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MEMORTIA DESCRIPTIVA
sobre:
"procedimiento para la obtencidén de poli-anhidridos
"moldeables, de elevada moleculeridad, del 4cido eminico y
"derivados de los mismos sustituidos terminalmente con

"saracter preferentemente bésico',
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Solicitante: I,G. FARBEINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT,

domiciliads en Francfort del Main (Alemania)

Galentando 4cidos amino-carboxflicos a temperatura
elevada, se obtienen, bajo formacién de poli-anhidridos,
- productos de condensacidén que, con tal de ser resistentes al
calor, son susceptibles de alcanzar un peso molecular muy
S5, elevado. Substancias polimeras de este género se han
obtenido v, gr. a partir del 4cido 6~-amino-hexénico
(compirese v.Braun, Ber. 40, pégina 184Q (1907). Aun cuando
ya por otra parte ha sido descubierto gue los poli~anhidridos
de este tipo pueden transformarse en estructuras moldeadas,
10. especialnente hilos, con buenas propledades, hasta ahora

no era posible el aprovechamie nto pridctico de estas
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substanclas artificlales guimicamente més prbximas a las

protefnicas, debido a gue los 4cidos amino-carboxilicos
necesarios son dificilmente accesibles, Si bien para tal

o cual producto se dilspone de materia inicial en calidad

v cantidad suficientes, tamblen en estos casos el sislamiento
de los 4cidos amfnicos y su depurscidén de los subproductos
solubles en agua resulta complicaedo y tan costoso que

supone una pérdida. Ademés, la reaccién condensatoria no
siempre se efectfia satisfactoriamente, lo que a veces se
comprueba fQnicamente en la transformacién de los productos
en estructuras moldeadas.

La Socledad sclicitante acaba de descubrir
que se puede llegar por via relativamente sencilla y segura
a polimeros de mucha valfs de la mencionada especie o
similares y due en especlal se pueden alcanzar tambien
derivados sustituidos terminalmente si, en lugar de condensar
como hasta ahora, los 4cidos aminicos a temperatura elevada
con desprendimiento de agus se calientan los anhidridos
monomeros {lactamas) de 4cidos aminicos, obtenibles de
diferentes maneras, con una cadena de g lo menos 5 Atomos
de carbono entre él grupo carboxilico y el aminico tanto
tiempcy de preferencla en presencla de cantidades
relativamente pequeilas de agentes reacclonales adecuados ,
hasta gue se haya producido la polimerizacidn.

Esta polimerizacidn gue se debe realizar en
estado fundido, eventualmente tamblen en presencia de
disolventes como amldas o fenoles, generalmente se
efectlla con gran facilidad y conduce a productos
elevadamente polimeros, de mlltiple aplicacién, dmpliamente

graduables en sus propiedades y de gran valor técnico.




45,

S50,

55 .

60.

€5

70,

Este resultado es realmente sorprendente, pues
era de conjeturar que la polimerizacién, si es que se
producfa, conducirfa, a 1o menos con temperaturas elevadas,
Gnicamente a substasncias poco polfmeras. Ademis era de
temer Que, a temperaturas elevadas en presencia de agentes
reaccionales o cataglizadores, especialmente de aquellos

de caracter preponderantemente 4cidc , ocurrirfa uns
re-desintegracidn substancial de las cadenas a fracciones
de peso molecular reducido, principalmente monomeros y
cfclicos, como se ha podido observar ya en la poli-condensa-
cién de 4cidos oxi-cerbdnicos de glicoles y aldehidos.

Los enhidridos del &4cido amfnico (lactamas) que
entran en consideracién para el nuevo procedimiento, se pueden
preparar de diferentes modos, por e jemploc por la
trasposiciédn de oximas de qQuetons cfclica segun el
procedimiento de Wallach o por la introduccién de un resto
-NH~- en quetona cfclica con ayuda de 4cido hidro=-azoico
segun K.F., Schmidt. Es asimismo tactible obtenerlos
durante la reaccibn de compuestos afines, por ejemplo por
descomposicién de las sales hidrécidas de los éteres de
lactima correspondientes. Algunos son conseguibles tambien
por anhidrisacidén de los #cidos amfnicos correspondientes
o resultan como subproductos en la condensacidn caliente
de tales 4cidos amfnicos ode sus ésteres. Las lactamas cfcli=-
cas, contrariamente a lo que sucede con lcs Acidos arfnicos
libres, se de jan alslar con relativa facilidad y llevar o
transformar en estado muy puro por recristslizscibdn o
destilacién o bien por ambas opersciones combinadamente,
Esta ventaja es muy esencial, ya que la seguridad de 1la
elaboracibén y la calidad de los productos finales,
especialmente en cuanto al grado de polimerizscidn y al

calor, son susceptibles de considerable perfeccionamiento
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por depuracién de los monomeros segun la Indole de las
75 o impurezas.
He aqui, por via de ejemplo, algunas de les lactamas
gue pueden entrar en consideracién para el procedimiento de
1a presente invencién: ciclo-hexanona-isoxima, los
productos de trasposicién de la Z2-metilo-ciclo-hexanona-oxima,
80, de la 3-metilo-ciclo~hexanona=-oxima y de la 4=-metilo-ciclo-
hexanona-oxima, ciclo=heptanona~isoxima, los productos
de la trasposicién de la Z-metilo=-ciclo~heptanona=-oxima,
2-eti10-ciclo-heptanona-isoxima, ciclo=octanona~isoxima.
La tendencia de las lactamas hacia la polimerizacidn
85. en cadenas difiere bastante segun su estructura., Las
monomeras en siete eslabones, de las cuales es especialmente
importante por su f4cil accesibilidad la ﬁ-capro-lactama,
no polimerizan en estado puro hasta despues de un
calentamiento relativamente largo, ostensiblemente despues
90, de hsberse formado productos de descomposicidén alcalinos,
en primer lugar amonilaco, que luego actlan de catalizador
s desintegracién nuclear. Tamblen el material de los
recipientes, por ejemplo el vidrio, puece en tales casos
desempefiar un papel. Los productos impuros a veces
95, polimerizan mis fécilmente, pero la calidad de los
productos finales depence consliderablemente de la indole
de estas impurificaciones y naturalmente tamblen de
su cantidad. Laébapro-lactama obtenida a partir de la
ciclo-hexanona, que contiene oxima que se descomponeé ya
100. durante la reaccién, tiende , por ejemplo, a dar productos

muy oscuros en general tambien bastante quebradizos

y de desagradable olor bédsico, que no son utilizables

para hilos de valfa. Es mucho mas venta oso realizar lsa

transformacidn de las lactamas en polimeros en presencia de

]
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105, cantidades definlidas de substanciss adicionales que
fomentan la reaccidn. Estas se Comentardn mis adelante.
En general, son preferibles las lactamas no
sustituldas en 4tomos de curbono cfclico, correspondientes
a los dcidos  §-amino-poli-metileno-carboxflicos. Es en
110, éstos que la polimerizacibén se efectfia con mds perfeccibdn
- ’ y se obtienen productos de punto de fusibdn especlilalmente
elevado y de muy buena orientsgbilidad para la transformacidn
en fibras, hojas o estructuras parecidas, Por ejemplo, la
§-capro-lactama d4 una substancie artificial, opaca, casi
115, incolora, fundiendo a aproximadamente 2102 C. y tenlendo
gran solldez y elasticidad. Un producto muy parecido se
origina de la lactama (suberona-isoxima) homologa en ocho
eslabones., En cambio, les lactamas de las oximss de las
metilo~ciclo~hexXanonas 3=isomeras reaccionan menos
120, homogeneamente; particul=rmente resultan més subproductos
; bédsicos., Los polimerizados son en estos casos resinas
transparentes de punto de fusidn relstivarente bajo,
Los hilos y estructurcclones planas, fabricados con ellos,
| son por lo tanto menos vsliosas., Ls de suponer que en
125, estos casos la orientacién gueda dificultads no solamente
por la existencia de cadenas laterales, sino tambien
por la presencia de estereo-isomeros y/o isomeros
estructurados., Sin embargo, seleccionando cuidadosamente
las substancias activadoras d. la reaccibn, los resultados
130. pueden ser satisfactorios para muchas aplicaciones
incluso con productos sustituldos,.
Las lactamas con un nfmero de eslabones cfclico
mayor de 7 muestran una tendencia mis pronunciada hacia la
| polimerizacidén y en consonancia permiten tambien

135. temperaturas de reaccibn mds ba)zs. Cuando el ndmero de

(%
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disminuir otrg vez la capacidad reactiva en coincidencia i
con lz formgeibén més fécil de tales eslabores. Las polimeras
de estas lactamas de peso melecular elevado tienen empero |
puntos de fusidn relativamente bzajos.

