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Se conoce la forma de fabricar resinas a base
de alcohol furfurilico como sigue: se produce un poli-
condensado de alcohol furfurilico por ealdeo en medio
acuoso, en presencia de un catalizador dcido tel como

5. los deidos clorhidrico, sulfirico, fosférico, etc, El
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policondensado asi preparado es insoluble en agua ¥
puede separarse del bafio por decantacidn. Este poli-
condensado o polimero constituye lo que se llama una
resina furdnica.

Después de la eliminacién, por lavado, del
catalizador deido y desecacidn de la resina furdnica,
ésta puede polimerizarse por la aceién de un cataliza
dor solamente (por ejemplo dcido para-tolueno-sulféni
co) o por la accidn combinada de un catalizador (por
ejemplo anhidrido o dcido maleico) y del calor.

Las resinas furdnicas preparadas de esta for
ma presentan, en general, dos inconvenientes esencia=-
les:
~ su inestabilidad, incluso a bhaja temperatura, debida
principelmente a la eliminacidn incomplete del Acido
que sirve de catalizador de pre-polimerizacidn; esta
falta de estabillidad se traduce por un aumento de vig
cogidad con el tiempo, lo que conduce & una toma de mg
ga de la resinay .

- una polimerizacidn brutal, debidé & la presencia de
alcohol furfurilico libre, en el curso de su realiza—
cidn.

La solicitante ha comprobado que la utiliza-
cidn del 6xido de antimonio Sb203 como catalizador de
pre-condensacidn del alcohol furfurilico, a razdn de
0,1 a 10% en peso y, con preferencia, de 0,3 a 2%, per
mite eliminar estos inconvenientes y presenta las ven-
tajas siguientes:

1) Ia reaceién de pre-condensacién es progre-

siva, 1o que permite obtener el grado de condensacidn
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deseado y detener el proceso de pre-polimerizacién

en cualgquier momento, por simple enfriamiento, no sien-
do eficaz el dxido de antimonio mds que en caliente
(120 a 180°).

2) La posibilidad de eliminar totalmente, por
decantacibn, filtracidn o centrifugacidn, el bxido de
antimonio, que es insoluble en el pre-polimero y el al-
cohol furfurilico. Esto permite obtener resinas muy es-
tables al envejecimiento.

3) La posibilidad de liminar fdcilmecnte, por
destilacidén a presidn reducida, la totalidad o una par-
te del alcohol furfurilico que no haya reaccionado, gra-
ciag & la estabilidad de la resina, Pueden obtenerse,
operando en condiciones convenientes de condensacién y
de destilacidn, resinas fldidas o viscosas que contienen
muy poco alcohol furfurilico libre.

4) ILamsencia de alcohol furfurilico libre per—
mite disponer de wna reaccidn de polimerizacidn més pro-
gresiva, lo que facilita la aeplicacidén de la resina.

5) Las resinas furdnicas asi fabricadas per-
miten producir resinas “pre-catalizadas® que contienen
de 1 a 5% de un catalizador latente (tal como 3cido o
anhidrido maléico, producto de sintesis diénica del ~me
til furano, es decir, anhidrido 2-metil-2,5, exposgi-3-
ciclohexano-1,6~dicarboxilico, etc) cuya accidn es ini-
ciada por el valor, sin dejar de conservar una buena

estabilidad en frio.

EJEIPLO 1

a) Preparacidén del pre-polimero:

Se calienta con agitacidn 1600 g de alcohol
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furfurilico y 16 g de bxido de antimonio, al que se
afiade 30 g de benceno destinado a extraer el agus for-
made (pueden utilizarse otros extractores de agua de
tipos conoeidos).

‘ Cvando la temperatura de la mezcla alcanza 135=-
1400, se forma agua que ez eliminada por extraceidn y es
separade del benceno por decentacidn. ;

Ia tenperatura sube regularmente en la base.
de la cubeta hasta 1590, siendo en este momento la can-~
tidad de agva extraida de 89 g (o sea 30,3% de la can-
tidad de agua que tedricamente puede liberarse por con-
densacidn total de 1600 g de alcohol Ffurfurilico).

