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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  
sobre:

"Procedimiento para la obtención de p o l i - a n h i d r id o s  

"moldeables ,  de elevada molecular id a d , d e l  ácido amínico y 

"der ivados  de lo s  mismos s u s t i tu id o s  terminalmente con 

" ca rá c te r  preferentemente b á s i c o " .

S o l i c i t a n t e :  I ,G .  FAR BE INDUSTRIE AKTIENGESELL3CHAFT,

dom ic i l iada  en Francfort  d e l  Main (Alemania)

Calentando ácidos  a m in o -carbox í l icos  a temperatura 

e le v a d a , se obt ienen,  bajo  formación de poli**anhidridos , 

productos de condensación que, con t a l  de ser r e s i s t e n te s  al 

c a l o r ,  son su scep t ib les  de alcanzar un peso molecular muy 

e leva d o .  Substancias polímeras de es te  género se han 

obtenido v,  g r .  a p a r t i r  d e l  ác ido  6-amino-hexánico 

(compárese v.Braun, Ber. 40, página 184Q (1 9 0 7 ) .  Aun cuando 

ya por otra parte ha s ido  descub ierto  que los p o l i -a n h id r id o s  

de es te  t ipo  pueden transformarse en estructuras  moldeadas, 

especialmente h i l o s ,  con buenas propiedades,  hasta ahora 

no era p o s ib le  e l  aprovechante nto p r á c t i c o  de estas
10 .
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substancias a r t i f i c i a l e s  químicamente más próximas a las  

p r o t e í n i c a s ,  debido a que los  ácidos a m in o -carbox i l icos  

necesar ios  son d i f í c i lm e n t e  a c c e s i b l e s .  S i  b ien  para t a l  

o cual producto se dispone de materia i n i c i a l  en ca l idad  

y cantidad s u f i c i e n t e s ,  también en e s tos  casos e l  aislamiento 

de l o s  ácidos aminie os y su depuración de l o s  subproductos 

so lu b les  en agua re su lta  complicado y tan costoso  que 

supone una pérd ida .  Además, l a  r e a c c ió n  condensatoria no 

siempre se e fec túa  sa t is fa c to r ia m e n te ,  l o  que a veces se 

comprueba únicamente en la  transformación de lo s  productos 

en es tructuras  moldeadas.

La Sociedad s o l i c i t a n t e  acaba de descubrir  

que se puede l legar-  por via relativamente s e n c i l l a  y segura 

a polímeros de mucha v a l ía  de la  mencionada espec ie  o 

s im ilares  y que en e s p e c ia l  se pueden alcanzar también 

derivados s u s t i tu id o s  terminalmente s i ,  en lugar de condensar 

como hasta ahora, lo s  ácidos amínicos a temperatura elevada 

con desprendimiento de agua se ca l ien tan  los  anhídridos 

monomeros ( lactamas) de ácidos  aminicos,  ob ten ib les  de 

d i f e r e n t e s  maneras, con una cadena de a. l o  menos 5 átomos 

de carbono entre e l  grupo c a r b o x i l i c o  y e l  amínico tanto 

tiempo y de p re fe ren c ia  en presencia  de cantidades 

relativamente pequeñas de agentes r e a c c io n a le s  adecuados , 

hasta que se haya producido la  p o l im er iza c ión .

Esta p o l im er iza c ión  que se debe r e a l i z a r  en 

estado fundido ,  eventualmente también en presencia  de 

d i s o lv e n te s  como amidas o f e n o l e s ,  generalmente se 

e fec túa  con gran f a c i l i d a d  y conduce a productos 

elevadamente pol ím eros ,  de múltiple  a p l i c a c i ó n ,  ampliamente 

graduables en sus propiedades y de gran valor  t é c n i c o .
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Este r e su l ta d o  es realmente sorprendente,  pues 

era de conjeturar  que la  po l im er iza c ión ,  s i  es que se 

producía ,  c o n d u c i r ía ,  a l o  menos con temperaturas e levadas ,  

únicamente a substancias poco pol ímeras.  Además era de 

temer que, a temperaturas elevadas en presencia  de agentes 

r e a c c io n a le s  o c a t a l i z a d o r e s ,  especialmente de aquel los  

de ca rá c ter  preponderantemente ácido  , o c u r r i r ía  una 

r e -d e s in te g r a c ió n  substancia l  de la s  cadenas a f r a c c io n e s  

de peso molecular reduc id o ,  principalmente monomeros y 

c í c l i c o s ,  como se ha podido observar ya en la  p o l i - c o n d e n sa ­

c ió n  de ácidos o x i - ca rb ó n ic o s  de g l i c o l e s  y a ldeh idos .

Los anhídridos d e l  ác ido amínico (lactamas) que 

entran en cons iderac ión  para e l  nuevo procedimiento ,  se pueden 

preparar de d i f e r e n t e s  modos, por ejemplo por la  

t r a s p o s i c i ó n  de oximas de quetona c í c l i c a  según e l  

procedimiento de Wallach o por la  in trod u cc ión  de un res to  

-NH- en quetona c í c l i c a  con ayuda de ácido  h id r o -a s o ic o  

según K.P. Schmidt. Es asimismo f a c t i b l e  obtener los  

durante la  r e a c c i ó n  de compuestos a f in e s ,  por ejemplo por 

descomposición de la s  sa les  h idrác idas  de lo s  é te res  de 

lactima correspond ientes .  Algunos son conseguibles  también 

por anh id r isac ión  de loa  ácidos amínicos correspondientes  

o resu ltan  como subproductos en la  condensación ca l ien te  

de ta le s  ácidos amínicos o de sus é s t e r e s .  Las lactamas c í c l i ­

ca s ,  contrariamente a l o  que sucede con los  ácidos  amínicos 

l i b r e s ,  se dejan a i s l a r  con r e l a t i v a  f a c i l i d a d  y l l e v a r  o 

transformar en estado muy puro por r e c r i s t a l i z a c i ó n  o 

d e s t i l a c i ó n  o b ien  por ambas operaciones combinadamente»

Esta ventaja  es muy e s e n c i a l ,  ya que la  seguridad de la  

e la b ora c ión  y la  ca l id a d  de lo s  productos f i n a l e s ,

especialmente en cuanto al grado de p o l im er iza c ión  y a l  

c a l o r ,  son su sce p t ib le s  de cons iderab le  perfecc ionamiento
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por depuración de lo s  monomeros según la índole  de las 

impurezas.
He aquí,  por v ia  de ejemplo , algunas de las lactamas 

que pueden entrar  en cons iderac ión  para e l  procedimiento de 

la  presente invención :  c i c lo -h e x a n o n a - iso x im a , los

productos de t r a s p o s i c i ó n  de la  2 -m e t i lo - c i c l o -h e x a n o n a -o x im a , 

de la  3-xneti lo -c ic lo -hexanona-oxima y de la  4 - m e t i l o - c i c l o -  

hexanona-oxima, c i c lo -h ep ta non a - isox im a ,  l o s  productos 

de l a  t r a s p o s i c i ó n  de la  2 -m e t i lo - c i c lo -h e p ta n o n a -o x im a ,

2 - e t i l o - c i c l o - h e p t a n o n a - i s o x i m a , c i c l o - o c t a n o n a - i s o x i m a .

La tendencia de las  lactamas hacia la  po l im er iza c ión  

en cadenas d i f i e r e  "bastante según su e s tr u c tu r a .  Las 

monomeras en s ie te  es labones ,  de la s  cuales es especialmente 

importante por su f á c i l  a c c e s i b i l id a d  la  fc-capro-lactama, 

no pol imerizan en estado puro hasta después de un 

calentamiento relativamente la r g o ,  ostensiblemente después 

de haberse formado productos de descomposición a l c a l i n o s ,  

en primer lugar amoniaco, que luego actúan de ca ta l i za d o r  

a d e s in te g ra c ió n  nuclear* También e l  material  de los  

r e c i p i e n t e s ,  por ejemplo e l  v i d r i o ,  puede en t a le s  casos 

desempeñar un papel .  Los productos impuros a veces 

pol imerizan más fá c i lm e n te ,  pero la  ca l idad  de los  

productos f i n a l e s  depende considerablemente de la índole  

de estas  im p u r i f i cac iones  y naturalmente también de 

su cant idad .  La apro-lactama obtenida a p a r t i r  de la  

c i c lo -h e x a n o n a , que contiene oxima que se descompone ya 

durante la  r e a c c i ó n ,  t iende , por e jemplo ,  a dar productos 

muy oscuros en general también bastante quebradizos 

y de desagradable o lo r  b á s i c o ,  que no son u t i l i z a b l e s

para h i l o s  de v a l í a .  Es mucho mas ventajoso  r e a l i z a r  la  

transformación de las lactamas en polímeros en presencia  de
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cantidades d e f in id a s  de substancias ad ic iona les  que 

fomentan la r ea c c ión .  Estas se comentarán más adelante.

En genera l ,  son p r e f e r ib l e s  las  lactamas no 

su s t i tu id a s  en átomos de Carbono c í c l i c o ,  correspondientes  

a l o s  ácidos £ - a m i n o -p o l i -m e t i l e n o - c a r b o x í l i c o s . Es en 

és tos  que la  po l im er iza c ión  se e fectúa  con más p e r fe c c ió n  

y se obtienen productos de punto de fu s ió n  especialmente 

e levado y de muy buena o r ie n ta b i l id a d  para la  transformación 

en f i b r a s ,  hojas o estructuras  parec idas .  Por e jemplo ,  la  

£-capro-lactama da una substancia a r t i f i c i a l ,  opaca, ca s i  

i n c o l o r a ,  fundiendo a aproximadamente 2102 C. y teniendo 

gran soridez  y e l a s t i c i d a d .  Un producto muy parecido se 

o r ig in a  de la  lactama ( suberona-isoxima) homologa en ocho 

es lab ones .  En cambio, la s  lactamas de las  oximas de las  

m et i lo -c ic lo -h exanon as  3- isomeras reaccionan menos 

homogéneamente; particularmente resu ltan  más subproductos 

b á s i c o s .  Los pol imerizados son en estos  casos resinas  

transparentes de punto de fu s ió n  relativamente b a jo .

Los h i l o s  y estructurac iones  planas, fa br icados  con e l l o s ,  

son por l o  tanto menos v a l i o s a s .  Es de suponer que en 

e s to s  casos la  o r ien ta c ión  queda d i f i c u l t a d a  no solamente 

por la  e x i s t e n c ia  de cadenas l a t e r a l e s ,  s ino  también 

por la  presencia de es tereo - isom eros  y /o  isómeros 

es tructurados .  Sin embargo, se leccionando cuidadosamente 

las  substancias act ivadoras d:. la  r e a c c i ó n ,  lo s  resu ltados  

pueden ser s a t i s f a c t o r i o s  para muchas ap l icac iones  

in c luso  con productos s u s t i t u id o s .

Las lactamas con un número de eslabones c í c l i c o  

mayor de 7 muestran una tendencia más pronunciada hacia la  

p o l im er iza c ión  y en consonancia permiten también 

temperaturas de r ea cc ión  más b a ja s .135. Guando e l  número de
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l o s  eslabones c í c l i c o s  es muy elevado (mayor de 14) , parece 

disminuir  otra vez la  capacidad re a c t iv a  en co in c id e n c ia  

con la formación más f á c i l  de ta le s  es labones .  Las polímeras 

de estas  lactamas de peso molecular elevado t ienen  empero 

puntos de fu s ió n  relativamente ba jos»

En la  £ - ca p ro - la c ta m a , p re fe r id a  por razones 

económicas y o t ra s ,  conviene traba jar  con temperaturas de 

r e a c c ió n  entre 180 y 2502 G, Puede e fec tuarse  e l  calentamien 

to escalonadamente para in te r c a la r  finalmente durante un 

tiempo relativamente c o r to  una temperatura muy elevada.

No obstante ,  esta precaución no es in d ispen sab le .  Se 

obtienen buenos productos también cuando la  mezcla rea c t iv a  

es mantenida a temperatura constante ,  relativamente e levada,  

por .e jemplo  cuando se emplean sales  de aminas o ácidos  

amínicos como act ivadores  r e a c c i o n a l e s .