En la £-capro-lactama, preferida por razones

econfmicas y otras, conviene trabaja con temperaturas de

reaqcién entre 180 y 2502 C, Puede efectuarse el calentamien-
to escalonadamente para intercalar finalmente durante un
tiempo relativamente corto una temperatura muy elevada,
No obstante, esta precaucidn no es indispensable. Se
obtienen buenos productos tambien cuando la mezcla reactiva
es mantenida a temperatura constante, relativamente elevada,
por .e jemplo cuando se emplean sales de aminas o 4cldos
aminicos como activadores reaccionales,

El tiempo de la reaccidén puede igualmente variar

dentro de Amplios lfmites, Con material inicial dado y

agente reactivo definido puede en muchos casos conseguirse
una economia de tiempol, si se introduce el catalizador

en porciones. Bl periodo del calentamiento puede

sdemds abreviarse sl hascia el fin se hace intervenir

un tratamiento al vacfo para la recuperacidén de la parte
monomera no reaccionada o bien una extraccidn de la miama

a partir del polimerizado sélido o 1lfguido. Calentando por

ejemplo §-capro-lactams en presencia de 1,2% de

hidro-cloruro amino-caprénico , en recipiente cerrado,
a 2302 C., quedard polimerizads ume oarte preponderantisima,
por e jemplo 85-92%, al cabo de 1l2-24 horas. Pero se
aconse ja proseguir aun mis el calentamiento, si se quiere
aprovechar en toda la medida posible la parte monomera.

Los activasdores rezccionsles, utilizables para la

realizacién de la polimerizacién, pueden ser de naturaleza
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funeci onamiento no en todos los
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muy distinta. Aun cuando su
casos es elucldable claramente, se trats sin embargo, esen-~
cialmente de substancias que reaccionan con las lactamas a
la temperatura de la reaccién con rupturs del nfcleo y
formacidn de substancias con, a lo menos un grupo finsgl
reaccionable o que determina reacciones conducentes a la
formacidn de tales grupos fingles. Bajo este capitulo
entra en ciertas circunstancias la aceleracidn de la
descomposicibén de las lactamas bsjo desprendimiento de
amoniaco y éste subsiguilentemente inicia, al parecer,

la polimerizacidn.,

Por consiguiente se produce ya una activacién

de la reaccibn en presencia de
compue st os hidroxf{licos o bien
estas substancias , a 1o menos
reciplente cerrado, resccionan

y en parte hasta la produccién

reducidas cantidades de agua o
de mercaptanos, Dado aue
cuando se elabora en

en puarte esteoguiométricamente

de determinado

equilibrio,
en la mayorfa de los casos e€s necesario graduar exactamente
su cantidad para obtener resultasdos buenos y reproducibles.
Esto rige principalmente para alcocholes de peso molecular
elevado y los mercaptanos. In las substancias de peso
molecular reducido, por e jemplo agua, puede ocurrlr en el
transcurso del calentamiento, una compensacidén por
volatilizacién, especilalmente en la OUltima fase, En casos
especiales, por ejemplo al emplesar fenoles, es factible
aplicar un considerable excedente, incluso con substanclas
no volétiles o de dificil volstilidad. Preferentemente

entran en consideracidn en calidad de substancias forentadoras
de la reaccibn, eventuaslmente en

combinacidbén con agua

o compuestos hidroxflicos o sulfhidrilicos, 4cidos, bases

"0 sales o blen substancias o mezclas que los forman,

En una tabla especial se ha resefiado una serie de
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materias o mezclas de substancias adecusdas. En lugar de

4cidos libres, se tiene tambien a mano aplicar derivados
funcionales de los mismos en tanto sean capgces de acilar
el hidrbgeno mévil, especialmente cloruros de 4cidos, como
asimismio ésteres de écidosbfécilmente reaccionables, cual
el ester fenblico de los 4cidos carboxflicos y amidas
dcidas.,

Se han revelado como especialmente favorables las
sales de compuestos aminicos acilables y especialmente
aquellas con amino-nitfégeno primario, Las sales de amingas
secundarias son en general no tan apropladas, ya que al
parecer activan tambien la separacidn de amoniaco. De las
sales de aminas primsrias, las de los 4cidos amfnicos son a
su vez de especial interes, por garantizar un transcurso
homogéneo de la reaccibn, Puesto que el nGmero de los grupos
terminales existentes en Gltimo caso y, por consiguiente,
el grado de polimerizacibn estén en relacién con la cuantfsa
del catalizador, formador de grupos terminales estables, en
general convendrd mantener dentro de 1lfmites relativamente
estrechos la cantidad de la o las substancias activadoras de
le reaccibn, a lo menos cuando se apetecen productos
reaccionales elevadamente polimeros. En la mayorfa de los
casos resultd como conveniente mantener durante el periodo
reaccional principal la cantidad de substancias formadorsas
de grupos f{inales estables, por e jemplo hidrocloruros del
fcido aminico, debajo del equivalente de 1/50, referido a la
reaccibn formadora de los grupos terminales. Por cierto gue
habréd gue considerar que en muchos casos no se podrd
establecer indubitablemente hasta que cgntidad el activador
reaccional aplicado se consume efectivamente pars la

formacién de grupos terminales, A veces las substancias
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adecuadas para la formacidén de grupos terminales se modifican
de tal manera que ya no pueden ser regeneradas, En 108 fcido s
amino=sulfénicos, por ejemplo el sulfanflico, se observé

la separacibn de grupos sulfénicos., Cuando le materia

reaccional en el curso del oalentamientd sin formacién

de grupos terminales estables, se descompone, se volatilizsa

o gueda inactivada qufmicamente, puede naturalmente haber

presente una cantidad mayor, por e jemplo cuando se calientan

mezclas de lactamas y ésteres de 4cidos aminicos o cuando

a través de lactama fundida o mezcls lactémice se pasan

vapores de amoniaco o de una amina baja a temperatura

correspondientemente elevada, eventualmente bajo sobrepresidn,
Le constitucibrn del producto terminal puede

influenciarse 1o mismo por la composicién gufmica del

catalizador Que por su cantidad y la Indole de la afiadidurea.

Al emplear activadores de la reaccién, gque prédcticamente

no se transforman y actfian como verdaderos catalizadores,

por ejemplo halogenuros inorgénicos en presencla de a lo

menos un vestigio de agua, en clertas circunstancias,

aunque las oscilaciones en la cantidad sean grandes, no

e jercen influencia esencial sobre la calidsd del producto

final, Segun ya se ha insinuado, no ocurre lo mismo cuando

los activsdores o componentes de los mismos, vV.gr. la

porcién catiénica de una sal, son transCormados durante la

reaccidén para la formacidn en mayor o menor grado de

grupos terminales o substancias que 1los engendren, En

tales casos, el grado de polimerizacién apetecido puede

regularse y predeterminérse dentro de ciertos 1limites por

el alifiado del activador. En esto estriba una ventaja

esencial del procedimiento. Ademés, por la seleccifén de las

substsncias formadoras de los grupos terminales estables,

puede graduarse el caracter electro~-quimico a tenor de los

sustituyentes presentes.
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Cuanto mayor sea el grado de la polimerizacidn,

tanto mi&s tendri que disminuir la capacidad fijadora de
4cidos e implfcitamente la capacidad de absorcién cuantitativa
de colorantes fcidos por les polimerizados de los estructura-
dos, formados con los mismos. Este retroceso en la afinidad
coldrica puede contrarrestarse si, en concepto de

activasdores resctivos, se emplean compuestos acilables
formadores de grupos terminales que, aparte de los grupos
acilables capsces de reaccionar con las lactamas, Vv,gr, grupos
hidroxflicos o amfnicos, igualmente ambos a la vez, contienen
grupos bésicos no acilables o muy poco. Tales substancias
son, por ejemplo, la dimetilo=-propileno~-diamina asimétrica,

la ¢ =piperido-pentilo-amina y otras substancias aducidas

en el cuadro, con mds de un &tomo de nitrdgeno.

Escogiendo convenientemente los activadores reaccionales,
formantes de grupos terminales, puede influenciarse en

cierts medida tambien la humectsbilidad y la hinchabilidad

de las estructuraciones, Es sasf que, por ejemplo, el

polimero obtenido en presencia del clorhidrato del 4cido

6~amino-caprénico a partir de la e-capro-lactama es
relativamente bien humectable en su forma fibrosa y absorbe
los colorantes dcidos muy ripidamente, mucho més que la
lana, en tanto gue un producto andlogo, obtenido con
hidrocloruro de lz octadecil-smina en calidad de activador,
absorbe relativamente despacioc y se comporta de forma més
parecida a la lana, aproximadamente como el polimero de la
ciclo-heptanona-isoxima homologa, preparado con aplicascién del
hidrocloruro del 4cido aminico como agente de polimerizacién,
Tambien pueden aprovecharse ventajosamente como

agentes reacclonales los productos de condensacidén aun no

moldeables , de baja polimerizacién, a partir de diaminas

y Acidos dicarboxflicos o ésteres de los mismos, por ejemplo,

a partir del 4cido sebaéinico y octa-metileno-diamina
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como aslimismo productos moderadamente pgiim;ros de la |
condensacidn partiendo de 4cidos amino-carboxf{licos o

ésteres de éstos, igualmente y en especial sales de tales,
v.gr. sales conteniendo hidrécidos.

