 a 225^ C ., sobre un c a ta liz a d o r  de h idróxido  de coore red u ci­

do depositado soore  un so p o rte , siendo reducido e l  h idróxido de coore

a una tem peratura de 2103 C ., aproximadamente.

6 .  -  Procedim iento, según l a s  a n te r io re s  re iv in d ic a c io n e s , c a rac te ­

rizado  porque, e l  producto de l a  a n te r io r  h idrogenación  c a t a l í t i c a ,



co n stitu id o  predominantemente por s i lv a n o , es sometido a o tr a  n idroge- 

nación c a t a l í t i c a  p ara  s a tu ra r  lo s  no sa tu rad o s dooles en laces del pro­

ducto, y a s í  se produce e l te t ra h id ro s ilv a n o , que subsiguientem ente es 

ob je to  de d esh id ratac ió n  c a t a l í t i c a  para form ar un producto con sisten te  

5 predominantemente en p ip erilen o  del cual se  obtiene e l  caucho s in té t ic o  

por una adecuada po lim erización  c a t a l í t i c a .

7 . -  Procedim iento para  l a  preparación  de caucho s in té t ic o  (e la s to -  

m er).

Segón se  d escrib e  y r e iv in d ic a  en l a  p resen te  memoria que consta de 

ocho h o jas fo l ia d a s  y m ecanografiadas por una so la  c a r a .

M adrid, a d ie c i s ie t e  de Enero de m il novecientos cin cuen ta y dos.

FURFURAL Y DERIVADOS, S . A.
p .a .
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