PATENTE
DE
INTRODUCCIOUOHN

por »PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE GAUCHO SINTETICO (ELASTO-
MER)#, & favor de la firme espafiola FURFURAL Y DERIVADOS, SeA., do-

miciliada en'Barcelona, Via Layetana, 37.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para la pre-—
paracidn de un elastomer, 0 sea de un caucio sintético.

La invencién, mas particularmente, sé refiere & un material poli-
merizado formando un caucho sintético y poseyendo carac ter {sticas si-

5 milares a aquellas del caucho natural. |

De acuerdo oon la presente invencién, un elastomer o0 cauono sin-
tético es fécil y prontamente preparado d:sde furfural, el cual a su
vez es obtenido por digestibn ocon dcido de materias agrfcolas de des—
perdioios. Con este procedimiento, el producto natural es prontamen—

10 te convertido por sucesivos escalones de tratamiento en cauoho sinté-

tico.

Le invencién estudia la hidrogenacidn de furfural parse reducir
el radical aldehido del mismo, y tamviéu pare saturar el no saturado
doble enlaoe del furfural,y la subsiguiente desnidratacién del pro-

15 , ducto para formar Piperileno. El piperileno es entonces polimerizado



i0

15

20

25

30

201474, -8

para formar el elastomer O ocaucho sintético.

L,os amplios escalones de 1é invencién inoluyen la hidrogenacidn
catalf{tice de furfural para reaucir él ragical aldehido y formar
silvano. El producto de este nidrogenacién es sometido a2 otra nidro-
genacién catalftica para saturar los né saturacos doules enlaces del
product0 y produocir tetrahidrosilvano. Suvsiguientemen te, el produc-
to hidrogenado es sometido & deshidratacién catzlitica para formar
un producto que tenga un sistema de enlace doole conjugado, oconsis-—
tiendo precominentemente ese producto en piperileno. El elastomer
o caucho sintético es obtenido desde el piperileno por adecuada poli-
me rigacidn catalftica del mismo.

Bl furfural, que es el ingrediente con €l cua2l es iniciado el
procedimiento, es un producto que se ovtiene en el comercio por di-
gestién 4cide de cdscara de avena y es un liquido cuyo punto de eovu-
1llicién es de 1602 C.,. sproximadamente. Dado que el furtural puede
ser producido desde una gran cantidad de materisles agrfcolas de de-
secho, incluyendo céscara de avena, el manantial es casi ilimitado.

En la primer fase de la reacecién, furtural en la fase vapor es
me zelado con un exceso de nidrdgéno a una temperatura por encima del
punto de evullicidédn del furfurel, siendo preferivlemente empleada ls
ﬁecina de los 200 a 2252 C. La reacoidn es llevada a cao§ en presen-
cla de un catalizador adecusdo, tal como coore metdlioo finamente ai-
vidido el cual né sido reaucido desde el hidréxido odprico en un le-
cho de carbvén de lefia 0 en un soporte de rejilla de coore. Preferi-
blemente, la reaccidén es llevada & cabo por paso de hidrégeno & tra-
vés de un vafio de furfural lfquido, de suerte que el furfural serd
arrastrado por el hidrégeno, y la mezcla en fase vapor de furfural e
hidrégeno pasa & través de un adeouado horno que contiene el catali-
zador, estando el horno mantenido a la temperaztura deseada. Dado que

es preferivlemente usado un gran exceso de hidrégeno, el hidrégeno
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en exceso puede ser vuel t0 a circular y pasar de nuevo a travéds del
bafio de furfural y del horno de reaccidén. BEn el funcionmmiento de
este escaldn, se nd encontrado que aproximadamente pasa tres veces
tanto nidrdégeno a travds del horno como el que reacoiona con el fur-
fureal.

Aungque puede ser usado cualquier catalizador adecuado para la
reaccibn, serf particularmente deseable un catalizador que consista
en cobre betéflico finamente dividido soore un lecho de carodén de ma-
dera . Este cataligador puede ser preperaao precipitando qufmicamente
hidréxido cdprico soore carvén de madera y calentando entonces el
carbén de madera en una atmésfera de nidrégeno a uns temperatura de
210%°C., aproximadamente, pare reducir el hidréxido cdprico a coore
metélioo. El producto resultante, incluyendo el lecho cataligzador de
carvén de madera, puede ser dispuesto en el norno donde actuaré co-
mo un catalizador para la reaccidn.

La reacoién entre el furfural y el hidrégeno d4 como resultado
un producto consistente predominantemente en silvano. ;m este produce
to, el radical aldenido del furfursl né sido reducido a un radical
metf{l. BL silvano puede ser ootenido por paso del producto gaseoso
desde el norno de reaccién a través de un adeouado bafio de condensa-
cidn. Cuendo el producto estd condensado, se le encontraré separado
en aos capas, de las que la mas baja oontendré el agua tormada en la
reacoién y el furtural né reaccionado, mientras gue el silveano se en-
ocuentre en la capa superior. Ei silvano puede ser retirado por cual-
quier procedimiento adecuano, tal ocomo, por ejemplo, por destilacién.
Bn la reaccidn, es tebricamente posible ovtener alconol furfuril, pe-
ro bQjo las condiciones de rea&ccién se pone de manifiesto que la oan-
tidad de aloohol furfuril producida es muy pequefia.