Por consiguiente, entran

dentro del marco de la invencidn tambien aquellas reacciones,

en les cuales por condensacidén de 4cidos amino-carboxf{licos o ‘
derivados de los mismos, cusl los ésteres, se engendran,
aparte de poli-anhidridos, considerables cantidades de
anhidrido monomero., En estos casos, puede efectuarse la
reaccién por ejemplo iniciando la condensac ién con separacidn
de agua , alcohol y andlogos, derivando los productos
volétiles, despues de lo cual se aflade una substancia que
active fuertemente la polimerizacién del monomero, y
se continfia calentando,de preferencia en recipiente cerrado,
hasta haber terminado précticamente la reaccidn. Son
substancias de aditamento conveniente v.gr. el 4cido brom-hidrico,
el 4cido sulfénico de naftalina, el hidrocloruro del 4cido
aminico, el cloruro de bencilo, la octa~decil=-amino. Sin
embargo, tales activadores reacclonales pueden afirdirse ya
al comlenzo de la condensacibn. De esta manera se consigue
por e jemplo, llevar précticarente al fin la condensaciédn del
4cido 6=-amino-hexénico o del correspondiente &ster , mientras
que, condensando directamente el 4cldo puro, Gueda lectamili-
zado y sin reaccionar hasta un 35%.

Empleando agentes reaccionales formadores de grupos
finales, que contengan més de dos grupos reaccionables,v.gr.

hidrocloruros de aminas, especialmente primarias , tri o

polibésicos, asf como cloruros de 4cidos carboxilico y

o]

ulfénico tri y pluribidsicos, pueden originarse productos

ct

ri-dimensionales solubles y fusibles, pero no ramifi ados, que

para muchos fines son de especial interes, ya que por la
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y/o carboxflicos frente a grupos funéigggiés reaccionsables
bajo formacibén de compuestos covalentes, pueden experimentar
todavia en la molécula un endurecido o curtido, que

disminuye la hinchabilidad y asciende el punto de fusidn,
Constituyen substancias adecuadas los compuestos poli-
funcionales con grupos algquilantes y/o oscilantes, los
compuestos de carbonilo reacclonables y derivados funcionales
de los mismos, V.gr. 4cidos dicarboxflicos y sus aerivados,
cual el fcido adipfnico, el anhidrido del 4cido de maleina,
el carbonato de difenilo, ester dimetflico del 4cido oxélico,
el tricianégeno, los di-iso-cianatos, por ejemplo el

p-fenileno-isocianato y substancias que los formen en el

calentamiento como el éster metflico del dcido hexametileno
bis-carbamfnico, el éster fenilipo del 4cido hexametileno-bis-
carbamf{nico, cormpuestos con funcién simulténeamente
glcoilante y acilante, cual el éster metflico del 4cido
cloro-acético, el éster metflico del &cido de acrilo, los
agentes alcoilantes poli-valentes como el l.4=-dicloro-buteno,
la epiclorhidrina, el cloruro tetra~cloro~oxipropilo-amonio,
el butadieno-didxido, el butadieno-disulfido el éter de
o« ' dicloro-dimetilo, el formaldehido y la guinona.

Las modificaciones de estructura ulteriores de esta
{ndole, las cuales si son menos profundas o se efectlan en
varias fases, pueden ser realizadss o lnicladas antes del
moldeado, aunque en ruchos casos han de tener lugar
sincrdénicamente con el moldeado o despues del mismo,
son factibles a veces, aungue menos pronunciadas, con
productos de cadena tan solo bi-dimensional no ramific ada,

especlalmente cuando hay presentes grupos con determinada

capacidad reaccional especifica. Se trats por ejemplo de
grupos (particularmente terminales) del tipo fendlico,

asf como de grupos primarios carbamidos, de guanidina y

de biguanida, Puesto que estas reacciones se limitan en




.f*‘ 365 .

370,

375,

380.

385,

390,

B 3
JESPECIAL MOVIK4

general a grupos terminales, no hay peligro de que se

pierda la elasticidad de las estructuraciones por exceso de
ramificacidn., Los tratemientos suplementarios con
substancias fécilmente reaccionales, v.gr, el formaldehido,
se efectlian ventajosamente en cowbinacidn con un perfec~
cionamiento de las estructuras formadas, por ejemplo, el
‘estiraje, en cuyo Gltimo caso, la modificacion de la forma
puede experiwmentar al mismo tiewpo una fijacién,

La presencila de agentes de polimerizacidn de
caracter salino o salificante, asf como de sus productos de
conversidn, en general no entorpece la elaboracibdn de los
productos del procedimiento y su transformacibn en
configuraciones moldeadas, A veces hasta proporciona
clertas ventajas v.gr., cuando se trata de fgbricar fibras
de mechdn que se guieran rizar vigorosamente pars
facilitar su hilabilidad. Desde luego gue, en otros casos,
los restos catalizsdores favorecen el destefiido de las
materias y simulténeamente pueden producirse fendmenos
de corrosidn en los aparatos. En el aspecto tintéreo,
la presencia de activadores 4cidos , cuel los 4cidos
fuertes y sales de los mismos con bases orginicas , se
manifiests pofque los productos obtenidos a partir de los
polimeros absorben muy rédpidamente los colorantes &cidos en
ciertos casos con desigualdad. Este defecto puede natursl-~
mente ser remediado por un pre-lavado antes del tefiido,
siendo conveniente afladir a los lfquidos limpisntes, para
la eliminacidén més radical de los aniones %cidos, 4lcalis
svaves, por ejemplo acetato alcalino, borax, amonisco o
carbonato de amonio.

Aun prescindiendo de estos problemes especificamen-

te tintdreos, resulta en muchos casos ventajoso afiadir

hacia el fin de la polimerizacidn eventualrente antes o
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durante la "desgasificacidén", agentes alcalinos o fijadores

de 4cidos. A esta categoria pertenecen tambien las
substancias que se unen con dcidos o grupos 4cidos en compues-
tos no iondgenos y que eventualmente pueden ademés dar

lugar a sustituciones en grupos aminicos.

Entran en consideracidén v. gr. los compuestos
alcalinos, cual el amoniaco, el acetato alcalino, el estearato
alcalino, siendo empero ordinsrlamente preferibles las
bases orgfinicas o substancias que las desintegran, por
e jemplo, sales bisicas con f4cidos débiles y/ o relativamente
volétiles en cbmparacién con la base, En este renglén
mencionaremos: aminas, sales sminicas ( jabones de amina),
amidas, v.gr. del grupo de los derivados del écido
carbénico. ¥n las aminas se incluyen especialmente las
poliaminas, incluso las de peso moleculsr elevado o de
caracter muy resinoso. Detall adamente especificaremos
como substanciass sdecuadas para esta fase del procedimiento
las siguientes: ciclo-hexilo-amina, ciclo-hexilo-amino-
oleato o el estearato del mismo, octametileno-diamina,
octa-decilo=-amina, octadecilo~amino-acetato, octadecilo-
poli-etileno-imina, productos resinosos de la condensacidn
a partir de aIQuileno—iminas e isocianatos, ciclo-hexilo=-ures,
dician-diamida, melamina, sales de guanidina, éter cfclico
y acfclico de la iso-urea y de la iso-tlourea.

Se obtienen asimismo resultcdos favorables si, para
eliminar o compensar las propiedades &cidas , se sgregan
agentes alcollantes y/o sminantes que reaccionan con
grupos Acidos o bésicos presentes, Para ello se puede
recurrir ya sea a los agentes alcoilantes ordinarios del
tipo de éster o a substanclas Que los desdoblen, por
ejemplo, szles cuaternarias, en presencia de un f'i jedor .

especifico de dcidos cual el bxido de magnesio, ya , ¥
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con especigl ventaja agentes alcoilantes cfclicos capaces
de ad, untarse, bajo desintegracidén ciclica , a grupos
reaccionsbles. De esta Gltima categoria se especifican
a continuacibn las siguientes substancias:

6xido de etileno, 6éxido de propileno, dibxido de
butadieno, epi-cloro-hidrina, 6éxido del fenoxipropeno,
oxido del p-fenileno=-dioxi-propeno, 6xido del piperido=-propeno,

éxido del N-dodecilo-metilo-amino-propenc, sulfuro de propileno

disulfuro de butadieno, etileno-iminsa, N-ciclo~hexilo-etileno~

imina, N-butilo~etileno=-imina, ¢-fenilo-etileno~imina, dodecilo~-
etileno-imina. Las alduileno-iminas y sus derivados se
tpansfoprman con especial facilidad , si el subestracto
contiene halogeno iondgeno,