El tiempo de la  reacc ión  puede igualmente variar  

dentro de amplios l í m i t e s ,  Con materia l  i n i c i a l  dado y 

agente r e a c t iv o  d e f in id o  puede en muchos casos conseguirse 

una economía de tiempo , s i  se introduce e l  ca ta l iza dor  

en p o r c io n e s ,  El periodo del  calentamiento puede 

además abreviarse s i  hacia  e l  f i n  se hace in terven ir  

un tratamiento a l  vacío  para la  recuperac ión  de la  parte 

mono mera no reaccionada o bien una e x t ra c c ió n  de la  misma 

a p a r t i r  d e l  polim erizad o s ó l id o  o l í q u i d o .  Calentando por 

ejemplo £-capro-lactama en presencia  de 1 ,2$  de 

h íd r o - c l o r u r o  amino-caprónico , en r e c ip ie n te  cerrado ,  

a 2302 C . ,  quedara polimerizada una parte preponderantísima, 

por ejemplo 85-92$,  a l  cabo de 12-24 horas .  Pero se 

aconseja  proseguir  aun más e l  calentamiento,  s i  se quiere 

aprovechar en toda la  medida p os ib le  la  parte monomera.

Los act ivadores  r e a c c i o n a le s ,  u t i l i z a b l e s  para la 

r e a l i z a c i ó n  de la  po l im er iza c ión ,  pueden ser de naturaleza
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muy d i s t i n t a .  Aun cuando su funcionamiento no en todos l o s  

casos es e lu c idad le  claramente, se t ra ta  s in  embargo, esen­

cialmente de substancias que reaccionan con las lactamas a 

la temperatura de la  r e a c c i ó n  con ruptura d e l  núcleo y 

formación de substancias con, a lo  menos un grupo f i n a l  

reacc ionab le  o que determina reacc iones  conducentes a la  

formación de t a le s  grupos f i n a l e s .  Bajo este  ca p itu lo  

entra en c i e r t a s  c ircunstanc ias  la a c e le r a c ió n  de la  

descomposición de las lactamas ba jo  desprendimiento de 

amoniaco y éste  subsiguientemente i n i c i a ,  a l  parecer ,  

la  po l im er iza c ión .

Por consiguiente  se produce ya una a c t iv a c ió n  

de la rea c c ió n  en presencia de reducidas cantidades de agua o 

compuestos h i d r o x í l i c o s  o bieñ de me re ap taños.  Dado que 

estas  substancias , a l o  menos cuando se e labora en 

r e c ip ie n te  cerrad o ,  reaccionan en parte esteoquiomótricamente 

y en parte hasta la producción de determinado e q u i l i b r i o ,  

en la  mayoría de los  casos es necesar io  graduar exactamente 

su cantidad para obtener resu ltados  buenos y r e p r o d u c ib le s . 

Esto r ige  principalmente para a lcoh o les  de peso molecular 

elevado y l o s  mercaptanos. En las  substancias de peso 

molecular reduc ido ,  por ejemplo agua, puede o c u r r i r  en e l  

transcurso d e l  ca lentamiento,  una compensación por 

v o l a t i l i z a c i ó n ,  especialmente en la  última fa s e .  En casos 

e s p e c i a l e s ,  por ejemplo a l  emplear f e n o l e s ,  es f a c t i b l e  

a p l i c a r  un considerable  excedente ,  in c luso  con substancias 

no v o l á t i l e s  o de d i f í c i l  v o l a t i l i d a d .  Preferentemente 

entran en cons iderac ión  en ca l idad  de substancias fomentadoras 

de la  r e a c c i ó n ,  eventualmente en combinación con agua 

o compuestos h i d r o x í l i c o s  o s u l f h i d r i l i c o s , á c id o s ,  bases 

. o sa les  o b ien substancias o mezclas que l o s  forman,

En una tabla  e s p e c ia l  se ha reseñado una serie  de
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materias o mezclas de substancias adecuadas. En lugar de 

ácidos l i b r e s , se t iene también a mano a p l ica r  derivados 

fu nc iona les  de los mismos en tanto sean capaoes de a c i la r  

e l  hidrógeno móvil ,  especialmente c lo ruros  de á c id o s ,  como 

asimismo ásteres  de ácidos fáci lmente  r e a c c i o n a b le s , cual 

e l  e s te r  f e n ó l i c o  de l o s  ácidos c a r b o x í l i c o s  y amidas 

a c id a s .
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Se han revelado como especialmente fa vora b les  las  

sa les  de compuestos amínicos a c i l a b l e s  y especialmente 

aquellas  con amino-nitrógeno pr imario .  Las sa les  de aminas 

secundarias son en general no tan apropiadas,  ya que al  

parecer act ivan también la  separación de amoniaco. De las 

sa les  de aminas primarias,  las  de l o s  ácidos  amínicos son a 

su vez de e s p e c ia l  in t e r e s ,  por garantizar  un transcurso 

homogéneo de la rea c c ió n .  Puesto que e l  número de los  grupos 

terminales ex is ten tes  en último caso y ,  por con s igu ien te ,  

e l  grado de po l im er izac ión  están en r e l a c i ó n  con la  cuantía 

de l  c a t a l i z a d o r ,  formador de grupos terminales e s t a b le s ,  en 

general convendrá mantener dentro de l ím i te s  relativamente 

estrechos  la cantidad de la o las  substancias act ivadoras de 

la  r e a c c i ó n ,  a l o  menos cuando se apetecen productos 

r e a c c io n a le s  elevadamente pol ímeros .  En la  mayoría de los  

casos re su ltó  como conveniente mantener durante e l  periodo 

r e a c c io n a l  p r in c ip a l  l a  cantidad de substancias hormadoras 

de grupos f i n a l e s  e s ta b le s ,  por ejemplo h id roc lo ru ros  de l  

ácido amínico, debajo d e l  equivalente  de 1 /5 0 ,  r e f e r id o  a la 

rea cc ión  formadora de l o s  grupos term inales .  Por c i e r t o  que 

habré que considerar  que en muchos casos no se podrá 

e s ta b le c e r  indubitablemente hasta que cantidad e l  act ivador  

r e a c c io n a l  aplicado se consume efectivamente para la 

formación de grupos terminales.  A veces las substancias
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adecuadas para la  formación de grupos terminales se modifican 

de t a l  manera que ya no pueden ser regeneradas. En lo s  ácidos  

a m in o -su l fón icos , por ejemplo e l  s u l f a n í l i c o ,  se observó 

la  separación de grupos s u l f ó n i c o s .  Guando la  materia 

re a c c io n a l  en e l  curso d e l  calentamiento sin formación 

de grupos terminales e s ta b le s ,  se descompone, se v o l a t i l i z a  

o queda inactivada químicamente, puede naturalmente haber 

presente una cantidad mayor, por ejemplo cuando se ca l ientan  

mezclas de lactamas y és teres  de ácidos amínicos o cuando 

a través de lactaria fundida o mezcla lactámica se pasan 

vapores de amoniaco o de una amina baja a temperatura 

correspondientemente elevada, eventualmente ba jo  sobrepresion .

Le c o n s t i tu c ió n  d e l  producto terminal puede 

in f lu e n c ia rs e  lo  mismo por la  composición química d e l  

ca ta l iza d o r  que por su cantidad y la  índole de la  añadidura.

Al emplear act ivadores  de la  r e a c c i ó n ,  que prácticamente 

no se transforman y actúan como verdaderos c a t a l i z a d o r e s ,  

por ejemplo haiogenuros inorgánicos  en presencia de a lo  

menos un v e s t ig i o  de agua, en c i e r ta s  c ir cu n s ta n c ia s ,  

aunque las o s c i la c io n e s  en la  cantidad sean grandes, no 

e je r ce n  in f lu en c ia  e s e n c ia l  sobre la  ca l idad del  producto 

f i n a l .  Según ya se ha insinuado, no ocurre lo  mismo cuando 

los  act ivadores  o componentes de l o s  mismos, v . g r .  la  

porc ión  ca t ió n i ca  de una s a l ,  son trans i orinados durante la 

reacc ión  para la formación en mayor o menor grado de 

grupos terminales o substancias que lo s  engendren. En 

ta le s  ca sos ,  e l  grado de po l im erizac ión  apetecido  puede 

regularse y predeterminarse dentro de c i e r t o s  l ím ite s  por 

e l  aliñado d e l  ac t ivador .  En esto  e s tr ib a  una ventaja 

e s en c ia l  d e l  procedimiento.  Además, por la  s e le c c ió n  de las 

substancias formadoras de los  grupos terminales e s ta b le s ,  

puede graduarse e l  carácter  e l e c t r o —químico a tenor de los

sust ituyentes  presentes .
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Cuanto mayor sea e l  grado de la  po l im er iza c ión ,  

tanto más tendrá que disminuir la  capacidad f i j a d o r a  de 

ácidos  e implícitamente la  capacidad de absorc ión  cuantita t iva  

de co lorantes  ácidos  por lo s  pol imerizados de los  es tru c tu ra ­

d os ,  formados con los  mismos. Este re troceso  en la a f in idad 

c o l ó r i c a  puede contrarrestarse  s i ,  en concepto de 

act ivadores  r e a c t i v o s ,  se emplean compuestos a c i l a b l e s  

formadores de grupos terminales que, aparte de los  grupos 

a c i l a b l e s  capaces de reacc ionar  con las lactamas, v , g r ,  grupos 

h i d r o x í l i c o s  o amínicos, igualmente ambos a la  vez ,  contienen 

grupos bá s icos  no a c i l a b l e s  o muy poco .  Tales substancias 

son, por e jem plo ,  la  d im et i lo -prop i leno -d iam ina  as im étr ica ,  

la  o o -p ip e r id o - p e n t i l o -a m in a  y otras substancias aducidas 

en e l  cuadro, con más de un átomo de n i trógeno .

Escogiendo convenientemente lo s  act ivadores  r e a c c i o n a l e s , 

formantes de grupos term inales ,  puede in f lu e n c ia rs e  en 

c i e r t a  medida también la  humeetabilidad y la  h inchabil idad  

de las  es truc tura c iones .  Es así que, por ejemplo, e l  

polímero obtenido en presencia d e l  c lo r h id ra to  d e l  ácido 

6-amino-caprónico a p a r t i r  de la  £-capro- lactam a es 

relativamente b ien  humectable en su forma f i b r o s a  y absorbe 

lo s  co lo ra n tes  ácidos muy rápidamente, mucho más que la 

lana,  en tanto que un producto análogo, obtenido con 

h id roc lo ru ro  d é l a  octadeci l -amina en calidad de ac t ivad or ,  

absorbe relativamente despacio  y se comporta de forma más 

parecida a la lana,  aproximadamente como e l  polímero de la  

c ic lo -heptanona-isox im a homologa, preparado con a p l i c a c ió n  d e l  

h id ro c lo ru ro  d e l  ácido amínico como agente de p o l im er iza c ión .