Bl producto de este primer escalén de la reaccién, que consiste

predominan temente en silvano, es entonces sometido a ulterior nidroe
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genacibén catalftica. En esta fase de la reaccidn, es mezclado silvano
en la fase vapor con un e¥ceso de hidrégeno a una eleveda temperatu-—
ra en presencia de un catalizadoy adecuado, tal como, por ejemplo, un
catalizador de niquel parcialmente activaio. El silvano puede estar
mezclado con hidrdgeno por paso de nidrbgeno gaseoso a través de un
bafio de silvano 1fquido para arrastrar al silvano, y la mezcla puede
ser entonces pasada a través de un horno de reacecidn que puede estar
mentenido a una temperatura de 112 a 1352 C. ¥y que estd preterivle—
mente men tenido a una temperatura de 115 a 1202 C. El exceso de hidré
geno es vuelto a circular pare la reaocibn.

Un catalizador adecuado parz egte escaldn de la reaccidén puede
ser preparado sometiendo una aleacidn niquel-aluminio pulverizada,
del tipo conocido como ”Raney nickel”, & una activacién parcial con
un &lcali, tal como hidréxido de soaio. La aleacidén nigquel-aluminio
puede ser colocada en una solucidén diluide de hidréxido de sodio en

la cual estd solamente presente el suficiente nidréxido de sodio pa-

ra disolver une parte del aluminio. Por ejemplo, 40 gr. de aleacién

niquel-aluminio pueden ser colocados en una solucién conteniendo, a-
proximadamente, 5 gr. de nidréxico de sodio. La activacién parcial
del catalizedor es importante en este escalén de la reaccién dado que
si el oatalizador es sometido & tratamiento con una solucién concen-—
trada de hidréxido de sodio, la reacocién proauciré una descomposiciédn
del silvano y resultar la formaeidén de metano que, cuando se mezcla
con el nidrégeno, evitaré cuaiquier reaccibu ulteiior.

Puede ser posible usar otros catalizaedores para la hidrogeﬂacidn
del silvano. Por e¢jemplo, un catalizador consistente en niguel pulve-
rizado pieparaao por la reduccién d96£ido de niquel precipitaao so-
vre carvén de medera por oarbonato de amonio, puede ser usado. NO obs
tente, se hé encontrado gque elvoatalizador de Aiquel Raney parcialmen

te activado es particularmente adecuzdo parea este pr 00esoO.
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En el escalén siguiente de la reacoién, el tetrahidrosilvano o el
produc to nidrogenado es sometido a deshidratacién catalftica pars fore
mar un producto gque tiene un sgsistema conjugado ¢e dovle enlace. Este
producto es formado mediante calentamiento del te tranidrosilvano en
presencia de un catalizador deshidratante, tal como una sal fosfato
gue tenga una débil reaccidn 4cica. Un catalizador adecuado a este
propdsito es fosfato merctirico precipitaco sovre un lecno de 8xido
de aluminio granular. La reaccibn es preferiolemente llevada a cavo
a una tempe ratura cercana a los 325¢ C. Un gas inerte, tal como el
nitrégeno, puede ser pasado & través de un vafio de tetranidrosilvano
liquido, Y por arrastre llevaré 28l tetrahidrosilvano & través de la
cémara de reaccidn que puede estar calentada a la déseada tempe ratu-
ra. El catalizador estd colocado en la cémara de reaccién, y el tetra-
hidrosilvano es convertido en piperilenoc, que tamvién es conociao co-
mo l-metf{l-vutadieno o como l,3-pentadieno. Al mismo tiempo es produ-—
cida una cierta cantidad de 1l,4-pentadieno. Esta suvstancia, que tie-
ne un punto de ebuilicién de 252 Q., vuede ser separada desde el 1,3-
pentadieno hirviendo & 422 C. por destilacidn fraccionada. La canti-
dad de l,4-pentadieno formada comparada con la cantid#d de 1,3-penta-
dieno formada en une reaccién dada se né encontrado que depende algo
de las condiciones de la reaccién.