Gon tal gue las substancias afiadidas conteniendo
nitrégeno bésico reaccionable, se fijen en forma inlavable
dentro de las estructuraciones o reaccionen con los
polimeros mismos, se logra simulténeamente un incrmento
de la afinidad conjunta, apetecible para la asimilacidn

del comportamiento tintéreo al de las fibras vegetales,

particularmente cuando se persigue un grado elevado de
polimerizacién. Si lo Que importa en primer lugar es el
aumento del caracter bAsico de las substancias artificiales,
podrd recurrirse igualmente a poli-aminas elevadamente
moleculares o polimeras, impedidas a reaccionar con el
polimerizado de la lactama bajo formacién de amida, por

e jemplo aQuellas con nitrogeno bédsico exclusivamente
terciario, como asimismo a poli-aminas de peso molecular
elevado en forma de una sal cualduiera, en tanto sean
mezclables con las fusiones o disoluciones, v.gr. sales

de alguileno-poli-aminas polimeras con dcidos sulfénicos
orgidnicos. La aplicacién de sales es sobre todo ventajosa

cuando 1la base aminica libre no es suficientemente

resistente al calor.
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La realizacién préactica de la puilmerizacidn
puede efectuarse de diferentes maneras, Puesto que, en
oposicibn al procedimiento condensatorio, normalmente no se
engendran subproductos voldtiles o muy poco, 1lo més expeditivo
cs calentar lo monomero o una mezcla de monomeros,eventual-
mente en presencia del activador reacclonal en el recipiente
cerrado, a la temperatura necesaria hosta haberse alcanzado
el grado de transformacidn apetecido o hasta que ya no
prosiga la reaccién, Es conveniente agitar la mezcla
reaccional en forma contfnua o & lo menos intermitente.
S$in embargo, esto no es absolutamente necesario, especlalmente
si, por medio de nervaduras de transmisibén térmica o
inserciones anflogas , se asegura una distribucidén uniforme
del calor. Los productos obtenidos de esta suverte, podrén
frecuentemente transformarse directamente en estructuras modela-
das, Sobre todo si, hacia el fin se sumenta la temperatura
en unos 10 a 509 sobre la temperatura reaccional proplamente
dicha, durante algun tiempo v.gr. & a 8 horas, Es
recomendable cusnto mencs hacia la conclusidn de este
calentamiento suplementario, descargar la compresidn
que pudiera existir en los aparatos y eésperar luego hasta
gue la masa no desarrolle burbujes de gas,Las porclones
monomeras que entonces se volatilizan son recuperables,
La eliminscién de las porciones volétiles puede asctivarse
y completarse por reduccidén de la compres ién, Lo més
préctico es realizar dicha eliminacidén dentro del mismo
recipiente reaccional, sin esperar que antes se solidifique
la masa.,

Lo mismo durante la reaccidén gque durante el

calentamiento ulterior hay que descartar en toda la medida

posible la entrada del oxigeno atmosférico, MNaniobrando con

aparatos cerrados, esto desde luego no ofrece dificultades,

Lo we jor es 1llenar los recipientes antes de la reaccién
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con 4cido carbdnico y mantener durante el proceso de la
polimerizacidén una reducida sobre-presidén carbdnica, si no
se prefiere cerrar herméticamente la caldera. Se tiene
igualmente a mano afiadir a la masa reaccional anti-oxigenos
especiales , v,gr, derivados del fenol, si la funcidén de 1los
mismos no la ejercen ya los activadores reaccionables
presentes., Bl efecto de tales afiudiduras es empero relati-
vamente escaso a las temperaturas elevadas que usualmente
han de aplicarse., Ademés, hay Que tener presente gue los
anti-ox{genos son susceptibles de influenciar el grado de

la polimerizsacidén. Es mas eficaz impedir la entradas del
aire por uns cape liquida de una substancia especificamente
més ligera, dificilwente vol4til y no mezcleble con la masa
reaccional o con el producto de la reaccibén, v,gr. con
parafinas de punto de fusidn entre 40 y 802, Tales

agentes protectores podrén afladirse desde el principio,

pero en general seri preferible introducirlos terminada 1la
reaccién principal, antes del comienzo del calentamiento
ulterior (desgasificacidn). Al hacerlo, seréd conveniente
permitir la entrada de la substancia protectora liguida o fundi=-
da a través de orificios pequefios en el fondo del
recipiente, y su ascensibén a través de la masa, con lo cual
se consigue una eliminacidén méds rédpida de las porciones
voladtiles, asl comnmo monomeras o solubles gue aun
subsistiesen, Esta "extraccidén" podri efectuasrse sin
solucidn de continuidad. Del extracto efluyente podri
separsrse lo monomero Gisuelto, cuya cantidad ascenderd
v.gr. al 2-10% de la carga, por destilscidn al vacfo o

por lavado con disolventes, v,g. con agua o #4cidos minerales
diluidos acuosos. La disolucién scuosa podré elaborarse

en el primer caso & lo monomero puro, slendo conveniente

restituir la lejia residual 2 la fraccidn del Altimo.
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En el segundo caso, se tiene entre otras la posibilidad

de hidrolizar la disolucidn por coccién y elaborsrla a

sales del 4cido anfnico, que vuelven a tener aplicacidn como
catalizadores, La presencia de psrafina o andlogos es

venta josa tambien en el vaciadoe del recipiente reacclonal,
pues en la elaboracidn discontinua resulta entonces posible
vacisr casl completamente los recipientes, sin que las
Altimas porciones expsrimenten una descalificacién,

Al preparar los polimerlz.cdos en escala considera-
ble se trabajard en forma contfnua. Se comprimiré, por
ejemplo, la mezcla fundida de monomeros y activador reac-
cional o agente correspondiente a través de tubos calentados
de material no corrosive, v,gr, de aceros VA, con tal
velocidad gue la masa permanezca el tiempo reguerido a la
temperatura apetecida en cada caso, Para intensificar 1la
mezcla y me jorar la compensacidn térmioa; como tambien para
apoyar el avance, la masa podréd agitarse dentro de los tubos
- gue en este caso son de dimensiones comparatlivamente
anchas - mediante tornillos sin fin de material resistente,

Ha resultado préctico unir al extremo del aparato
uno o més recipientes de vacio sucesivos, en los cuales
penetra la masa para ser liberades en toda la medida posible,

ya ses continua ya discontinuamente, de los componentes

volitiles, Tambien este tratamiento al vacfo conviene

efectuarlo al amparo de un lfquido, eventualmente circulante,
para 1la exclusidén segura del oxfgeno del aire. Conectando
sucesivamente dos o tres de tales recipientes, uno detrds del
otro, se aumenta escalcnadamente la temperatura y/o el
vacio.

El producto terminado, al cual se incorporarén
eventualmente ingredientes a voluntad, ya conocidos en si,

cual reblsndecedores, resinas, pigmentos, agentes de
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555, animalizacibén, asf como otros polimerog elezados orgénicos
solubles o fusibles que formen pelfculas o hilos, podri ser
trensmitido directamente a los puntos de consumo én estado

" 1fquido, es decir, disuelto o fundido. No obstante , es asfmis~

3 mo factible exprimir la fusién, a traves de tubos o toberas

560. de expulsibn adecuadamente templadas, en forma de varilla
o c¢inta sin fin. En este caso, s€ regulard la temperatura
de modo que la masa que se expulsa por compresibn, se
solidifique homogeneamente en toda su seccidn transversal
antes de la salida del aparato. Esto queda facilitado,

565, si el prensado se efectfa verticalmente de abajo para arriba.
Las varillas asf obtenidas podrén recortarse a longitudes
convenientes o ser trasladadas sin fin por e jemplo a
puntos de consumo situados por encima. La salida de las
varillas por las boguillas tubulares resulta més fhcil

570. si @ la cars interior del tubo se adwministra por medio de
unsa ranura anular un lubrificante especialmente parafina.

CUADRO RECOPILATORIO DE UNA SERTIE DE

SUBSTANCIAS UTILIZABLES COMO ACTIVADORES

REACCLONALES .~

575. 12 ,- Compuestos inorgéinicos. Agua, amoniaco.

Acido browhidrico (como Acido acuoso del peso
especifico de 1,48), mezcla de 4cido sulfdrico y agua
en la proporcidén de 98:36, bifluoruro de amonio,
cloruro de litio, hidrocloruro de 1la hidroxilo-amins,

580, cloruro de magnesio, cloruro de cinc, dihidrato del

boro-fluoruro , cloruro de aluminio y otros cataliza~-

dores para las reacciones de Friedel Graft, amida sbdica
hidréxido de litio.

2¢ .-~ Compuestos orgdnicos hidréxilos y

585, sulfhidrilos.

Alcohol benzflico, fenol p-etilico de 1z
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ew=dimetilo-amina, alcohol dodeclillo, colesterina,
éster dodecilo del 4cido tioglicblico.

32 ,- Aminas y sales de compuestos amfnicos

orgénicos,

Bencilo-amina, octadecilo-amina, octa-metileno-
diamina, carbonato guanidinico, fluoro-sulfanato de la
N-butilo-amina, hidro-cloruro de la dodecilo-amina.
Fidro-cloruro de la ebietinilo-amina, hidrocloruro del
9-amino-penta-tri-acontano, hidrocloruro de la
butanol-amina, hidro-cloruro de la g=-cloro-tilo-amina,
tetra-hidro-cloruro de la tri-etileno-tetra-amins,
di=-hidro-cloruro del PP -diamino-dietilo-éter,
di-hidro~cloruro del PRB~diamino-dietilo-sulfuro, el
hidro-cloruro anilfnico, di-hidro-cloruroc de la benci-
dina, hidro-cloruro del p-asmino-tiofencl, sulfonato
Gel piridino-alcanfor, di-hidro-cloruro de la histamina,
hidro-cloruro de la melamina, hidro-cloruro de la
sarcosina, hidro=-bromurc del 4cido ciclo-hexsano- a-amino-
cerboxflico, hidrobromuro del 4cido p-amino benzéico
hidro-cleruro del 4cido p~-amino-fenilo-acético=-,
dcido sulfdnico del amino-etano , 4cido sulfanflico.