Ia resins bruta asi obtenida tiene una visco-
sidaed de 15 centipoises a 25° (traé eliminacidén del ben-
ceno).Contiene en este momento aproximadamente 545 de
aleohol furfurilico libre que no ha reaccionado.

b) Eliminacién del catalizador:

Tl catalizador puede eliminarse por decanta-—
cibn,filtracién y/o centrifugacidén. Por otra parte,
puede bastar una decantacidn, elimindndose asi la mayor
parte del 6xido de antimonio y no bastando el mineral
menudo que gqueda en la resina bruta para hacer que se
prosige la condensacidn en el curso de la eliminacidn
si la temperatura es bgstante baje (inferior & 1200),
¢} Eliminacidn:

Ta resina bruta es calentada a presidn reduci-
da (30 mm Hg) con el fin de eliminar el exceso de al-
cohol furfuri{lico que no ha reaccionado. Cuando se ha
extraido 850 g del alcohol furfurilico y un poco de di-

furilmetazno, la temperatura alcanza 180° en la base de
b

. la cubeta se obtiene 650 g de una resina practicamente
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exenta de alcohol furfurilico libre y cuya viscosidad

es tan solo de 1200 cps a 250. 3i se hubiera dejado por

~ejemplo 4% de alcohol furfurilico, la viscosidad de la

resina fina no seria mis que de 350 cps a 25°.

e E1 alcohol recuperado en el curso de la elimina-

cidn ha perdido una parte de su reactividad y es preferi-

ble destilérlo antes de utilizarlo nuevamente. Sin embar-

g0 puede evitarse esta destilacién mezclando el alcohol

recuperado con alcohol fresco,

10. BEJENPLOS 2-3-4:
En las mismas condiciones que para el ejemplo
1, se efectuaron condensaciones extrayendo respectiva-
mente 22,8%, 41,54 51% del agua telrica. Ia separacidn
del catalizador y la eliminacidn han sido efectuadas co-—
15, mo en el ejemplo 1.
Agua extraida Alcohol libre Viscosidad Temperatura Viscosi
(# del agua extdido (% la resina mdxima en dad de -
tedrica) del alcohol bruta (cps) eliminacién 1la resi
utilizado na eli-
minada
. (cps).
204 22,8 60 13,5 180° 1225
41,5 38,5 25 180° 1300
51 32,2 42,5  180° 1425
BEn el curgo de la formacidn del pre-polimero,
se observa que aumenta la temperatura cuando se lle-
25,  va a cabo la condensacidn. '
Agua extraida Duracidn de Tenperatura Temperatura
la operacidn inicgal final '
)
22,8% 1 h 5 135° 152" -
30,3% 2 h 140° 159°
. ‘ 0
41,5% 2 h 30 136° 169
. ' .0
30, 51 2°n 45 140° 177



5.

10.

15.

20.

25,

3Q.

“EIEMPLO 5

Resina catalizada. Incorporacién de un catali=-

gzador latente.

Se incorpora en 1/2 hora, a una temperatura de

20 a 25° y con agitacién, 2% de anhidrido maléico en

pequeflas fracciones para evitar cualquier elevacién de
temperatura. Se observe un ligero aumento de viscosidad

de la resina que pasa de 240 a 320 cps = 25° durante la

operacidn, Esta viscosidad no evolucione pricticemente

ya durante al menos 3 meses a lg temperatura de 25?

EJEMPLO 6

a) Prueba de esiabilidad de la resina.

Una resina furdnica preparads de la mispa mane-

ra que en los ejemplos anteriores, que contenia menos

de 5% de alcohol furfurilico libre y con una viscosidad

de 300 cps a 25°, se mantuvo durante 510 h & 100° sin

cuajarse en masa.

b) Pruebas de estabilidad sobre la resina gue contiene

un ecatalizador latente.