Un ocatalizador adecuado para esta reaccidn puede ser preperado
reaccionando ocloruro merodrico con fosfato trisbdico en una solucién
acuosa para precipitar fosfato merodrico. Preferivlemente, el preci-
pitado es recogido en un lecho de éxido de aluminio gremnular activa-
dO. |

Bl pijperileno puede ser polimerizado en presencia de cualquier
catalizador adecuado pera formar un cauchno artificial o sintético (e-
1astomer). Por ejemplo, el piperileno, que es un 1lfquido que hierve =

422 C., puede ser emulsionado en una solucidén acuosa de un agente e-



mulsionante de reacoién alcalina media, tal como un oleato de sodio
o amonio o con estireno o acrilonitrilo o0 cualquier sunstancia ade-
cuada como un copolimer. Puede ser usado como un catalizador en la
reaceidn un peréxido adecuado. Por ejemplo, un oatalizaaor tal como
5 rersulfato de amonlo o pervorato de sodio pucde ser afizadido y despuds
agltar y culentar a 152 G., aproximadamente, durante un perflodo de
tiempo elrededor de las 48 hores ovteniéndose una emulsidn similear
al latex. Aéido acético diluido produce le ocoagulacidn de la emulsién.
Le mesa vlande, despuéds de levada, posee caracterfsticas similares a
10 aquellas del caucno naturali posee propiedades eldsticas reovlande-—
ciéndose por el calor y endureciéndose con el frfo. Puede ser vulca-
nizada satisfac toriamente para formar una substancie verdaderamen te
similar al caucho. El piperileno, en el estado 1lfiquido, néd siao tam-
vién polimerizado directemente por medio de ocloruro de aluminio an-
15 hidro.
La presente solicitud constituye una parte de otra pendien te ‘del
mismo solicitante Serizl N2 468,691 depositada en 11 de Diciembre de
1942 para Elastomer y procedimiento de prepararlo, anora avandonadee.
Aungue el procedimiento y producto nén sico descritos en relacibn
20 cbn une determinada forma de realizacidn de le invencién, se sovreen-
tiende que ello es con fines ilustrativos solamente y que pueden Ser
heonos camoios y modificaciones sin salirse ael espiritu y alcanee de

la invencién.
N O T A
Descrito el ownjeto de la invencidn, lo gque se declara como né prac

25 ticedo ni puesto en ejecucidn en Espafie, comprende las sigulen tes rei-

vindicacioness
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, 1.~ Proceaimiento para la preparseidn de caupho sintético (elasto-
mer), caracterizado por comprender; el paso de nidrégeno a través de un
vaflo de tfurfural 1{quido para saturar substancisdlmente el hidrdégeno con
furfural y el paso del hidrégeno cargedo de furfura% 2 una temperature
superior a 1608 C.)soure.un catalizador de nidrdxido de covre recucido,
cuys reduocidn tiene lugar a unz temperatura de 2102 C., aproximadamen-—
te.

2.~ Procedimiento, gsegin se reivindica en la 1, caracterizado por
comprender; el peso de nidrégeno cargado de furfural, a una temperatu-
ra superior a 1602 C., sovre un catalizador de.nidréxido de coore recu-
cldo depositado soore un portador, siendo reducido dicho hidréxido de
cobre a una temperatura de 2102 C., éproximadamente.

3= Procedimiento, segtn se reivindica en la 1, caracterizado por
comprender; el paso de nidrégeno cargado de furfural, a una temperstu-
ra de 1600 C., sobre un catelizador de hidréxido de covre reducido de-
positado sopbre carvén de maders, siendo reducido dicho hidréxido de co-
bre a una temperatura de 2102 C., aproximadamente.

4 .~ Prodedimiento, segin se reivindica en la 1, caracterizado por
oomprender; el paso de niarégeno a través de un vafio de furfural 1{qui-
do pera'saturar substancielmente el nidrdgeno con furfural y el paso del
nidrdgeno cargado de furfural, a una temperatura de 200 a 225¢ C. sobre
un catalizador de hidréxido de coore reducido, siendo reducido dicho hi-
drdxido de copbre a una temperatura de 2102 C., aproximadamente.

5.~ Procedimiento, segin se reivindica en la 1, caracterizado por
comprender; el paso de hidrégeno ocargado de furfural, s una temperatu—
ra de 200 a 2252 C., sobre un catalizador de hidréxido de covre reauci-
do depositado sobre un’soporte, siendo reducido el hidréxido de coore
a una temperatura de 2102 C., aproximadamente.

6.— Procedimiento, segin las anteriores reivindicaciones, ccracte-

rizado porque, el producto de la anterior nidrogenacién catalitica,
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constituldo predominaniecmente por silvano, es sometido a otra nidroge-
nacién catalftica para saturar los no saturados dooles enlaces del pro-
ducto, y asf{ se produce el tetrahidrosilvano, que subsiguientemente es
obieto de deshidratacidn catalftica pare formar un productc consistente
predominantemente en piperileno del cual se obtiene el caucho sintético
por una adecuzda polimerizacidn catalftica.

7e= Procedimiento para la preparacién de caucho sintético (elasto-
mer).

Segin se descrive y reivindica en lz presente memoria que consta de
ocho hojas foliadas y mecanografiadas por una solz carza.

Madrid, & dlecisie te de Enero de mil novecientos cincuenta y dos.

FURFURAL Y DERIVADOS, S. 4.
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