También pueden aprovecharse ventajosamente como 

agentes reacc ion a les  lo s  productos de condensación aun no 
moldeables , de baja p o l im er iza c ión ,  a p a rt ir  de diaminas

y ácidos d i c a r b o x í l i c o s  o ásteres  de l o s  mismos, por ejemplo, 

a p a r t i r  de l  ácido seb a c in ico  y octa-metileno-d iamina295
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como asimismo productos moderadamente polímeros de la  

condensación partiendo de ác idos  a m in o -carbox í l icos  o 

á s teres  de á s t o s ,  igualmente y en e s p e c ia l  sales  de t a l e s ,  

v . g r .  sa les  conteniendo h id rá c id o s .  Por c o n s ig u ie n te ,  entran 

dentro d e l  marco de la  invención también aquellas  r e a c c io n e s ,  

en las cuales por condensación de ác idos  am ino -ca rb ox í l i cos  o 

derivados de lo s  mismos, cual los  é s t e r e s ,  se engendran, 

aparte de p o l i - a n h i d r i d o s , cons iderab les  cantidades de 

anhídrido monomero. En e s to s  ca so s ,  puede e fec tuarse  la 

r e a c c ió n  por ejemplo in ic ia n d o  la  condensación con separación 

de agua , a l co h o l  y análogos,  derivando lo s  productos 

v o l á t i l e s ,  después de lo  cual  se añade una substancia que 

a c t iv e  fuertemente la  po l im er iza c ión  de l  monomero, y 

se continúa ca lentando , de pre ferenc ia  en r e c ip ie n te  cerrado ,  

hasta haber terminado prácticamente la  r e a c c i ó n .  Son 

substancias de aditamento conveniente v . g r .  e l  ácido brom-hidr icc  

e l  ác ido s u l fó n i c o  de n a f t a l i n a ,  e l  h idroc loru ro  de l  ácido 

amínico, e l  c loruro  de b e n c i l o ,  la  o c ta -d e c i l - a m in o . Sin 

embargo, t a le s  act ivadores  r ea cc ion a les  pueden añadirse ya 

al comienzo de la  condensación. De esta  manera se consigue 

por e jemplo ,  l l e v a r  prácticamente al  f i n  la  condensación d e l  

ácido 6-arnino-hexánico o d e l  correspondiente á s ter  , mientras 

que, condensando directamente e l  ácido puro, queda l a c t a m i l i -  

zado y s in  reacc ionar  hasta un 35$.

Empleando agentes r e a c c io n a le s  formadores de grupos 

f i n a l e s ,  que contengan más de dos grupos r e a c c i o n a b l e s , v . g r . 

h id roc lo ru ros  de aminas, especialmente primarias , t r i  o 

p o l i b á s i c o s ,  as í  como c lo ru ro s  de ác idos  c a r b o x i l i c o  y 

s u l fó n i c o  t r i  y p l u r i b á s i c o s , pueden or ig in arse  productos 

t r i -d im ens iona les  so lubles  y f u s i b l e s ,  pero no ram if icad os ,  que 

para muchos f in e s  son de e s p e c ia l  in te r e s ,  ya que por la  

in f lu e n c ia  de substancias con a lo  menos dos grupos amínicos

1 4 4 7 2  2
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y / o  c a r b o x í l i c o s  fren te  a grupos func iona les  reacc ionab les  

b a jo  formación de compuestos oova lentes ,  pueden experimentar 

todavia en la  molécula un endurecido o c u r t id o ,  que 

disminuye la  h inchabil idad  y asciende e l  punto de fu s i ó n .  

Constituyen substancias adecuadas l o s  compuestos p o l i -  

fu nc iona les  con grupos a lqu i lan tes  y /o  o s c i l a n t e s ,  l o s  

compuestos de carbon i lo  reacc ionab les  y derivados func iona les  

de l o s  mismos, v . g r .  ácidos d i c a r b o x í l i c o s  y sus der iva d os ,  

cual e l  ácido a d i p í n i c o , e l  anhídrido d e l  ácido de maleina, 

e l  carbonato de d i f e n i l o ,  e s te r  d i m e t í l i c o  d e l  ácido o x á l i c o ,  

e l  t r i c ia n ó g e n o , l o s  d i - i s o - c i a n a t o s , por ejemplo e l  

p - f e n i l e n o - i s o c i a n a t o  y substancias que l o s  formen en e l  
calentamiento como e l  é s te r  m e t í l i c o  d e l  ácido hexametileno 

b i s - c a r b a m ín i c o , e l  é s te r  f e n í l i c o  d e l  ácido hexam eti leno -b is -  

Carbamínico, compuestos con función  simultáneamente 

a l c o i la n t e  y a c i l a n t e , cual e l  é s te r  m e t í l i c o  d e l  ácido 

c l o r o - a c é t i c o ,  e l  é s te r  m e t í l i c o  de l  ácido de a c r i l o ,  l o s  

agentes a l c o i la n te s  p o l i - v a le n t e s  como e l  1 , 4 - d i c l o r o - b u t e n o , 

la  e p i c l o r h i d r i n a , e l  c lo ruro  t e t r a - c l o r o -o x ip r o p i l o -a m o n io  , 

e l  b u ta d ie n o -d ió x id o ,  e l  b u ta d ie n o -d i su l f id o  e l  é te r  de 

oc o c ' -d i c lo r o -d im e t i l o ,  e l  formaldehido y la  quinona.

Las m odif icac iones  de estructura  u l t e r i o r e s  de esta 

í n d o l e ,  las  cuales s i  son menos profundas o se e fectúan  en 

varias  f a s e s ,  pueden ser rea l iza das  o in i c ia d a s  antes d e l  

moldeado, aunque en muchos casos han de tener lugar 

sincrónicamente con e l  moldeado o después d e l  mismo, 

son f a c t i b l e s  a veces ,  aunque menos pronunciadas, con 

productos de cadena tan s o lo  b i -d im ensiona l  no ram if icada ,  

especialmente cuando hay presentes grupos con determinad a 
capacidad r e a cc io n a l  e s p e c í f i c a .  Se t rata  por ejemplo de 

grupos (particularmente terminales)  d e l  t ipo  f e n ó l i c o ,  

a s í  como de grupos primarios carbamidos, de guanidina y 

de biguanida.  Puesto que estas  reacc iones  se l imitan en360.
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general a grupos terminales ,  no hay p e l i g r o  de que se 

pierda la  e la s t i c id a d  de las  es tructurac iones  por exceso de 

ra m i f i c a c ió n .  Los tratamientos suplementarios con 

substancias fác i lmente  r e a c c i o n a l e s , v . g r ,  e l  formaldehido , 

se e fectúan ventajosamente en combinación con un p e r f e c ­

cionamiento de las  estructuras  formadas, por e jemplo ,  e l  

' e s t i r a j e ,  en cuyo último caso ,  la  m od i f i ca c ión  de la  forma 

puede experimentar a l  mismo tiempo una f i j a c i ó n .

La presencia de agentes de p o l im er iza c ión  de 

ca rá c te r  sa l in o  o s a l i f i c a n t e ,  así  como de sus productos de 

convers ión ,  en general no entorpece la e la borac ión  de lo s  

productos d e l  procedimiento y su transformación en 

con f igurac iones  moldeadas. A veces hasta proporciona 

c i e r t a s  ventajas v . g r .  cuando se t rata  de f a b r i c a r  f i b r a s  

de mechón que se quieran r i z a r  vigorosamente para 

f a c i l i t a r  su h i l a b i l i d a d .  Desde luego que, en otros  ca sos ,  

l o s  r e s to s  ca ta l i za d o re s  favorecen  e l  desteñido de la s  

materias y simultáneamente pueden producirse  fenómenos 

de c o rro s ió n  en lo s  aparatos.  En e l  aspecto t i n t ó r e o ,  

la  presencia de act ivadores  ác idos  , cual lo s  ác idos  

fu e r te s  y sa les  de l o s  mismos con bases orgánicas , se 

m anif iesta  porque l o s  productos obtenidos a p a r t i r  de l o s  

polímeros absorben muy rápidamente los co lorantes  ácidos  en 

c i e r t o s  casos con desigualdad .  Este d e fe c t o  puede natura l ­

mente ser remediado por un pre-lavado antes d e l  t e ñ id o ,  

siendo conveniente añadir a lo s  l í q u id o s  l im p iantes ,  para 

la  e l im inac ión  más r a d i c a l  de los  aniones ác id o s ,  á l c a l i s  

suaves, por ejemplo acetato  a l c a l i n o ,  bórax ,  amoniaco o 

carbonato de amonio.

Aun prescindiendo de es tos  problemas espec í f icam en­

te t i n t ó r e o s ,  r e su lta  en muchos casos ventajoso  añadir 

hacia e l  f i n  de la  p o l im er iza c ión  eventualmente antes o
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durante la  " d e s g a s i f i c a c i ó n " ,  agentes a l ca l in o s  o f i j a d o r e s  

de á c id o s .  A esta ca tegor ía  pertenecen también las 

substancias  que se unen con ácidos  o grupos ácidos en compues­

tos  no ionógenos y que eventualmente pueden además dar 

lugar a su s t i tu c io n e s  en grupos amínicos.

Entran en cons iderac ión  v. gr .  los  compuestos 

a l c a l i n o s ,  cual  e l  amoniaco, e l  a cetato  a l c a l i n o ,  e l  es tearato  

a l c a l i n o ,  siendo empero ordinariamente p r e f e r i b l e s  las 

bases orgánicas o substancias que las des in tegran ,  por 

e jem plo ,  sa les  bás icas  con ácidos d é b i l e s  y /  o relativamente 

v o l á t i l e s  en comparación con la  base .  En este  renglón 

menc i onaremos: aminas, sa les  amínicas ( jabones  de amina),

amidas, v . g r .  d e l  grupo de los  derivados d e l  ácido 

c a rb ó n ico .  En las  aminas se incluyen especialmente las  

po l iam inas ,  in c lu s o  las  de peso molecular e levado o de 

ca rá c te r  muy r e s in o s o .  Detalladamente espec i f icarem os  

como substancias adecuadas para esta  fase  d e l  procedimiento 

la s  s ig u ie n te s :  c i c l o -h e x i l o - a m i n a ,  c i c l o - h e x i l o - a m i n o -

o le a to  o e l  e s tea ra to  de l  mismo, oc tam eti leño-d iam ina , 

o c t a -d e c i l o - a m in a , o c ta d e c i l o -a m in o -a c e t a t o , o c t a d e c i l o -  

p o l i - e t i l e n o - i m i n a , productos res inosos  de la  condensación 

a p a r t i r  de a lqu i leno- im inas  e i s o c ia n a t o s ,  c i c l o - h e x i l o - u r e a , 

d i c ian -d ia m id a ,  melamina, sa les  de guanidina, é te r  c í c l i c o  

y a c í c l i c o  de la  iso -u re a  y de la  i s o - t i o u r e a .

Se obtienen asimismo resu ltados  fa vora b les  s i ,  para 

el iminar o compensar las  propiedades acidas , se agregan 

agentes a l c o i la n t e s  y / o  aminantes que reaccionan con 

grupos ácidos o b á s icos  presentes .  Para e l l o  se puede 

r e c u r r i r  ya sea a l o s  agentes a l c o i la n t e s  ord inar ios  de l  

t ip o  de é s te r  o a substancias que los  desdoblen ,  por 

e jem plo ,  sa les  cuaternar ias ,  en presencia  de un f i j a d o r

e s p e c í f i c o  de á c id o s  c u a l  e l  óx ido  de magnesio , ya > y
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con e s p e c ia l  ventaja agentes a l c o i la n te s  c í c l i c o s  capaces 

de ad juntarse ,  ba jo  d e s in teg ra c ión  c í c l i c a  , a grupos 

r e a c c i o n a b l e s . De esta última ca teg or ía  se e s p e c i f i c a n  

a cont inuac ión  las  s igu ientes  substancias :

óxido de e t i l e n o , óxido de p ro p i le n o ,  d ióx ido  de 

butadieno ,  e p i - c l o r o - h i d r i n a , óxido d e l  fen ox ip rop en o , 

oxido d e l  p - f e n i l e n o - d i o x i - p r o p e n o , óxido d e l  p ip e r id o -p ro p e n o , 

óxido  d e l  N-d odecilo-me t i lo -a m i  no-prope no , su l furo  de propilenoj 

d i s u l fu r o  de butadieno,  e t i l e n o - i m i n a , N - c i c l o - h e x i l o - e t i l e n o -  

imina, N - b u t i l o - e t i l e n o - i m i n a , C - f e n i l o - e t i l e n o - i m i n a , d o d e c i l o -  

e t l l e n o - i m i n a . Las a lqui leno- iminas  y sus derivados se 

transforman con e s p e c ia l  f a c i l i d a d  , s i  e l  subestracto  

contiene halógeno ionógeno,

Gon t a l  que las substancias añadidas conteniendo 

nitrógeno  bá s ico  r e a c c i o n a b le , se f i j e n  en forma in lavable  

dentro de las  es tructurac iones  o reaccionen con los  

polímeros mismos, se logra  simultáneamente un incrmento 

de la  a f in id ad  conjunta ,  a p e tec ib le  para la  as im ilac ión  

d e l  comportamiento t in tó r e o  a l  de la s  f i b r a s  v eg e ta les ,  

particularmente cuando se persigue un grado elevado de 

p o l im e r iz a c ió n .  Si lo  que importa en primer lugar es e l  

aumento d e l  carácter  b á s ico  de la s  substancias a r t i f i c i a l e s ,  

podrá r e c u r r i r  se igualmente a pol i-aminas elevadamente 

moleculares o pol ímeras,  impedidas a reacc ionar  con e l  

pol imerizado de la  lactama b a jo  formación de amida, por 

ejemplo aquellas con nitrógeno b á s ico  exclusivamente 

t e r c i a r i o ,  como asimismo a p o l i —aminas de peso molecular 

elevado en forma de una s a l  cua lqu iera ,  en tanto sean 

mezclables con las fus iones  o d i s o l u c i o n e s ,  v . g r .  sa les  

de a lqu i leno -po l i -am ina s  polímeras con ácidos  s u l fó n ic o s  

orgán icos .  La a p l i c a c ió n  de sales  es sobre todo ventajosa 

cuando la  base amínica l i b r e  no es suficientemente

r e s i s te n te  al  ca lor



16

V

460.