42 ,~ Acidos orgénicos y derivados de los mismos,

Acido sulfénico del tolueno, 4cido sulfénico de
la naftalina, 4cido m=sulfo-benzdico (estos convenien-
temente en presencia de reducidas cantidades de agua,
de alcoholes, mono o pluri-valentes, fenoles o
mercaptanos v. gr. de alcohol bencflico, alcohol
fenoxi~-etflico, dietileno-glicol, hexa-metileno-glicol,
éter vinilo-octadecilo, 4cido sulfénico del oxi-etano,
4cido adipfnico, cloruro del 4cido tereftdlico,
cloruro tri-ciandgeno, cloruro 1.3.5.-benceno-tri-

carboxf{lico, larilo-cianamida, éster etflico del 4cido
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sulfbnico del tolueno en presencia de cantidades
620, reducidas de agus (1/200 molécula éster + 1/200 molécula
de agua por 1 molécula de lactama).

52 .~ Compuestos orgdnicos del género salino con

caracter preponderadamente bésico,

Oleato de magnesio, acetato de potasio en combinacidn
625, con ciclo-hexanol o alcohol dodecilo,

62 .~ Substancias que reacclonan bajo la formacidn

de &dcidos orgénicos,

Gloruro de bencilo, bromuro del p-xilileno,
éter butilo=-cloro-metilico especialmente en presencia
650, de reducidas cantidades de sgus, alcoholes, fenoles o
merceptanos, que frente al compuesto halégeno pueden
estar presentes tamcien con algun exceso,
Las substancias precedentes en la medida Que
se recurrid a ellas para la polimerizacidn de la €-capro=-
635, lactama (recristalizada, secada pasando por el cloruro

de calcio) se invirtieron en cantidades del equivalente

de 1/100 a 1/200. La polimerizacién se efectud durante

56 hasta 64 horas a unos 2252 (€. en recipientes cerrados .,

La substancia de¢ comparacidn sin catalizador estaba polimeri=
64¢, zada al cabo de unas 96~102 horas,

Tambien substancias superficialmente activsas,
insolubles, cual el tonsilo, tienen un efecto activante,
pero no son tan adecuadas cuando se trata de preparar
masas hilebles. En este Glbtimo caso, por regla general

645, habré que preferir catalizuedores que se disuelvan totalmente
en la materia de la polimerizacién y que tampoco durante
€sta den lugar a segregaciones,

EJENPL O S,

Ejemplo 1),

650. Se disuelven .75 gr. de hidrocloruro del 4cido
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¢-amino-caprénico en 100 gr. de §-capro-lactama
y se callenta la partida a 225 grados ¢ durante 64
horas én un tubo de vidrio lleno de 4cido carbénico y
cerrado por fusifn, Del tubo fefrigerado puede sacarse el
producto reaccional en forma de una varilla casi incolora,
muy sblida y eléstica, despues de haber roto la punta de
aquel. La substancis artificiel funde a unos 2102 . Prévio
un derretimiento a ©402 hasta al flujo quieto, puede dichs
substancia ser hilada a hilos uniformes, a una temperatura
de la tobera hiladors de 2252, en procedimiento contfnuo
y a presién constante. La resistencia de los hilos puede
alcanzar en estado estirado 6 gr, por dinero. Las fibras
del hilado (tftulo individuel 3 (tres) dineros) son de
caracter preponderadamente bésico; por consiguiente, los
colorantes fcidos y substentivos inician intensivamente su
teniido, en tanto que los colorantes bésicos obran muy poco.
La solidez o resistencia contra la mojadura Yy la luz de
los tintes con colorantes 4cidos o substantivos son en
general parecidas a los tefildos analogos de fibras animales.
La capacidad fijedora de 4cido asciende al equivalente de
0,0078 gr, por 100 gr.

Sl en lugar de 0,75 gr. , se emplean 1,5 grs,

de hidro~cloruro del 4cido i—amino caprénico, se obtiene
un producto todavia élgo mis claro pero menos polirero,
gue se de ja hilar igualmente 2 hilos gue tienen buenas
propledades de solidez., Aumentando la cantidad a 3 grs.
ya no resulta suficiente el grudo de polimerizacidn para
una hilatura contfnua a partir de la fusién o muy
escasamente. En este Gltimo caso, puede me jorarse la
hilebilidad mediante un calentamiento suplementario y

prolongado a 2502 C.
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Ejemplo 2)

2.000 grs. de ¢-capro-lactama pura, en la cual
hay 15 grs. de hidro-cloruro del 4cido §-amino caprénico,
se callentan durante 48 horas a 25 ¢ C. en una caldera
esmaltada provista de agitador, dentro de una étmésfera de
fcido cerbbnico con exclusibn cuidadosa del oxfgeno del
aire. Luego se descarga la ligera compresidn y subsiguiente-
mente se afladen bajo agitacibén 5 grs. de hidrocloruro del
4cido E-amino-caprbnico, se continua calentando durante
16 horas a 2402, las 8 Altimas ba 0 presidn muy disminuida
(aproximgdamente 2mm). Transcurrido este lapso de tiempo,
se saca el contenido a Qravés de un tubo calibrado vertical
bajo presibi de fcido carbbnico. El tubo estf templado de
suerte que la rasa se solidifica durante el pasaje,
galiendo en forma de varilla sin fin, casi incolora y
de unos 16 mm, de espesor, hasta Gue esté vaciado el
receptéculo. L1 producto de la polimerizacibn se presta
bien para ls fabricacidn de hilos artificiales, cerdas,
cintillas y otras estructuras modeladas,

Ejemplo &)

Se calienta una roléculs (=113 gr.) de g-capro-
lactama con 1/200 molécula (=€,68 gr.) de hidro-cloruro de
la ciclo-hexilo-amina durante 60 horas a 2<0 grados y
se comprime luego afuera la masa bajo parafina fundida a
través de una estrecha tobera hendide (d=0,2mm). Se
refrigera la pelficula saliente por soplado con un chorro
de Acido carbbnico, al tiempo Gue pasa directamente a un
aparato extractor, en €l cual se la libera de porciones
monomeras O solubles, con auxilio de metanol caliente,

Esto implica una pérdida de peso de aproximadamente 8%
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EjempLo;gi

Se funden 113 grs. de t-capro-lactama con 1.53
gr. de hidrocloruro de la octadecilo-amina (1/200 moléculas)
conjuntamente y se caliemca la masa con exclusién del oxfgeno
dur ante 24 horas a 2002, durante otras 24 horas a 2252 y
durante 12 horas a 2352 C, La substancia artificial asi
obtenida puede hilarse desde la fusibn sin la menor
dificultad a hilos artificiales. Estos son notsblemente
mis hidrdfubos que los de lg substencia artifiicial segun
el ejemplo 1. Absorben con menos rapidez locs colorantes
fcidos y se aseme jan en este aspecto més a la lana,

Lk mplo 5)

Se calients en recepticulo cerrado a 2282 G. bajo
fcido carbbnico durante 48 horas una solucibén de 1.075 gr.
de dihidrocloruro dé la 3-pinsrido-propilo-amina en 113 gr.
de §-capro-lactama. El producto reaccional , tefiido
tan solo débilmente, muy eléstico, después de ser derretido
s 2402 G, hasta el flujo guieto, puede ser hilado contfinuamen-
te a 2159 desde las toberas hiledoras con 0,3 mm. de
didmetro en el orificio. ®1l producto tiene una capaclidad
fijadora de los colorantes un poco més elevada que el
obtenido a tenor del e jemplo 1.