A una resina del tipo anterior se incorpora 2%
de anhidrido maléico y se llevan muestras:a 60, 80 y 100°

respectivamente .,

Temperatbura Observaciones

Resina furédnica 602 Sin cambio despuds de 8 semanas

+ 2% anhidrido - 80g Cnajado en masa después de 10 dias
malédico 100 " " " 1lhora

Resina furdnica 5

4+ 3% anhidrido 100 Cuajado en masa después de 3h 40m
maléico -

Resina furdnica o

+ 4% anhidrido 80 Cuajado en masa despuds de 48 hrs

maleico
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. Conviene sulbmyar que la catdlisis con dxido de
antimonio permite realizar la fabricacidn continua de
la resina furdnica, por ejemplo de una de las dos maneras
siguientes.

A) Se introduce en continuo la mezcla alcohol
furfur{lico - Jxido de antimonio - extractor en un reci-
piente provisto de un sgitador y coronado por una columna
que permite eliminar el agua formada.

El pre-polimero pasa por derramamiento por un
filtro rotativo con o sin pre-capa, segin la granulome-
tria del éxido de antimonio.

Bl filtrado alimenta wna columna al vacfo en el
extremo de la cual se extrac el alcohol Ffurfurilico que
no ha reaccionado, el cual se¢ rccicla. En la base, sge
obtiene la resina furdnica.

B) Ia pre-condensacidn puede efectuarse en un
horno, pasando el alcohol furfurilico en fase liquida
o vapor por el catalizador en pastilla calentado, ELl pre—
polimero pasa por una primera columns para eliminar el
agua., Por lo demds, la instalacidén es andloga a la de la
forma operatoria A descrita. :

K - NOTA--

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

T

vento asi como la manera de realizarlo en la préctica,de~
be hacerse constar que las dispogicilones anteriormente
indicadas.son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuaito no alteren su principio fundamental.También

ge hace donsjar gue el invento corresponde a una solici-
tud de patente presentada en Francia, con el nimero
32,806 de 27 de septiembre de 1965, acogiéndose por lo
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“tanto & los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo 1o que constituye la esencia
del referido invento y por lo gue se solicita Patente de
Invenciég por veinte aflos en Espalla sobre:" Procedimien=
to para la produccidén de resinas furdnicas," caracteri=
zdndose por lo siguiente:

1,- "Procedimiento para la produccién de resinas
furdnicas", caracterizado porque se calienta alcohol fur-
furd{lico en presencia de dxido de antimonio Sb203 como
catalizador que se sepera tras la formacidén de la resina,
y finalmente se polimeriza dicha resina.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
recterizado porque se emplea el dxido de antimonio a ra-
z6én de 0,1 a 10% en peso, con preferencia 0,3 a 2% en
peso, con relacidn al alcohol furfurilico.

3.~ Procedimiento segtin la reivindicaecidn 1,

o la reivindicacidn 2, caracterizado porque el ealdeo del
alcohol furfurilico con dxido de antimonio se efectia
entre 120 y 180°.

4.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque se opera en
presencia de un exitracitor de agua, tal como el benéeno,
que extrae en forma de azeotropo el agua de reaccidn a
medida que se forma,

5.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaclones 1 a 4, caracterizado porque el éxido de an-
tim@nio se separa de la resina bruta por decéntacién,
filtrado y/o centrifiigacidn.

6.~ Procedimiento segin la reivindicaciédn 1,
caraoferizado porque se separa de la resina bruta, por
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destilacidn a presidn reducida, todo o parte del alcohol
furfurilico residual.

7.- Procedimiento segin la reivindicacidén 4, oa
racterizado porque se opera en continuo por introduccién
continua de una mezcla de alcohol furfurilico, dxido de
antimonio y extractor deragua en un recipiente reactivo
coronado por une columna de destilacidn que elimina el
agua., )

8.~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, ca
racterizado porque se opera en continuo por paso de al-
cohol furfurilico, liquido o en vapores, por pastillas a
base de 8xido de antimonio calentadas en un horno segui-
do de una columna de destilacidn que elimina el agua.

9.- "Procedimiento pera la produccidén de resinas
furdnicas", tal y como queda substancialmente descrito en

la presente memoria.

gta de nueve hojas escrites a
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