465 .

470.

475.

480.

485.

49 0.

1 4 4 7 2 2
La r e a l i z a c i ó n  p r á c t i c a  de la  puj.iiuor izao ión  

puede e fe c tu a rse  de d i f e r e n te s  maneras. Puesto que, en 

o p o s i c i ó n  a l  procedimiento con d en sa tor io , normalmente no se 

engendran subproductos v o l á t i l e s  o muy poco ,  l o  más exped it ivo  

es ca len ta r  l o  monomero o una mezcla de monorneros, eventual­

mente en presencia  de l  act ivador  r e a c c io n a l  en e l  r e c ip ie n te  

ce rra d o ,  a la  temperatura necesar ia  hasta haberse alcanzado 

e l  grado de transformación apetecido  o hasta que ya no 

pros iga  la  r e a c c i ó n .  Es conveniente agitar  la  mezcla 

r e a c c io n a l  en forma continua o a lo  menos in term iten te .

Sin embargo, es to  no es absolutamente n e c e s a r io ,  especialmente 

s i ,  por medio de nervaduras de transmisión térmica o 

in se rc lo n e s  análogas , se asegura una d i s t r i b u c i ó n  uniforme 

d e l  c a l o r .  Los productos obtenidos de esta  suerte ,  podrán 

frecuentemente transformarse directamente en estructuras  modela­

das ,  sobre todo s i ,  hacia e l  f i n  se aumenta la  temperatura 

en unos 10 a 50'a sobre la temperatura r e a c c i o n a l  propiamente 

d ich a ,  durante algún tiempo v .g r .  ‘¿ a 8 horas .  Es 

recomendable cuanto menos hacia la  conc lus ión  de este 

calentamiento suplementario, descargar la  compresión 

que pudiera e x i s t i r  en lo s  aparatos y esperar luego hasta 

que la  masa no d e s a r r o l l e  burbujas de gas.Las porc iones  

monomeras que entonces se v o l a t i l i z a n  son recuperab les .

La e l im in ac ión  de las  porciones  v o l á t i l e s  puede a c t iva rse  

y completarse por reducc ión  de la  compresión. Lo más 

p r á c t i c o  es r e a l i z a r  dicha e l im inac ión  dentro de l  mismo 

r e c i p i e n te  r e a c c i o n a l ,  s in  esperar que antes se s o l i d i f i q u e  

la  masa.

Lo mismo durante l a  reacc ión  que durante e l  

calentamiento u l t e r i o r  hay que descartar  en toda la  medida

p o s ib le  la  entrada d e l  oxígeno a tm osfér ico .  Maniobrando con 

aparatos cerrad os ,  e s to  desde luego no o frece  d i f i c u l t a d e s .

Lo mejor es l l e n a r  los  r e c ip ie n te s  antes de la  r e a c c ió n
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oon ácido carbónico y mantener durante e l  proceso de la  

p o l im er iza c ión  una reducida sobre -p res ión  carb ón ica ,  s i  no 

se p r e f i e r e  cerrar  herméticamente la ca ld e ra .  Se t iene  

igualmente a mano añadir a la  masa rea cc io n a l  a n t i -ox ígenos  

495. e s p e c ia l e s  , v , g r ,  derivados d e l  f e n o l ,  s i  l a  func ión  de los  

mismos no la  e je r ce n  ya lo s  act ivadores  reacc ionab les  

presentes .  El e f e c t o  de t a le s  añadiduras es empero r e l a t i ­

vamente escaso a las temperaturas elevadas que usualmente 

han de a p l i c a r s e .  Además, hay que tener presente que los  

500. a n t i -ox íg enos  son su scep t ib les  de in f lu e n c ia r  e l  grado de 

la  po l im er iza c ión .  Es mas e f i c a z  impedir la  entrada d e l  

a ire  por una capa l íq u id a  de una substancia especif icamente  

más l i g e r a ,  d i f í c i lm e n t e  v o l á t i l  y no mezclable con la masa 

r e a c c i o n a l  o con e l  producto de la  r e a c c ió n ,  v ,g r «  con 

505. parafinas  de punto de fu s ión  entre 40 y 80®, Tales

agentes pro tec to res  podrán añadirse desde e l  p r i n c i p i o ,  

pero en general será p r e f e r i b l e  in t r o d u c i r l o s  terminada la 

rea c c ió n  p r i n c i p a l ,  antes d e l  comienzo d e l  calentamiento 

u l t e r i o r  ( d e s g a s i f i c a c i ó n ) .  Al h a c e r lo ,  será conveniente 

510,  perm it ir  la  entrada de la  substancia pro tectora  l íq u id a  o fu n d i ­

da a través de o r i f i c i o s  pequeños en e l  fondo del 

r e c i p i e n t e ,  y su ascensión a través de la  masa, con lo  cual 

se consigue una e l im inac ión  más rápida de la s  porciones 

v o l á t i l e s ,  así como monomeras o so lubles  que aun 

515, s u b s i s t i e s e n .  Esta ex t ra cc ión "  podrá e fec tuarse  s in

so lu c ión  de continuidad. Del ex tra cto  e f luyente  podrá 

separarse lo  monornero d i s u e l t o ,  cuya cantidad ascenderá 

v . g r .  a l  2-10% de la  carga,  por -d est i la c ión  a l  vacío  o 

por lavado con d i s o l v e n t e s ,  v .g .  con agua o ác idos  minerales 

520, d i lu i d o s  acuosos.  La d i s o l u c i ó n  acuosa podrá e laborarse  

en e l  primer caso a l o  monornero puro, siendo conveniente 

r e s t i t u i r  la  l e j i a  res id ua l  a la  f r a c c i ó n  d e l  últ imo.
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En e l  segundo caso ,  se t iene entre otras la  p o s ib i l id a d  

de h i d r o l i z a r  l a  d i s o l u c i ó n  por co cc ió n  y e la b ora r la  a 

sa les  d e l  ácido amínico, que vuelven a tener a p l i c a c ió n  como 

c a t a l i z a d o r e s ,  La presencia  de parafina o análogos es 

venta josa  también en e l  vaciado d e l  r e c ip ie n te  r e a c c i o n a l ,  

pues en la  e laborac ión  d iscontinua re su l ta  entonces p os ib le  

vaciar  c a s i  completamente los  r e c i p i e n t e s ,  s in  que las 

ultimas porciones experimenten una d e s c a l i f i c a c i ó n ,

Al preparar los  po l im eriz -dos  en esca la  cons idera ­

b le  se traba jará  en forma continua. Se comprimiré, por 

e jemplo ,  la  mezcla fundida de rnonomeros y act ivador  r e a c ­

c io n a l  o agente correspondiente a través de tubos calentados 

de material  no c o r r o s iv o ,  v , g r ,  de aceros VA, con t a l  

ve loc idad que la  masa permanezca e l  tiempo requerido a la  

temperatura apetecida en cada caso ,  Para i n t e n s i f i c a r  la  

mezcla y mejorar la  compensación térmica,  como también para 

apoyar e l  avance, la  masa podrá ag itarse  dentro de lo s  tubos 

-  que en este caso son de dimensiones comparativamente 

anchas -  mediante t o r n i l l o s  sin f i n  de materia l  r e s i s t e n t e .

Ha resu ltado  p r á c t i c o  unir a l  extremo d e l  aparato 

uno o más r e c ip ie n te s  de vacío  su ce s iv o s ,  en lo s  cuales 

penetra la  masa para ser  l iberada en toda la  medida p o s i b l e ,  

ya sea continua ya discontinuamente, de lo s  componentes 

v o l á t i l e s .  También este  tratamiento al  vacío  conviene 

e f e c t u a r lo  al amparo de un l í q u i d o ,  eventualmente c i r c u l a n t e ,  

para la  exc lus ión  segura de l  oxígeno de l  a i r e .  Conectando 

sucesivamente dos o t res  de ta les  r e c i p i e n t e s ,  uno detrás  d e l  

o t r o ,  se aumenta escalonadamente la  temperatura y /o  e l  

vacío  .
El producto terminado, a l  cual se incorporarán 

eventualmente ingred ientes  a voluntad, ya conoc idos  en s í ,  

cua l  reb la nd eced ores , r e s in a s ,  pigmentos, agentes de
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an im alizac ión ,  as í  como otros  pol ímeros elevados orgánicos 

so lu b les  o f u s i b l e s  que formen p e l í c u la s  o h i l o s ,  podrá ser 

transmitido directamente a los  puntos de consumo en estado 

l í q u i d o ,  es d e c i r ,  d i s u e l t o  o fundido ,  lío obstante , es as im is­

mo f a c t i b l e  exprimir  la  fu s i ó n ,  a través de tubos o toberas 

de expu ls ión  adecuadamente templadas, en forma de v a r i l l a  

o c in ta  s in  f i n .  En este  ca so ,  se regulará la  temperatura 

de modo que la  masa que se expulsa por compresión, se 

s o l i d i f i q u e  homogéneamente en toda su se cc ió n  transversa l  

antes de la  sa l ida  d e l  aparato. Esto queda f a c i l i t a d o ,  

s i  e l  prensado se e fectúa  vertica lmente de abajo  para a r r ib a .  

Las v a r i l l a s  así  obtenidas podrán reco r ta rse  a longitudes  

convenientes o ser trasladadas sin f i n  por ejemplo a 

puntos de consumo situados por encima. La sa l ida  de las 

v a r i l l a s  por las  b o q u i l la s  tubulares r e su l ta  más f á c i l  

s i  a la cara i n t e r i o r  de l  tubo se administra por medio de 

una ranura anular un lu b r i f i c a n t e  especialmente para f ina ,

CUADRO RECOP1LATORIO DE 1)11 A SERIE DE 

SUBSTANGIAS UTILIBABLES POMO ACTIVADORES

REACCIONALES."
jg t -  Compuestos inorgánieos  . Agua, amoniaco.

Acido bromhidrico (como ácido acuoso d e l  peso 

e s p e c í f i c o  de 1 , 4 8 ) ,  mezcla de ácido  s u l fú r i c o  y agua 

en la  proporc ión  de 9 8 :3 6 ,  b i f lu o r u r o  de amonio, 

c lo ruro  de l i t i o ,  h id roc lo ru ro  de l a  h id r o x i lo -a m in a , 

c lo ruro  de magnesio, c lo ru ro  de c i n c ,  d ih id ra to  de l  

b o r o - f lu o r u r o  , c lo ruro  de aluminio y o tros  c a t a l i z a ­

dores para las  reacc iones  de F r ie d e l  G ra ft ,  amida sódica 

h idróx ido  de l i t i o .