Ejemplo 6)

Se funden 100 grs. de g-capro-lactama con 1,53

grs, de hidrocloruro de la octa-cecilo-umina( = 1/200 molécula,
referido a lactams) 7y se calienta durante 48 horas a

2302 . Seguldsmente se afiade bajo agitacibén 1,0 gr. de
dihidrocloruro de la metiloctadecilo-etileno~diamina

(1/400 molécula, referido e lactamz ), y se calienta la

mezcla reaccional durante obtras 12 horas bsajo 4cido

carbdnico a 230¢, Pera terminar, se recubre con parafina

fundida (punto de fusidn 722) y se calienta durante 4
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horas al vacfo a 230-24(%, Inmediatamente despues se hila
745, directamente desde 1la fusidn la masa que contiene ya muy
poco de monomero, Los hilos re-estirados a una finura de
cuatro dineros, luego de un lavado prelirinar ligeramente
alcalino para eliminar los cloro-iones fijados, muestran
en su comportamiento tintbreo gran parecido con la
750, lans,
Ejemplo 7)
Se trata mono~oleilo-trietileno=-tetramina tanto

tiempo con sulfato dimetflico en presencia de un #lcali

hasta gque por el ensayo de acilado con snhidrido de écido

755, acético ya no pueda revelarse hidrdgeno sustituible en
el nitrdégeno bésico. El producto reaccional se saponifica
entonces con &cido clorhidrico fuerte a 1502 y se
aisla el clorhidrato. 8Se funde .87 grs. de la sal seca,
que contiene un grupo smino prirario en lsa molécula, con

760, 113 grs. de g-capro-lactama y se calienta la mezcla
primero 24 horas a 2002 y luego 36 horas a2302 C. bajo
exclusidn del oxfgeno., Las fibras artificlales obtenidas
de este polimerizado, acusen mayor capecidad fijadora de
colorantes gue las preparadas de acuerdo con el ejemplo 1,

765, Un parecido resultado, aun mAs venta joso, se consigue si,
en lugar de la tri-etileno-tetramina, se aplica el producto
de transformacidn procedente del p-di-cloro-metilo-benceno
y de la l.3-propileno-diamina o el 1,6 diamino=-hexano,
Ejemplo 8)

770, . En 113 grs. de g-capro-lactama fundida se
disuelven 0,47 grs, de dihidrocloruro de la hexa-metileno-diami
na { = 1/400 molécula, referida a lactama )} y se calienta i
la mezcla durante 60 horas a 2302 C, El polimerizado

obtenido es de peso molecular muy elevado, ostensiblemente

775 . pordue la formacidn de cadenas se efectfia cuanto mencs en
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parte simu_.téneamente hacia dos direcciones, ruede ser

hilado a 2402 en hilos de alta resistencia.
Ejemplo 9)

Se calientan 11.3 grs. de §g-capro-lactama pura con
0.21 grs. de cloruro de 1itio finamente pﬁlverizado en
presencia de 0,09 gr. de agua durante 48 horas g 2562 C en el
termostato de ebullicién. EL producto de la polimerizacibn
gue, debido a una reaccibn secundaria, tiene un ligero
olor de amoniaco, se deja estirar a hilos desde el estado
fundido, los cuales tienen una resistencia suficiente
para fines técnicos.

Ejemplo 10)

12.7 grs. de isoxima, obtenida por trasposiciédn
de 2-metilo-clgclo-hexsnona-oxima, se calientan durante 48
horas a 200° GC. con 0.084 grs, de hidrocloruro del acido

€-amino-caprona ( = 1/200 molécula). Se obtiene una

resina transparente , estirable en hilos, pero aun
ligera.ente viscosa.

Se originan productos muy parecidos , si la
2-metilo~ciclo-hexanona-oxima se sustituye por la & o la
4-metilo-ciclo~hexanona=-oxima.

Ejemplo 11)

Se galientan durante 60 horas a <<b2 C, en
receptdculo cerrado 1l2.7 grs. de suberona-isoxima con
0.084 grs, de hidrocloruro del dcido g=-amino-caprona
(1/200 molécule). E1 producto reaccional tefildo tan solo
débilmente puede ser hilado a filamentos desde el estado
fundido o despues del grocedimiento de hilatura en
mojado a psrtir de disolucidn fendlica bajo aprovechamiento
de lejfa alcalina diluida o de alcohol en concepto de

bafio precipitador.
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Los f ilamentos obtenidos a partir del estado

fundido se humectan en el agua més dificilmente que los
hilos del ejemplo 1 y absorben més lentamente o Gnicamente

& temperatura més elevada los colorantes solubles en agua.

$e aproximan en este aspscto méds a la lana que las fibras
a base del polianhidrido del 4cido € -amino caprénico,

Ejemplo 12)

Se callentan 115 grs. de g~capro=lactama con 1.53

grs. de hidrocloruro de la octa=decilo=amina ( =1/200 molécula)

durante 60 horas a 2252 C y luego se afiade a la fusién

1,7 grs, de s-metilo-N=trietilo-isotio-urea. In esta opera-
cibén parece Que se volatiliza como clorometilo una parte

del halogeno fijado. Ademas se libera metilo-mercaptana.

Hay que conjeturar que los grupos aminicos libres terminales

pasan en otros de caracter guanidinico. Esto lo corrobora
tambien la considerable estdgbilidad frente al 4cido
nitroso observadsa en las fibras de este materigl.

Ejemplo 13)

11.3 grs. de ¢g-capro-lactama se calientan durante
16 horas a 2002 C. y 48 horas a 22(2 C., bajo exclusién del
ox{geno atmosférico con 1 gr. de clorhidrato del m-amino=-fenol
( = sproximadamente 1/150 molécula),(referido a lactama) .
Asl se consume la totalidad de la aminofenol, probablemente
bajo formacidn de snilida, K1 hilado obtenido del producto
reaccional, puede someterse a tratamiento ulterior con
dimetilo-amino~metanol y substancias similares, conforme al
prOoedimiénto de la solicitud correspondiente a nuestra
patente francesa 810.93%6, produciéndose una intensificacién
de la afinided con colorzntes 4cldos. Ademds puede
redvcirse la hinchabilidad de los hilos en agua, si se
les seca con una solucidn de formaldehido conteniendo

hexametileno-tetramina, conduciéndolos luego bajo estiraje
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simulténeo a través de un tubo calentgao :m;nos 1609,

En vez del clorhidrato del m-aminoienol, puede
recurrirse a 0,79 grs, del hidrocloruro de la PB-p-oxifenilo-
etilo-amina (1/200 molécula). Tambienn en este caso
puede incrmentarse la zfinldad por tratamiento suplementa-
rio con di-metilo-amino-metanol.

Ejemplc 14)

Se calienta éster metflico del 4cido 6~-amino-hsxano-
carboxflico bajo nitrdgeno a 180-2102 hasta quedar préctica-
ménte terminada la separacibn de metanol. A la mezcla de
polianhidrido -y lactama, entonces existente, se afiede
1/200 molécula de 4cido naftalino P-sulfénico, referido
al componente de esger ¥y se callienta durante 24 horas a £352
en recipiente cerrado: las Gltimas 3 horas en un vacio
de € mm ba o parafina fundida. La parte polimera puede,
sin purificacién preliminar, ser hilade continuamente
a filsmentos muy buenos por precipitacifn a partir de uns
fusidn (toemperatura 2302 ). La reaccidn se activa un poco

si se agrega una pequeda cantidad de un fenol, v, gr. de
p~butilo=-fenol, Bn este caso puede servir de catglizzdor

tambien un fenolato alcalino.

Ejemplo 15)

Se¢ calientan durante.SO horas a 2356¢ (. en

recipiente cerrado, bajo 4cido carbdnico, 113 gr, de

g-capro-lactama con 1.35 grs. de alcohol octa-decilo
( = 1/200 molécule), se expansiona y se continda calentando
a 2502 C, bajo adicibn de parafina, finalmente al vaclo.
El producto calentado en total durante 60 horas es
orécticamente incoloro y puede ser hilado a filamen -
tos buenocs. Se presta tambien para la fabricacidn de
hojas, revestimientos, asf{ como cuerpos moldeados,

fundidos y prensados, de la mis diversa fndole. La

polimerizacidrn se efectlia con mls rapidez si se afiade
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todavia 1/200 de moléculs de 4dcido sulfénico de naftalina.

Ejemplo 16)

Se calientan durante 48 horas a 2302 G, en
875 . recipiente cerrado 113 grs. de E£-capro-lactama con (.63 grs.
de cloruro de bencilo (= 1/20u molécula. Despues bajo el
paso de nitrégeno se afiaden 3 grs, de octadecilo-poli-
etileno~imina y se continfia caslentando despscio a 2452 G,
finalwente al vacfo de aproximsdamente 6 mm, Los fillsmentos
880, obtenidos de este producto muestran una alta afinidad
con colorantes 4dcidos.

Ejemplo 17) 8e calientan 14,1 grs. de suberona-isoxima y

0,37 grs. de aceilte de adipina ( = 1/400 molécula) durante

24 horas a 2002 C y %24 hores a 2302 C, en recipiente cerrado.
885, El producto obtenido puede hilsasrse , bien a partir del

estado fundido.

Ejemplo 18)

Se calienta durante 8 horas a 1502, 16 horas a

2002 y 24 horas a 2252 G, en recipiente cerrado una mezcla

890, de 11.3 grs., de g~capro-lactama y 0.05 gr. de clorurc de
fcido tereftdlico. Luego se introduce en la fusién , en
seguida 2 la adicién de parafina, etileno~imina hasta que se
haya absorbide un 3% de la misma. La substancia calentadsa
finalmente a 2402 en la corriente de nitrégeno hasta que

895 . heya exencibn de burbujas, se deja hilar a filamentos que
posden buena arinidad con colorantes 4cidos,

Se logra un resuvltado similar, sustituyendo la
etileno-imina por 5% de N=-ciclo-hexilo-etileno~imina, Los
tefiidos con colorantes &cidos sobre este material muestran

900. resistencizs en estado mojado algo mas buenas gue los del

caso precedente.