2S , -  Compuestos orgánicos h i d r ó x i l o s  y 

s u l f h i d r i l o s .

A lcoho l  b e n z í l i c o ,  f e n o l  p - e t í l i c o  de la
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oo-dime t i l o -a m i n a , a lcoho l  d o d e c i l o ,  c o l e s t e r i n a ,  

é s te r  d o d e c i lo  del  ácido t i o g l i c ó l i c o .

5fi« -  Aminas y sa les  de compuestos amínicos 

orgánicos ♦

Bencilo-amina , o c ta d ec i lo -a m in a , o c ta -m et i len o -  

diamina, carbonato g u an id in ico ,  f l u o r o - s u l f a n a t o  de la  

N -but i lo -am ina , h id r o - c l o r u r o  de la  d od ec i lo -am in a . 

H id ro -c loru ro  de la  a b ie t in i l o -a m in a , hidrocloru.ro de l  

9 -a m ino -p e n ta - t r i -a co n ta n o , h id roc lo ru ro  de la  

butanol-amina, h id r o - c l o r u r o  de la  p - c l o r o - t i l o - a m i n a , 

t e t r a - h i d r o - c l o r u r o  de la  t r i - e t i l e n o - t e t r a - a m i n a , 

d i - h i d r o - c l o r u r o  d e l  PP - d i a m i n o - a l e t i l o - é t e r , 

d i - h i d r o - c l o r u r o  d e l  p P - d i a m i n o - d i e t i l o - s u l f u r o , e l  

h id r o - c l o r u r o  a n i l í n i c o ,  d i - h i d r o - c l o r u r o  de la  b e n c i -  

d ina ,  h id r o - c l o ru r o  d e l  p - a m in o - t i o f e n o l , su l fonato  

d e l  p i r i d i n o - a l c a n f o r , d i - h i d r o - c l o r u r o  de la  histamina, 

h id r o - c l o r u r o  de la  melamina, h i d r o - c l o r u r o  de la  

sa rcos in a ,  hidro-bromuro de l  ácido c i c lo -h e x a n o -  OL-amino- 

c a r b o x í l i c o ,  hidrobromuro d e l  ácido p-amino benzóico  

h id r o - c l o r u r o  d e l  ác ido  p - a m i n o - f e n i l o - a c é t i c o - , 

ác ido s u l fó n i c o  de l  amino-etano , ácido s u l f a n í l i c o .

4 £ . -  Acidos orgánicos y derivados de l o s  mismos.

Acido su l fón ico  de l  to lueno ,  ác ido  s u l fó n i c o  de 

la n a f t a l in a ,  ácido m -su l fo -ben zó ico  ( e s t o s  convenien­

temente en presencia  de reducidas cantidades de agua, 

de a l c o h o le s ,  mono o p l u r i - v a l e n t e s , f e n o les  o 

mercaptanos v. gr .  de a l co h o l  b e n c í l i c o ,  a l coh o l  

f e n o x i - e t í l i c o , d i e t i l e n o - g l i c o l , h e x a - m e t i l e n o - g l i c o l , 

é t e r  v i n i l o - o c t a d e c i l o , ácido s u l fó n i c o  d e l  o x i - e ta n o ,  

ác ido  a d ip ín i c o ,  c lo ruro  d e l  ác ido  t e r e f t á l i c o ,  

c lo ru ro  t r i - c i a n ó g e n o , c loruro  1 . 3 . 5 . - b e n c e n o - t r i -  

c a r b o x í l i c o ,  l a r i l o - c ia n a m id a , é s te r  e t í l i c o  de l  ácido

1 4 4 7 2  2
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s u l ló n ic o  d e l  tolueno en presencia de cantidades 

reducidas de agua (^/^OO molécula é s te r  + 1/200 molécula 

de agua por 1 molécula de lactaria) .

5S ,~ Compuestos orgánicos d e l  género sa l ino  con 

carácter  preponderadamente b á s i c o .

Oleato de magnesio, acetato  de potasio  en combinación 

con c i c lo -h e x a n o l  o a l coh o l  d o d e c i l o .

6e .~ Substancias que reaccionan ba jo  la  formación 

de ácidos orgán icos .

Cloruro de b e n c i l o ,  bromuro de l  p - x i l i l e n o ,  

é ter  b u t i l o - c l o r o - m e t i l i c o  especialmente en presencia 

de reducidas cantidades de agua, a l c o h o le s ,  f e n o le s  o 

mercaptanos, que fren te  al  compuesto halógeno pueden 

estar presentes también con algún exceso .

Las substancias precedentes en la  medida que 

se r e cu rr ió  a e l l a s  para la  po l im erizac ión  de la  £-capro-  

lactama ( r e c r i s t a l i z a d a ,  secada pasando por e l  c loruro  

de c a l c i o )  se i n v i r t i e r o n  en cantidades d e l  equivalente 

de 1/100 a 1 /2 00 .  La po l im erizac ión  se e fec tuó  durante 

36 hasta 64 horas a unos 2252 C. en r e c i p i e n te s  cerrados .

La substancia de comparación sin ca ta l iza d or  estaba p o l im e r i -  

zada a l  cabo de unas 96-102 horas.

También substancias superfic ia lmente  a c t iv a s ,  

in s o lu b le s ,  cual e l  t o n s i l o ,  t ienen un e f e c t o  a c t iv a n te ,  

pero no son tan adecuadas cuando se t ra ta  de preparar 

masas h i l a b l e s .  En este  último caso ,  por reg la  general 

habrá que p r e fe r i r  ca ta l iza d ores  que se disuelvan totalmente 

en la  materia de la  po l im er izac ión  y que tampoco durante 

ésta  den lugar a segregac iones .

E J E M P L O S .

650 .

Ejemplo 1 ) ,

Se d isuelven  0.75 gr .  de h idroc loruro  d e l  ácido
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£ -amino-caprónico  en 100 gr .  de £-capro-lactama 

y se c a l i e n ta  la  part ida  a 225 grados C durante 64 

horas en un tubo de v id r i o  l l e n o  de ácido carbónico  y 

cerrado  por íu s ió n .  Del tubo re f r ig e r a d o  puede sacarse e l  

producto r e a c c io n a l  en forma de una v a r i l l a  cas i  in c o l o r a ,  

muy s ó l id a  y e l á s t i c a ,  después de haber ro to  la  punta de 

aquel .  La substancia a r t i f i c i a l  funde h unos 210a . Próv io  

un derret im iento  a 2402 hasta al f l u j o  q u ie t o ,  puede dicha 

substancia ser h i lada a h i l o s  uniformes, a una temperatura 

de la tobera h i ladora  de 225a , en procedimiento continuo 

y a pres ión  constante .  La r e s i s t e n c i a  de lo s  h i l o s  puede 

alcanzar en estado e s t i ra d o  6 g r .  por d in e r o .  Las f i b r a s  

d e l  h i lad o  ( t í t u l o  ind iv idua l  3 ( t r e s )  d in eros )  son de 

ca rá c te r  preponderadamente b á s ico ;  por co n s ig u ie n te ,  l o s  

c o lo ra n tes  ácidos  y substantivos  in i c ia n  intensivamente su 

t e ñ id o ,  en tanto que l o s  co lorantes  b á s ico s  obran muy poco.  

La s o l id e z  o r e s i s t e n c i a  contra la  mojadura y la  luz de 

los  t in t e s  con co lo rantes  ác idos  o substantivos  son en 

general parecidas a lo s  teñidos  análogos de f i b r a s  animales. 

La capacidad f i j a d o r a  de ácido asciende a l  equivalente  de 

0,0078 g r ,  por 100 g r .

Si en lugar de 0,75 g r .  , se emplean 1,5 grs .  

de h i d r o - c l o r u r o  de l  ácido fc-amino ca p ró n ico ,  se obtiene 

un producto todavia algo más c la r o  pero menos po l im ero ,  

que se de ja  h i la r  igualmente a h i l o s  que t ienen buenas 

propiedades de s o l i d e z .  Aumentando la  cantidad a 3 g r s ,  

ya no r e su l ta  s u f i c i e n t e  e l  grado de po l im er izac ión  para 

una h i la tu ra  continua a p a r t i r  de la  fu s ión  o muy 

escasamente. En este  último caso ,  puede mejorarse la 

h i la b i l i d a d  mediante un calentamiento suplementario y 

prolongado a 25 02 G.

680.
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2 .000 g r s .  de £-capro-lactama pura, en la  cual 

hay 15 grs .  de, h íd r o - c l o r u r o  d e l  ácido £~amino ca prón ico ,  

se ca l ien ta n  durante 48 horas a 223 2 G. en una caldera 

esmaltada prov is ta  de ag i ta d or ,  dentro  de una atmósfera de 

ácido carbónico  con ex c lu s ión  cuidadosa d e l  oxígeno del  

a i r e .  Luego se descarga la  l i g e r a  compresión y sub s igu iente ­

mente se añaden b a jo  a g i ta c ió n  5 g r s .  de h id ro c lo ru ro  d e l  

ácido £-amino-caprónico , se continua calentando durante

16 horas a 2402 , la s  8 últimas ba jo pres ión  muy disminuida 

(aproximadamente 2mtn) . Transcurrido este  lapso de tiempo, 

se saca e l  contenido a uravés de un tubo ca l ib ra d o  v e r t i c a l  

b a jo  pres ión  de ácido ca rb ón ico .  El tubo está  templado de 

suerte que la masa se s o l i d i f i c a  durante e l  pasa je ,  

sa l iendo  en forma de v a r i l l a  s in f i n ,  ca s i  in co lo ra  y 

de unos 16 trun, de esp esor ,  hasta que está vaciado e l  

r e c e p tá c u lo .  El producto de la  po l im er iza c ión  se presta 

b ien  para la  fa b r i c a c i ó n  de h i l o s  a r t i f i c i a l e s ,  cerdas ,  

c in t i l l a . s  y otras estructuras  modeladas.

Ejemplo 5)

Se ca l i e n ta  una molécula (=115 g r . )  de £ -ca p ro -  

lactama con 1/200 molécula (=C,68 g r . )  de h id r o - c l o ru r o  de 

la  c i c l o -h e x i l o -a m in a  durante 60 horas a 28o grados y 

se comprime luego afuera la  masa ba jo  parafina fundida a 

través de una estrecha tobera hendida (d=0,2mm). Se 

r e f r i g e r a  la  p e l í c u la  s a l ien te  por soplado con un chorro 

de ácido c a rb ó n ico ,  al tiempo que pasa directamente a un 

aparato e x t r a c t o r ,  en e l  cual se la  l i b e r a  de porc iones  

monomeras o s o lu b le s ,  con a u x i l i o  de metanol c a l i e n t e .

Esto implica  una pérdida de peso ¿Le aproximadamente 8 /
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Ejemplo 4)

Se funden 113 grs .  de £-capro-lactama con 1.53 

g r . de h id ro c lo ru ro  de la  octadec i lo -amina (1 /200 moléculas)  

conjuntamente y se calienta la  masa con exc lus ión  d e l  oxígeno 

durante 24 horas a 200s , durante otras 24 horas a 2252 y 

durante 12 horas a 2352 C. La substancia a r t i f i c i a l  así 

obtenida puede h i la r s e  desde la  fu s ió n  sin la menor 

d i f i c u l t a d  a h i l o s  a r t i f i c i a l e s .  Estos son notablemente 

más hidrófubos que los  de la  substancia a r t i f i c i a l  según 

e l  ejemplo 1. Absorben con menos rapidez lo s  co lorantes  

ácidos y se asemejan en es te  aspecto más a la  lana.

Eje mplo 5)
Se ca l i e n ta  en re cep tá cu lo  cerrado a 2282 C. b a jo  

ácido carbónico  durante 48 horas una so lu c ión  de 1.0;75 g r . 

de d ih id r  o d o r  uro dé la  3 -p in er id o -p rop i lo -a m in a  en 113 g r . 

de £ -capro - lactam a. El producto r e a c c io n a l  , teñido 

tan so lo  débilmente,  muy e l á s t i c o ,  después de ser d e r r e t id o  

a 2 4 02 G . hasta e l  f l u j o  q u ie t o ,  puede ser h i lado  continuamen­

te a 2152 desde las toberas h i ladoras  con 0 ,3  mm. de 

diámetro en e l  o r i f i c i o .  El producto t iene  una capacidad 

f i j a d o r a  de los  co lorantes  un poco más elevada que e l  

obtenido a tenor d e l  ejemplo 1.

Ejemplo 6)
Se funden 100 g rs .  de £-capro-lactama con 1.53 

grs .  de h idroc loruro  de la  o c ta -dec i lo -am ina (  = 1/200 molécula ,  

r e f e r i d o  a lactama) y se c a l i e n ta  durante 48 horas a

2 3 02 0 .  Seguidamente se añade ba jo  a g i ta c ió n  1 .0  g r . de 

d i h i d r o d o r u r o  de la  m e t i lo c ta d e c i lo -e t i le n o -d ia m in a  

(1 /400 molécula ,  r e f e r i d o  a lactam a),  y se c a l i e n t a  la  

mezcla r e a c c io n a l  durante otras 12 horas ba jo  ácido 

carbónico  a 23O* 2 . Para terminar,  se recubre con parafina 

fundida (punto de fu s ión  722) y se c a l i e n ta  durante 4
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horas al vacío  a 230-2402 . Inmediatamente después se h i la  

directamente desde la  fus ión  la  masa que contiene ya muy 

poco de monomero. Los h i l o s  r e -e s t i ra d o s  a una f inura  de 

cuatro d in e ro s ,  luego de un lavado preliminar ligeramente 

a l c a l in o  para eliminar los  c l o r o - i o n e s  f i j a d o s ,  muestran 

en su comportamiento t in tó r e o  gran parecido con la 

la n a .

Ejemplo 7)

Se tra ta  m o n o -o l e i l o - t r i e t i l e n o - t e t r a m in a  tanto 

tiempo con su l fa to  d im e t í l i c o  en presencia de un á l c a l i  

hasta que por e l  ensayo de ac i lado  con anhidrido de ácido 

a c é t i c o  ya no pueda reve larse  hidrógeno s u s t i tu id le  en 

e l  n itrógeno  b á s i c o .  El producto r e a c c io n a l  se sap on i f i ca  

entonces con ácido c l o r h í d r i c o  fuerte  a 1502 y se 

a i s l a  e l  c l o r h id r a to .  Se funde 0.87 g r s . de la  sa l  seca ,  

que contiene un grupo amino primario en la  molécula ,  con 

113 g r s .  de £-capro-lactama y se ca l ienta  la  mezcla 

primero 24 horas a 2002 y luego 36 horas a2302 0.  ba jo  

exc lus ión  del  oxígeno.  Las f i b r a s  a r t i f i c i a l e s  obtenidas 

de este  po l im er iza do , acusen mayor capacidad f i j a d o r a  de 

co lorantes  que las preparadas de acuerdo con e l  ejemplo 1.

Un parecido  r e su l ta d o ,  aun más venta joso ,  se consigue s i ,  

en lugar de la  tr  i - e t i l e n o - t e t r a m i n a , se a p l ica  e l  producto 

de transformación procedente de l  p - d i - c l o r o -m e t i l o -b e n c e n o  

y de la  1 ,3 -prop i leno -d iam ina  o e l  1 .6  diamino-hexano.

Ejemplo 8)
• fin 113 g rs .  de £-capro-lactama fundida se 

d isue lven  0.47 g r s .  de d ih id ro c lo r u r o  de la  hexa-meti leno-diami 

na ( = 1/400 molécula,  r e fe r id a  a lactama ) y se ca l i e n ta  

la  mezcla durante 60 horas a 2 3 02 C. El pol imerizado 

obtenido es de peso molecular muy e levado ,  ostensiblemente 

porque la  formación de cadenas se e fectúa cuanto menos en
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parte simultáneamente hacia dos d i r e c c io n e s ,  fuede ser 

h i la d o  a 24Q£ en h i lo s  de a l ta  r e s i s t e n c i a .

Ejemplo 9)
Se ca l ientan  11.3 grs .  de fc~capro-lactama pura con 

0.21 g r s . d e  c loruro  de l i t i o  finamente pulverizado en 

presencia de 0.09 g r .  de agua durante 48 horas a 2£5 £ G en e l  

termostato de e b u l l i c i ó n .  El producto de la  po l im er iza c ión  

q u e , debido a una r e a c c i ó n  secundaria,  t iene  un l i g e r o  

o lor  de amoniaco, se de ja  e s t i r a r  a h i l o s  desde e l  estado 

fundido ,  los  cuales t ienen una r e s i s t e n c i a  s u f i c i e n t e  

para f i n e s  t é c n i c o s .

Ejemplo 10)
12.7 grs .  de isoxima, obtenida por t r a s p o s i c i ó n  

de 2 -m et i lo - c i c lo -h e x a n o n a -o x im a , se ca l ien tan  durante 48 

horas a 2002 C. con 0.084 grs .  de h id ro c lo ru ro  de l  ácido 

amino-caprona ( = 1/200 m olécu la ) .  Se obtiene una 

res ina  transparente , e s t i r a b le  en h i l o s , pero aun 

ligeramente v is c o s a .

Se originan productos muy parecidos  , s i  la 

2 -m et i lo -c ic lo -hexa nona -ox im a se sust ituye  por la  3 o la

4 -m et i lo - c ic lo -h e x a n o n a -o x im a .

Ejemplo 11)
Se ca l ientan  durante 60 horas a 225s G. en 

re cep tá cu lo  cerrado 12.7 g rs .  de suberona-isoxima con 

0.084 grs .  de h id ro c lo ru ro  d e l  ácido £-amino-caprona 

(1 /200 m olécu la ) .  El producto r e a c c i o n a l  teñido tan so lo  

débilmente puede ser h i lado a f i lamentos  desde e l  estado 

fundido o después d e l  procedimiento de h i la tu ra  en 

mojado a part ir  de d i s o l u c i ó n  f e n ó l i c a  b a jo  aprovechamiento 

de l e j í a  a l ca l in a  d i lu id a  o de a lcoh o l  en concepto de 

baño prec ip i ta d or  .
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Los f i lamentos  obtenidos a pa rt ir  d e l  estado 

fundido se humectan en e l  agua más d i f í c i lm e n t e  que l o s  

h i l o s  de l  ejemplo 1 y absorben más lentamente o únicamente 

a temperatura más elevada lo s  co lorantes  so lubles  en agua. 

Se aproximan en este  aspecto más a la  lana que las  f ib ra s  

a base d e l  po l ianh idr ido  de l  ácido fc-amino caprónico .  

Ejemplo 12)

Se ca l i e n ta n  115 g r s .  de £-capro -lactama con 1.53 

grs .  de h id roc lo ru ro  de la  octa -dec i lo -am ina  ( =1/200 molécula) 

durante 60 horas a 2252 G y luego se añade a la  fu s ión  

1,7  g r s .  de s - m e t i l o - N - t r i e t i l o - i s o t i o - u r e a .  En esta  opera­

c ión  parece que se v o l a t i l i z a  como c lo ro m e t i lo  una parte 

d e l  halógeno f i j a d o .  Ademas se l i b e r a  metilo-mercaptana.

Hay que conjeturar  que los  grupos amínicos l i b r e s  terminales 

pasan en otros  de carácter  gu an ia ín ico .  Esto l o  corrobora 

también la considerable  es ta b i l ida d  fren te  a l  ácido 

n i t r o s o  observada en las f i b r a s  de este  m ateria l .

Ejemplo 15)

11.3 g rs .  de £-capro-lactama se ca l ientan  durante 

16 horas a 2002 G. y 48 horas a 22 C2 C . ,  ba jo  exc lus ión  d e l  

oxígeno atmosférico  con 1 gr ,  de c lo rh id ra to  de l  m-amino-fenol 

( = aproximadamente 1/150 molécula) , ( r e f e r i d o  a lactama) .

Así se consume la to ta l ida d  de la  aminofenol , probablemente 

ba jo  formación de a n i l id a .  El hilado obtenido del  producto 

r e a c c i o n a l ,  puede someterse a tratamiento u l t e r i o r  con 

dimetilo-amino-metanol y substancias s im i la re s ,  conforme al 

procedimiento de la  s o l i c i t u d  correspondiente a nuestra 

patente francesa  810.936,  produciéndose una i n t e n s i f i c a c i ó n  

de la a f in idad con co lorantes  ác id os .  Además puede 

reduc irse  la h inchabil idad  de los  h i l o s  en agua, s i  se 

l e s  seca con una so lu c ión  de formaldehido conteniendo 

hexametiieno-tetramina, conduciéndolos luego ba jo  e s t i r a j e
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simultáneo a través de un tubo calentado a unos 160a .

En vez d e l  c lo r h id ra to  de l  m-aminofenol, puede 

re cu rr i r s e  a 0.79 grs .  d e l  h id ro c lo ru ro  de la  f j - p - o x i f e n i l o -  

e t i lo -am ina  (1 /200 m olécu la ) .  Tambienn en este caso 

puede incrraentarse la  a f in idad  por tratamiento suplementa­

r i o  con d i -m et i lo -am ino-m etanol .

Ejemplo 14)

Se ca l ien ta  és ter  m et í l i co  d e l  ácido 6-amino-haxano- 

c a r b o x í l i c o  ba jo  n itrógeno a 180-2102 hasta quedar p r á c t i c a ­

mente terminada la separación de metanol. A la  mezcla de 

p o l ian h id r id o  y lactaria, entonces e x i s t e n t e ,  se añade 

1/200 molécula de ácido n a f ta l in o  j j -su lf  ó n i c o , r e f e r id o  

a l  componente de es ter  y se c a l i e n ta  durante 24 horas a 235a 

en r e c ip ie n te  cerrado;  las  últimas 3 horas en un vacío 

de 6 mm ba jo  parafina fundida. La parte polimera puede, 

s in  p u r i f i c a c ió n  prel iminar ,  ser hi lada continuamente 

a f i lamentos muy buenos por p r e c ip i ta c ió n  a pa rt ir  de una 

fu s ión  (temperatura 230a ) .  La rea cc ión  se ac t iva  un poco 

s i  se agrega una pequeña cantidad de un f e n o l ,  v. gr .  de 

p - b u t i l o - f e n o l . En este  caso puede s e rv ir  de ca ta l iza d or  

también un fe n o la to  a l c a l in o .

Ejemplo 15)

Se ca l ientan  durante 50 horas a 235a G. en 

r e c ip ie n te  cerrado ,  ba jo  ácido carbónico ,  113 gr ,  de 

£-capro-lactama con 1.35 grs .  de a l coh o l  o c t a - d e c i l o  

( = i A  00 m olécu la ) ,  se expansiona y se continúa calentando 

a 25 0a G. ba jo  ad ic ión  de para f ina ,  finalmente al  v a c ío .

El producto calentado en t o t a l  durante 60 horas es 

prácticamente in co l o ro  y puede ser h i lado  a f i lamen ­

t o s  buenos. Se presta también para la  fa b r i c a c i ó n  de 

h o ja s ,  r evest im ientos ,  así como cuerpos moldeados, 

fundidos y prensados, de la  más d iversa ín d o le .  La 

po l im erizac ión  se e fectúa  con más rapidez s i  se añade
870.
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Ejemplo 16)
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Se ca l ientan  durante 48 horas a 2302 G. en 

re c ip ie n te  cerrado 113 grs .  de £-capro-lactama con 0.63 grs .  

de c lo ru ro  de b e n c i lo  (= 1/200' molécula .  Después ba jo  e l  

paso de nitrógeno se añaden 3 g r s .  de o c t a d e c i l o - p o l i -  

e t i len o - im in a  y se continúa calentando despacio  a 2452 G. 

finalmente al vacío  de aproximadamente 6 rrtm. Los f i lamentos 

obtenidos de este producto muestran una a lta  af inidad 

con co lorantes  ác id os .