BEjemplo 19)

Se calientan 115 grs. de  f-capro-lactama con 6
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grs, de p-butilo-fenol y 1.4 grs. de octadecilo~-amina

(= 1/200 moldcula durante 48 horas a <25-2302 G. en
recipiente cerrado. La substancia polimerizada es muy
clara y puede estirerse en buenos filamentos.
®jemplo £0)

11.3 gr, de Eg-capro=lactama se calientan con
0.15 gr.{aproximaedamente = 1/200 molécula) de oleato de
magnesio durante 48 horas a €302 en recipliente cerrado.
El polimerizsdo muy clar> se de'a hilar muy bien despues de
la fusibén a 2402 C. hasta el flu o duieto,

Ejemplo £1)

115 grs. de §E-capro-lactama se calientan con

1.0 grs. ( = 1/200 molécula) de hidrobromuro de la
¢-mercapto-n-amilo=-amina (base preparada con e-bromo—n-

amilo-amina e hidrosulfuro potésico) durante 48 horas a
2302 ¢, se atiade otro 1/800 molécula de la sal y se
calienta durante 10 horss més a 2302 C. Despues prévia
introduccidén de parafina, se mantlene esta temperatﬁra
todavia 6 horas al vacfo, La fusibén se hila directamente
y d4 filamentos aprovechables. Lstos tienen propiedades
fuertemente reductoras y contienen todavia grupos
sulfhidrilos, que desaparecen por la actuacién de agentes
oxidantes.,
Ejemplo 22)

Se calienta 4cido sebacfnico con un exceso (15%)

de hexa-metileno~dismina bajo paso de nitrdgeno a 200-220¢ C.
El producto cue auwn no es de polimerizacién elevada se

satura con &cido bromhidrico y se mezcla con tanta
,e-capro-lactama que corresponds a 1/150 g-4tomo de bromo
eniénico a 1 molécula de lactama. Luego se continfa
calentando en recipiente cerrsdo a £30~250¢ C, hasta que ya no
aumente la viscosidad y finalmente se eliminan lus

porciones volftiles subsistentes a la misma temperatura en
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vacio. El polimerizado logrado pueﬁé nula;se bien a partir
de la fusidn,
Ejemplo 23)

Se condensan 2 moléculas de 1l,6-di-amino-hexano con
1 molécula de 1l.8-di-bromo-octano béjo la efiadidura de
nidréxido potésico en solucidén slcoholica y finalmente se
trats €l producto reaccional separado del bromuro de potasio
v del hidréxido potésico en alcohol frio con un excedente
de éster dimetflico del Acido ox4lico. El producto reac=-
cional compuesto esencislmente de éster de dcido oxaminico se
hace reaccionar tanto tiempo en solucidn débilmente alcalina
con sulfato dimetflico hasta gue ya no se compruebe ningun
nitrégeno bdsico secundario. Luego se hidroliza con 4cido
clorhidrico y la mezcla resultante de los clorhidratos
de las aminas metilade se adita de tal cantldad degcapro-
lactama , que a4 un grupo amino primsrio, determinado segun
ven Slyke, corresponden 150 moléculzs de lactama. Se
calienta durante 24 horas a 2252 C y 24 horss a 245% C, se
evacuan a 2452 G y se hilan., Se obtienen buenos filamentos

con elevada afinidad respecto a los colorantes &cidos.

Ejemplo 24)

Se calienta hexa—metileno—di—uretilano'con un exceso
de hexa-metileno-diamina a 1850-1R C, Antes de que el
producto haya tomado caracter elevadamente polfmero ,'se

interrumpe el caldeo, se neutralizan los grupos bésicos

con hidrécido halogeno, se mezcla la sal con tal cantidad

de S-amino-capro-lactame que a 150 moléculsas de lactama corres-

ponde 1 g-&tomo de emino-nitrégeno bésico y luego se calienta
durante 18 horas bajo 4cido carbbnico en recipiente cerrado
a 2452 C., luego durante 6 horas en recipiente ablerto

con paso de &cildo carbdénico, y finalmente ba jo presion

muy reducida.
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Ejemplo £5)

Se calienta 1 molécula de §g-capro-lactama con |
1/600 molécula de trihidrocloruro del L-amino-etilo-1.5-
diamino-pentano en tubo de vidrio cerrado, bajo Acido carbénicc
durante 50 horas a 2302 C. Luego se continfa calentando
10 horas més a 2402 en la corriente de nitrdégeno, hildndose
despues la fusibn. Los filamentos obtenidos son susceptibles
de perfeccionamiento en su comportamiento tintéreo por
tratamiento ulterior con epi-clorhidrina, éster metflico
del é4cido cloro-acético, éster metilico del 4cido acrflico,
me jorédndose especialmente las resistencias en estado mo jado .
Con resultado parecido puede afladirse g la fusidn antes
de 1la hilasturs 1/100 moléculs de diciano-diamida, y
sometilendo entonces eventualmente las fibras hiladas
todavia 2 un tratsmiento ulterior con formaldehido.

Se obtiene la triamina a partir del 2 amino-etilo-
1.5,-di-bromo-pentano por reaccién con amoriaco ligquidado.
Parecidamente se comportan otras aminas tri-valentes y
poli-valentes y sus sales, especialmente aguellas gue a
elevadas tempersturas no experimentan modificaciones por
e jemplo ciclizaciones. Kesultd., v. gr. aprovechable la
amina de la hexa-metlleno-diamina excedente o de la octa-
metileno-dizmina y cloruro tri-ciandgeno, asi como
biguanidas seml laterales de la hexa-metileno-diaming y de
la octa-metileno~diamina. Los productos obtenidos de las
biguanidas reacclonen ficilmente con formaldehido.,

Para el tratamiento suplementario de los hilamentos,
conforme al ejemplo de arriba, y de filamentos en general
a tenor de los e jemplos antecedentes, puede en principio
hecharse mano de todos los agentes y procedimientos
descritos en las solicitudes de patente francesas 798,942,

817.357, 821,042 y en la patente inglesa ne 488.73,
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Ejemplo 26)

113 grs. de §g-capro-lactama se calientan con
0,47 grs. (aproximadamente 1/200 molécula)de taurina
durante 60 horas a 225¢ G, Se obtiene un polimerizsado
estirable 2 buenos filamentos, que tienen una afinidad algo
me jor con colorantes bésicos que los obtenidos segun el
ejemplo 1. Parece que una parte del taurino estéd fijado como
redical terminal. Sustituyendo la teurina por su sal de litio
o de potaslio, aumenta todavia mds la 2finidad con colorantes
bédsicos,

Ejemplo 27)

Se calientan 115 grs., de la §-capro-lactama con
0,38 grs. (= 1/400 molécula) dec octa-metileno-diamino
durante 50 horas a 225-2352 y se eliminen las porciones
aun voldtiles por aumento de la tewperaturs a 2452 ,Final-
mente todavis se afiade agitando 1/200 de moléculs de
fcido sebacinico y se calienta durante 10 horas mds a 240-245¢
Gltimamente al vacfo . El producto altamente viscoso dé
filamentos de muy buena resistencia.

Poniendo en lugar del 4cido sebacinico la cantidad
equivalente del éter iso-tio-flrico de la , , w*® =dimetilc-
octa-metileno=bis-tio-urea ( preparado por resccidn de 1ls
diamina con el aceite d mostaza metilico vy metilacidn de
la tio-urea con sulfgto) se obtiene en la hilatura una fibra
gue es tambien de alta resistencia, pero de afinidad aun
mayor con colorantes é4cidos.

Se consigue un efecto parecido, introduciendo
posteriormente en la fusidn ilodo-cianégeno o 1.8-dibromoctsno,
as{ como unas afiadidura de sales de guanidina. En el
primer caso y en el tercero hay qu con’eturar la

formacibén de derivados guanidinicos eventualmente bajo
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prolongacibén cadenaria, en tanto que en el segundo csso

es de creer que se producirfa cuanto menos una prolonga-
¢ién cadenaria parc¢ial por alquilacidn bhi-lateral, Dicha
introduccidn puede proseguirse hasta que el resctivo exista
en exceso,

Ejemplo 28)

Se disuelven 339 gramos de ¢g=-capro-lactama en la
doble cantidad de xilenol técnico, se afladen 3.1 gramos de
{cido naftdlico-p-sulfénico (1/200 molécula, referida a
molécula de lactama) y se calientan en el autoclave
durante 64 hcras a 2602 , Se obtiene una disolucidn viscosa
de coloracidn débilmente amarilla, a partir de la cual
se separa en copos, prévio reposo, una parte del producto
de polimerizacién., El resto puede obtenerse mediante no
disolventes, v, gr. alcohol o acetona.

Ejemplo 29)

Se calienta una molécule de f-capro-lactama y
1/50 de molécula de éster metflico del 4dcido g-amino-
caprénico en presencia de 1/50 molécula de agua a 2402 ,
al cabo de tres horas se elimina la sobre-presibn y al
vacfo se calienta durante otras 20 horas a 2402, E1l
producto obtenido puede hilarse bien., Se obtiene un
producto parecido si se sustituye el éster metflico del
4cido g-amino-caprbnico por su sal clorhidrica. En lugar
del éster del &cido ¢-amino=-caprénico, pueden aplicarse
ésteres correspondientes del &cido ©-amino-nondnico o del
ll-amino-undecédnico.