Ejemplo 17) Se ca l ien ta n  14.1 g rs .  de suberona-isoxima y 

0.37 g r s .  de a ce i te  de adipina ( = 1/400 molécula) durante 

24 horas a 200£ G y 24 horas a 23C® C. en r e c ip ie n te  cerrado .  

El prod.ucto obtenido puede h i la r se  , b ien  a p a rt ir  de l  

estado fundido.

Ejemplo 18)

Se c a l i e n ta  durante 8 horas a 15Qs , 16 horas a 

200s y 24 horas a 2252 G. en re c ip ie n te  cerrado una mezcla 

de 11.3 grs .  de £-capro-lactama y 0.05 gr .  de c lo ruro  de 

ácido t e r e f t á l i c o .  Luego se introduce en la  fu s ión  , en 

seguida a la ad ic ión  de para f ina ,  e t i len o - im in a  hasta que se 

haya absorbido un 3% de la  misma. La substancia calentada 

finalmente a 2402 en la  c o rr ien te  de nitrógeno hasta que 

haya exención de burbujas ,  se de ja  h i l a r  a f i lamentos  que 

poséen buena af inidad con co lorantes  ác id os .

Se logra un resultado s im i la r ,  sustituyendo la  

e t i len o - im in a  por 5 % de N - c i c l o - h e x i l o - e t i l e n o - i m i n a . Los 

teñidos  con co lorantes  ácidos sobre es te  m ateria l  muestran 

r e s i s t e n c i a s  en estado  mojado algo más buenas que lo s  de l  

caso precedente.

Ejemplo 19)

Se ca l ientan  113 g rs .  de £-capro-lactama con 6
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grs .  de p - b u t i l o - f e n o l  y 1.4 g rs .  de octaüeci lo -amina 

(= 1/200 molécula durante 48 horas a 225-2302 G. en 

r e c ip ie n te  cerrado.  La substancia polimerizada es muy 

c lara  y  puede e s t i r a r s e  en buenos f i lam entos .

Ejemplo 20)

11.3 gr .  de £-capro-lactarna se ca l ientan  con 

0.15 g r . ( aproximadamente = 1/200 molécula) de ole ato de 

magnesio durante 48 horas a 2302 en r e c ip ie n te  cerrado.

El pol imerizado muy c la r o  se deja  h i la r  muy b ien  después de 

la  fu s ión  a 24G2 G. hasta e l  f l u j o  Quieto.

Ejemplo 21)

113 grs .  de £-capro-lactama se ca l ien tan  con 

1 .0  grs .  ( = 1/200 molécula) de hidrobromuro de la

£-mercapto-n-amilo-amina (base preparada con £-bromo-n- 

amilo-amina e h id rosu l fu ro  p o tá s ico )  durante 48 horas a 

2302 G. se añade otro 1/800 molécula de la  sal  y se 

ca l i e n ta  durante 10 horas más a 2302 C. Después prévia 

in troducc ión  de p a ra f in a , se mantiene esta  temperat ura 

todavía  6 horas a l  v a c ío .  La fu s ión  se h i la  directamente 

y dá fi lamentos aprovechables.  Estos t ienen propiedades 

fuertemente reductoras y contienen todavía grupos 

s u l f h i d r i l o s , que desaparecen por la  actuación de agentes 

ox id ante s .

Ejemplo 22)

Se c a l i e n ta  ácido sebacín ico  con un exceso ( 1 5 / )  

de hexa-meti leno-diamina ba jo  paso de n itrógeno a 2 0 0-22 02 C. 

El producto que aun no es de po l im erizac ión  elevada se 

satura con ácido bromhidrico y se mezcla con tanta 

£-capro-lactam& que corresponda a 1/150 g-átomo de bromo 

an ión ico  a 1 molécula de lactaria. Luego se continua 

calentando en r e c ip ie n te  cerrado a 230-2502 G. hasta que ya no 

aumente la  v iscos idad  y finalmente se eliminan la s  

porciones v o l á t i l e s  subsistentes  a la misma temperatura en
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v a c ío .  El polime r izado logrado puede naTarse bien a pa rt ir  

de la  fu s ió n .

Ejemplo £5)

940. Se condensan 2 moléculas de 1.6 -di-amino-hexano con

1 molécula de 1 .3 -d i -brom o-octano  ba jo  la  añadidura de . 

h idróxido  p o tás ico  en so luc ión  a l co h ó l i c a  y finalmente se 

tra ta  e l  producto r e a c c io n a l  separado d e l  bromuro de potas io  

y d e l  h idróxido  p o tá s ico  en a lco h o l  f r i ó  con un excedente 

945. de áster  d i m e t í l i c o  d e l  ácido o x á l i c o .  El producto r e a c ­

c i o n a l  compuesto esencialmente de ás ter  de ácido oxamínico se 

hace reacc ionar  tanto tiempo en so lu c ión  débilmente a l ca l in a  

con s u l fa t o  d i m e t í l i c o  hasta que ya no se compruebe ningún 

nitrógeno  bás ico  secundario .  Luego se h i d r o l i z a  con ácido 

950. c l o r h í d r i c o  y la mezcla resu ltante  de los c l o r h id r a to s

de la s  aminas metilada se adita de t a l  cantidad de^capro- 

lactama , que a un grupo amino primario ,  determinado según 

van S ly k e , corresponden 150 moléculas de lactama. Se 

ca l i e n ta  durante 24 horas a 225e C y 24 horas a 2452 C, se 

955. evacúan a 2452 G y se h i la n .  Se obtienen buenos f i lamentos

con elevada a f in idad  resp ecto  a lo s  co lorantes  á c id o s .

Ejemplo 24)

Se c a l i e n ta  hexa-rnet i leno -d i -uret l lano  con un exceso 

de hex a-me t i  le  no -d i  amina a 150-21G2 G. Antes de que e l  

960. producto haya tomado carác ter  elevadamente polímero , se

interrumpe e l  ca ld eo ,  se neutra l izan  los  grupos b á s ico s  

con h idrác ido  halógeno,  se mezcla la  sal con t a l  cantidad 

de S-amino-capro-lactama que a 150 moléculas de lactama c o r r e s ­

ponde 1 g-átomo de amino-nitrógeno b á s ico  y luego se ca l i e n ta  

965. durante 18 horas bajo  ácido carbónico en r e c i p i e n te  cerrado

a 2452 C . ,  luego durante 6 horas en r e c ip ie n te  ab ierto  

con paso de ácido ca rb ón ico ,  y finalmente bajo  presión 

muy reducida .
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Se ca l i e n ta  1 molécula de £-capro-lactama con 

1/600 molécula de t r i h id r o c l o r u r o  d e l  2 - a m i n o - e t i l o - 1 . 5 -  

diamino-pentano en tubo de v i d r i o  cerrado ,  b a jo  ácido carbónico 

durante 5 0 horas a 2502 G. Luego se continúa calentando 

10 horas más a 2402 en la c o r r ie n te  de n i t ró g e n o ,  hilándose 

después la  fu s i ó n .  Los f i lamentos  obtenidos  son suscep t ib les  

de perfecc ionamiento  en su comportamiento t in tó r e o  por 

tratamiento u l t e r i o r  con e p i - c l o r h i d r i n a , é s te r  m e t í l i c o  

d e l  ácido c l o r o - a c é t i c o ,  é s te r  m e t í l i c o  d e l  ácido a c r í l i c o ,  

mejorándose especialmente las r e s i s t e n c i a s  en estado mojado.

Con resu ltado  parecido puede añadirse a la  fu s ió n  antes 

de la  h i la tu ra  1/100 molécula de d i c ia n o -d ia m id a , y 

sometiendo entonces eventualmente las f i b r a s  hi ladas 

todavía a un tratamiento u l t e r i o r  con form aldehido .

Se obtiene la triamina a p a rt ir  de l  2 a m in o -e t i l o -  

1 . 5 . -d i-bromo-pentano por reacc ión  con amoniaco l iq u id a d o .  

Parecidamente se comportan otras aminas t r i - v a l e n t e s  y 

p o l i - v a l e n t e s  y sus s a le s ,  especialmente aquellas  que a 

elevadas temperaturas no experimentan m od i f i ca c iones  por 

ejemplo c i c l i z a c i o n e s . Resu ltó ,  v. gr .  aprovechable la 

amina de la  hexa-meti leno-diamina excedente o de la o c ta -  

metileno-diamina y c lo ru ro  t r i - c i a n ó g e n o , así  como 

biguanidas semi la te r a le s  de la hexa-metileno-diamina y de 

la  octa-metileno-diaminau Los productos obtenidos de las 

biguanidas reaccionan fáci lmente con f  ormaldehido.

Para e l  tratamiento suplementario de l o s  hi lamentos ,  

conforme a l  ejemplo de a r r ib a ,  y de f i lam entos  en general 

a tenor de los  ejemplos antecedentes ,  puede en p r in c i p io  

hecharse mano de todos los  agentes y procedimientos 

d e s c r i t o s  en las s o l i c i t u d e s  de patente francesas  798.942,  

817.357,  821.042 y en la  patente ing lesa  n2 488.163 ,990.
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113 grs .  de £ -capro-lactama se ca l ien tan  con 

0,47 g r s .  (aproximadamente 1/200 molécula)de taurina 

durante 60 lloras a 225s C. Se obtiene un polimerizado 

e s t i r a b le  a buenos f i la m e n to s ,  que t ienen una af inidad algo 

mejor con co lorantes  bá s icos  que l o s  obtenidos según e l  

ejemplo 1 . Parece que una parte de l  taurino está  f i j a d o  como 

r a d i c a l  term inal .  Sustituyendo la  taurina por su sa l  de l i t i o  

o de p o t a s io ,  aumenta todavia más la  af inidad con co lorantes  

b á s i c o s .

i

Ejemplo 26)

Ejemplo 27)

Se ca l ientan  113 grs .  de la  fc-capro-lactama con 

0,38 g r s .  (= 1/400 molécula) de octa-meti leno-d iamino 

durante 50 horas a 225-235£ y se eliminan las  porciones 

aun v o l á t i l e s  por aumento de la  temperatura a 245s .F in a l ­

mente todavia se añade agitando 1/200 de molécula de 

ácido seba c ín ico  y se ca l ien ta  durante 10 horas más a 240-2452 

últimamente al vacío  . El producto altamente v is co s o  dá 

f i lam entos  de muy buena r e s i s t e n c i a .

Poniendo en lugar d e l  ácido se b a c ín ico  la  cantidad 

equivalente  d e l  é ter  i s o - t i o - ú r i c o  de la  w  - d i m e t i l o -

o c t a - m e t i l e n o - b i s - t i o - u r e a  ( preparado por rea cc ión  de la 

diamina con e l  a ce ite  d mostaza m e t í l i c o  y m et i lac ión  de 

la  t i o -u r e a  con s u l fa t o )  se obtiene en la  h i la tu ra  una f i b r a  

que es también de alta  r e s i s t e n c i a ,  pero de a f in idad  aun 

mayor con co lorantes  á c id o s .

Se consigue un e f e c t o  p a rec id o ,  introduciendo 

posteriormente en la fu s ió n  iodo-c ianógeno o 1 , 8 -d ibromoctano, 

as í  como una añadidura de sa les  de guaniaina. En e l  

primer caso y en e l  t e r ce ro  hay que con jeturar  la  

formación de derivados guanidín icos  eventualmente bajo

1020.
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prolongación  cadenaria ,  en tanto que en e l  segundo caso 

es de creer  que se producir ía  cuanto menos una prolonga­

c ión  cadenaria p a rc ia l  por a lq u i la c ió n  b i - l a t e r a l .  Dicha 

in trod u cc ión  puede proseguirse  hasta que e l  r e a c t i v o  e x is ta  

en exceso .