Ejemplo 30)

1 molécula de ¢g~capro-lactama es éalentada a
23R en recipiente cerrado junto con 1/50 molécula de agua
v 1/200 molécula de pp'-piperido—iso-propilo-amima

(obtenido por la trasposicidn de nitrometano con 2 moléculas
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de piperido-metanol y reduccidén del grupo nitro al amino),

Al cabo de seis horas se evacua la presifn y el caldeo se
prosigue todavia 24 horas en la corriente de nitrégeno a la
presién atmosférica. La fusidn clara es hilable directamente.
Las fibras obtenidas de ella acusan una fuerte afinidad

hacis colorantes Acidos.

Ejemplo 31)

1 molécula de hidrocloruro del éter etflico de
lactosa, hidrocloruro que ha sido obtenido de acuerdo con
la patente alemana 448.447 a partir de ciclo-hexanona y
4cido hidro-szbico en disolucidn de benceno y con alcohol
etf{lico saturado de Acido clorhidrico, se calienta en
presencis de 1/200 molécula de hidrocloruro del écido

¢ —emino-caprénico en cloro-benceno hasta que hierva
la mezcla. Despues del desprendimiento del cloruro etflico
se aumenta la temperatura, separén&ose correlativamente
por destilacién y poco a poco el cloro-benceno, Despues de
haber quedado casil completamente eliminado el cloro-benceno
se cierra el reciplente y se escalda durante otras 30
horas a 2352 C. E1l producto de la reaccidn puede estirarse
en fibras fuertes,

Si en lugar de alcohol metflico se utiliza un
alcohol fécilmente deshidratable, cual v.gr. el alcohol
butflico terciario, la base etérica de la lactama podré
polimerizarse directamente, desprendiéndose entonces
isobutileno, Como activadores pueden aplicarse 4cido

naftalin-sulfénico o octadecil-amina.,

Ejemplo 32)

En reciplente cerrado, lleno hasta los 4/5, se
calienta 1 molécula de ¢ -capro-lactame, 1/200 molécula de

hidrocloruro del 4cido §&-amino-caprdénico y 1/560 molécula
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de agua durante 5 horas a 225-2302. Luego de deriver la
gsobre-presidn a 2302 , se aumenta la temperatura a 2502 y

se ia mantiene hasta una duracidbn total del calentamiento de
12 horas. El producto de la condensacidén obtenido,
prhicticamente -incoloro, es susceptible de hilatura a fibras
muy buenas a partir de la fusidn.

Ejemplo 33)

1 molécula de ¢-capro-lactama se satura con 1/5
molécula de agua y se caliente en reciplente cerrado durante
4 horas & 225 = 2302 , Tras de lenta derivacién de 1la
sobre-presidn a 2302 se aumenta la temperatura a 240 hasta
2500 cuya temperatura se conserva durante 8 horas més ,
Dursnte el calentamiento sin presidén, se irmplde la pene-
tracibn dsl oxfgeno atmosférico mediante un chorro de 4cido
carbbénico, X1 producto reaccional, sin darle tiempo a que
gse solidifique , es nhilado a 2202, Los hilos contienen
todavia 13% de lactama monomera, Esta puede eliminarse
convagua ¥ recuperarse.

N 0 T A

Descrita suficilentemente la naturaleza del
invento, asf como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar gue las disposiciones anterliormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren el principio fundawental. Tambien se
hace constar due el mismo corresponde a una patente
presentades en Alemania con fecha 10 de Junio de 1938,
sefialala con el nfimero J.61 608 IVe/12 o, acogiéndose,
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, y slendo lo gue constituye
la esencia del referido invento y por 1o due se solicita

patente de invencidn, por veinte gsflos en Espaila;
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"Procedimiento para la obtencién de poli-anhidridos
"moldesbles, de elevada moleculsridad, del 4cido aminico
"y derivados de los mismos sustituidos terminalmente
"con carecter preferentemente bésico": casracterizandose
por lo siguiente:

12 .- Procedimiento para la obtencidén de poli-
anhidridos del 4cido aminico de peso molecular elevado,
preferentemente de aguellos en due predomine el caracter
bisico, caracterizado porgue se calienta lsctama monomera
con mé&s de sels eslabones ciclicos hasta Gue se haya
producido polimerizacibn.

22 ,- Procedimiento segun la reivindicacidn primera,
caracterizado por mantenerse la masa reaccional en estado
1fquido por grsduacidén de la temperstura y/o afiadidura
de dlsolventes,

32 .- Procedimiento segun las reivindicsaciones 1 y
2, ceracterizado por efectuarse el calentsmiento en
presencia de substsncias que activan la reaccibn.

49 ,~ Procedimiento segun las reivindicaciones
1-3, caracterizado por laborarse en presencia de cantidades
pequefias de agua o compuestos hidroxilososulfidrilos.

52 .~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1-4
caracterizado por afiadirse en cglidad de substanciss
activadoras de la resccibn, 4cidos, bases, sales o bien
substanclas que las fijen,

62 ,~ Procedimiento, segun las reivindicaciones
1-5, carrccterizado pecrdue se emplean derivados funcionales
de 4Acidos aptos para la acilacidn de grupos con hidrégeno
mévil.,

7¢ .- Procedimiento segun las reivindicaciones 1-6

caracterizado por utilizarse ssles de compuestos aminicos

acllables,
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> rovanes

g2 .- Procedimiento segun las reivindicaciones

1-7, caracterizado por recurrirse a sales de compuestos
amd{nicos con més de un grupo bAsico,

92 .- Procedimiento, segun las reivindicaciones 1-8
caracteriz:-do por aplicarse sales de 4cidos aminicos,

102 .~ Procedimiento segun las reivindicaciones
1-9 caracterizado por scharse mano de substancias capaces de
formar con 4cidos aminicos amidas o ésteres , tenlendo
dichas substanclas como minimo, seis preferentemente
cuanto menos 1% Atomos de carbono,

11¢ ,~ Procedimiento segun las reivindicaciones
1-10, carscberizado porgue a lo menos durante el periodo
de la reaccidn principal les substancias activadoras de 1lsa
reaccién, formadoras de grupos terminales, se aplican en
cantidades no mayores del equivslente 1/560, referido a
1s reaccidn formadora de los grupos terrminales.

12¢ ,- Procedimiento segun las relvindicaciones 1-11,
caracterizsdo porque la adicidn en porciones de agentes
activedores de la reaccién se efectfia en periodos diferentes.

132 ,- Procedimiento segun las reivindicaciores
1-12, caracterizado por afindirse diferentes substancias

activedoras de la reaccldbdn, y que esta afiadidura se efectfia

preferentemente con intervalo periddico.

14¢ .- Procedimiento segun las reivindicaclones
1-13, caracterizsdo porque hacla el fin de la reaccidn

-~

se aninden todavia substancias de caracter prepondarsdamente
bésico.

152 ,- Procedimiento segun las reivindicaciones
1-14 , caracterizado par afladirse hacia el término de 1la
regceidn aminas poli-valentes de peso molecular elevado,

162 .~ Procedimiento segun las reivindlcaciones

1-15, caracterizsdo porque hacla la conclusion de 1la
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1180, resccidén se agregan substancias cor funcidn alguilante.
172 ,- Procedimiento segun las reivindicsaciones
1-16 , caracterizado porque hacia el término de la reac-
cibn se aditan substancias de funcidn aslguilante que contie-
nen todavia nitrdgeno bésico,.

- 1185, 182 ,- Procedirmiento segun las reivindicaciones 1=-1%
ceragte;izado porque €l producto reacciongl fundido se
calienta todavia durante algun tiempo a temperaturas pa
encima de la genuina de la reaccidn, eventualmente al vacfo.

19¢,~ Procedimiento segun las reivindicaciones
11¢0. 1-18, caracterizado porque se opera a2l amparo de una
capa protectora de una substancia indiferente fundida,
202 ,~ Procedimiento segun las reivindicaciones
1-19, caracterizado porque la substancia protectora
1{guide o fusible se afirde Gnicamente hacia el fin de
1195. la reaccidn.
212 ,- Procedimiento segun las reivindicaciones
1-20, caracterizado porgue lz substancia protectora liquids
- penetra en corrientes finas desde abajo en la masa
fundida,

1200, 2:9 .- Procedimiento segun las reivindicaciones
1-21 , caracterizado porque la formacién de los
polimeros se efectfla en proceso continuo,

252 ,~ Procedimiento segun las reivindicaciones
1-22 caracterizado porque el producto reacciongl 1fguido

1265, es solidirficado en toberas adecuadamente templadas y se sa-
cepor presidn sin solucidn de continuidad en forms de
varilla o cinta.

242 .- "Procedimiento para la obtencidn de poli-anhidri-

dos , moldeables , de elevada molecularidsd, del 4cido
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1210. amfnico y derivados de los mismos susti£ﬁid verminalmente
con caracter preferentemente bisico": tal y como queda
substancialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de cuarenta hojas escritas
por una sola cara.

- Medrid, 9 de Junio de 1939

Cowt I.G. FARBEWINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT.

P.P. de Juan=Gomez Aceboy
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