Ejemplo 28 )

3e d isuelven  339 gramos de £-capro-lactama en la  

doble  cantidad de x i l e n o l  t é c n i c o ,  se añaden 3 .1  gramos de 

ácido  n a f tá l i co -J 9 -s u l fó n ico  (1 /200 molécula ,  r e f e r id a  a 

molécula de lactama) y se ca l ien ta n  en e l  autoclave 

durante 64 horas a 260s . Se obtiene una d i s o lu c ió n  v iscosa

de c o lo r a c ió n  débilmente am ar i l la ,  a p a rt ir  de la  cual 

se separa en copos,  prévio  reposo ,  una parte d e l  producto 

de po l im er iza c ión .  El r e s to  puede obtenerse mediante no 

d i s o l v e n t e s ,  v. g r ,  a lcoh o l  o acetona.

Ejemplo 29 )

Se ca l i e n ta  una molécula de £-capro-lactama y 

l / 5 0  de molécula de é s te r  m e t í l i c o  d e l  ác ido  fc-amino- 

caprónico  en presencia de l / 5 0  molécula de agua a 2402 ,

al cabo de t re s  horas se elimina la  sobre -pres ión  y a l  

vacío  se c a l i e n ta  durante otras 20 horas a 2402 . El 

producto obtenido puede h i la r s e  b ien .  Se obtiene un 

producto parec ido  s i  se sust ituye e l  é s te r  m e t í l i c o  d e l  

ác ido  £-amino-caprónico por su sa l  c l o r h í d r i c a .  En lugar 

d e l  é s te r  de l  ácido £ -am ino-caprón ico , pueden ap l icarse  

ásteres  correspondientes  d e l  ácido 9-amino-nonánico o de l  

11-amino-undecánico .

Ejemplo 50)

1 molécula de fc-capro-lactama es calentada a 

2302 en r e c i p i e n te  cerrado junto con 1 /50  molécula de agua 

y 1/200 molécula de g j3 ' -p ip er id o - iso -p rop i lo -am ina  

(ob ten id o  por la  t r a sp o s ic ió n  de nitrornetaño con 2 moléculas
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de piper ido-m etanol  y reducción d e l  grupo n i t r o  a l  amino),

Al cabo de se is  horas se evacúa la  presión y e l  ca ldeo  se 

prosigue todavía  24 horas en la  corr ien te  de n itrógeno a la  

pres ión  atm osférica .  La fu s ión  c la ra  es h i la b le  directamente .  

Las f i b r a s  obtenidas de e l l a  acusan una fu erte  a f in idad  

hacia co lorantes  ác id os .

Ejemplo 51)

1 molécula de hidr o d o r  uro d e l  é ter  e t í l i c o  de 

l a c t o s a ,  h id ro c lo ru ro  que ha sido obtenido de acuerdo con 

la  patente alemana 448.447 a p a rt ir  de c ic lo -hexanona y 

ácido h id r o -a z ó i c o  en d i s o l u c i ó n  de benceno y con a lcoh o l  

e t í l i c o  saturado de áciho c l o r h í d r i c o ,  se ca l ien ta  en 

presencia de 1/200 molécula de h id roc lo ru ro  d e l  ácido 

£ -amino-caprónico  en c loro -benceno  hasta que hierva 

la  mezcla. Después d e l  desprendimiento de l  c lo ru ro  e t í l i c o
i

se aumenta la  temperatura, separándose correlativamente 

por d e s t i l a c i ó n  y poco a poco e l  c lo ro -b en cen o .  Después de 

haber quedado ca s i  completamente eliminado e l  c lo ro -ben cen o  

se c ie r ra  e l  r e c ip ie n te  y se escalda durante otras 30 

horas a 235£ G. El producto de la  rea cc ión  puede e s t i r a r s e  

en f i b r a s  f u e r t e s .

Si en lugar de a l coh o l  m e t í l i c o  se u t i l i z a  un 

a lco h o l  fác i lmente  d e s h id r a ta b le , cual  v .g r .  e l  a lcoh o l  

b u t í l i c o  t e r c i a r i o ,  la  base e t é r i c a  de la  lactama podrá 

po l im erizarse  directamerite , desprendiéndose entonces 

i s o b u t i l e n o ,  Gomo act ivadores  pueden ap l icarse  ácido 

n a f t a l í n - s u l f ó n i c o  o o c ta d e c i l -a m in a .

Ejemplo 32)

En r e c ip ie n te  cerrado ,  l l e n o  hasta los 4 / 5 ,  se 

c a l i e n ta  1 molécula de £ -cap ro - lac ta m a, 1/200 molécula de 

h id ro c lo ru ro  de l  ácido 6, -amino-caprónico y 1 /50 molécula
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de agua durante 5 horas a 225-2302 . Luego de der ivar  la  

sobre -p res ión  a- 2302 , se aumenta la  temperatura a 250® y

se la  mantiene hasta una duración t o t a l  d e l  calentamiento de 

12 horas .  El producto de la  condensación ob ten ido ,  

prácticamente i n c o l o r o , es suscept ib le  de h i la tu ra  a f i b r a s  

muy buenas a pa rt ir  de la  fu s i ó n .

Ejemplo 55)

1 molécula de £-capro-lactama se satura con l / 5  

molécula de agua y se ca l i e n ta  en r e c ip ie n te  cerrado durante 

4 horas a 225 -  230® , Tras de len ta  d er iva c ión  de la  

sobre -pres ión  a 2302 ss aumenta la temperatura a 240 hasta 

2502 cuya temperatura se conserva durante 8 horas más. 

Durante e l  calentamiento sin p r e s i ó n , se impide la  pene­

t ra c ió n  d e l  oxígeno atmosférico  mediante un chorro de ácido 

ca rb ón ico .  El producto r e a c c i o n a l ,  s in  darle  tiempo a que 

se s o l i d i f i q u e  , es h i lado  a 22Q2 . Los h i l o s  contienen 

todavía  13% de lactama monomera. Esta puede eliminarse 

con agua y recuperarse .

K 0 T A

D escr i ta  suficientemente la  naturaleza del 

in vento ,  as í  como la  manera de r e a l i z a r l o  en la  p r á c t i c a ,  

debe hacerse constar que las  d i s p o s i c i o n e s  anteriormente 

indicadas son suscep t ib les  de m odi f i cac iones  de d e t a l l e  

en cuanto no a l teren  e l  p r in c ip io  fundamental. También se 

hace constar que e l  mismo corresponde a una patente 

presentada en Alemania con fecha 10 de Junio de 1938, 

señalada con e l  número J.61 608 IVc/12 o ,  acogiéndose ,  

por lo  tanto a lo s  b e n e f i c i o s  que conceden l o s  Convenios 

In tern ac iona les  en v ig o r ,  y siendo l o  que const i tuye  

la  esencia d e l  r e f e r id o  invento y por l o  que se s o l i c i t a  

patente de invenc ión ,  por veinte  años en España;1115
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"Procedímiento para la obtención de p o l i -a n h id r id o s  

"m oldeab les , de elevada m o lecu la r idad , del  ácido amínico 

"y derivados de l o s  mismos su s t i tu id o s  terminalmente 

"con ca rá c ter  preferentemente b á s i c o " ;  caracter izándose  

por l o  s ig u ien te ;

l s . -  Procedimiento para la obtención de p o l i -  

anhidridos d e l  ácido amínico de peso molecular e le v a d o , 

preferentemente de aquellos  en que predomine e l  carácter  

b á s i c o ,  ca racter izad o  porque se c a l i e n ta  lactama monomera 

con más de se is  eslabones c í c l i c o s  hasta que se haya 

producido po l im er iza c ión .

2 2 . -  Procedimiento según, la r e iv in d i c a c i ó n  primera, 

cara c ter iza d o  por mantenerse la masa re a cc io n a l  en estado 

l í q u i d o  por graduación de la  temperatura y /o  añadidura 

de d i s o l v e n t e s ,

32 . -  Procedimiento según las  r e iv in d i c a c io n e s  1 y 

2 , ca racter izad o  por e fectuarse  e l  calentamiento en
/

presencia  de substancias que act ivan la r e a c c ió n .

4 2 . -  Procedimiento según las  r e iv in d ic a c io n e s  

1 - 3 ,  carac ter izad o  por laborarse  en presencia  de cantidades 

pequeñas de agua o compuestos hidroxilos  o s u l f  i d r i l o s  .

52 . -  Procedimiento según las r e iv in d ic a c io n e s  1-4 

carac ter izad o  por añadirse en ca l id a d  de substancias 

act ivadoras  de la  r e a c c i ó n ,  á c id o s ,  ba ses ,  sa les  o bien 

substancias que las f i j e n ,

6£ Procedimiento,  según las  r e iv in d i c a c io n e s  

1 -5 ,  caracter izad o  porque se emplean derivados func iona les  

de ácidos  aptos para la  a c i l a c i ó n  de grupos' con hidrógeno 

m óv i l .

72 . -  Procedimiento según la s  r e iv in d i c a c io n e s  1-6 

carac ter izad o  por u t i l i z a r s e  sa les  de compuestos arninicos

a c i la b le  s .
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8 2 . -  Procedimiento según las rex\?.u*dicaciones 

1 - 7 , ca ra c ter iza d o  por r e cu rr i r s e  a sa les  de compuestos 

amínicos con más de un grupo b á s i c o .
9 2 . -  Procedimiento,  según las  r e iv in d i c a c io n e s  1-8

c a r a c te r iz :  do por a p l icarse  sales  de ácidos  amínicos.

1G2 . -  Procedimiento según las  r e iv in d i c a c io n e s  

1 -9  c a ra c ter iza d o  por echarse mano de substancias capaces de 

formar con ácidos amínicos amidas o ásteres  , teniendo 

dichas substancias  como mínimo, se is  preferentemente 

cuanto menos 12 átomos de carbono,
112 t_ Procedimiento según las r e iv in d i c a c io n e s  

1 _1 0 , ca racter izad o  porque a lo  menos durante e l  periodo 

de la  r e a c c ió n  p r in c ip a l  la s  substancias act ivadoras  de la  

r e a c c i ó n ,  formadoras de grupos term inales ,  se ap l ican  en 

cantidades no mayores d e l  equivalente  1/5 0, r e fe r id o  a 

la  r ea cc ión  formadora de los  grupos term inales .

1 2 2 , -  Procedimiento según las  r e iv in d i c a c io n e s  1 - 1 1 , 

c a ra c ter iza d o  porque la  ad ic ión  en porciones de agentes 

act ivadores  de la  reacc ión  se e fectúa  en periodos d i f e r e n t e s .

l o 2 . -  Procedimiento según la s  r e iv in d i c a c io n e s  

1 - 1 2 , cara c ter iza d o  por añadirse d i f e r e n t e s  substancias 

act ivadoras  de la r e a c c i ó n ,  y que esta añadidura se e fectúa  

preferentemente con in te rv a lo  p e r i ó d i c o .

442 # _ Procedimiento según las  r e iv in d i c a c io n e s  

1 -13 ,  ca ra c ter iza d o  porque hacia  e l  f i n  de la  reacc ión  

se"añaden todavía substancias de ca rá c ter  prepondaradamente

b á s i c o .
152 . -  Procedimiento según las r e iv in d ic a c io n e s  

1-14 , caracter izad o  por añadirse hacia e l  término de la  

rea c c ió n  aminas p o l i - v a le n t e s  de peso molecular e levado.
1G2 . -  Procedimiento según las  r e iv in d ic a c io n e s  

1 -15 ,  ca ra c te r iza d o  porque hacia la  conc lus ión  de la
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rea cc ió n  se agregan substancias con función a lq u i la n te .

172 ,_ procedimiento según las r e iv in d i c a c io n e s  

1-16 , ca racter izad o  porque hacia  e l  término de la  r e a c ­

c ión  se aditan substancias de func ión  a lqu i lante  que c o n t i e ­

nen todavía nitrógeno b á s i c o .

182 . -  Procedimiento según las  r e iv in d ic a c io n e s  1-17- 

ca ra c ter iza d o  porque e l  producto r e a c c io n a l  fundido se 

c a l i e n ta  todavía durante algún tiempo a temperaturas per 

encima de la  genuina de la  r e a c c i ó n ,  eventualmente a l  v a c ío .

19fi , -  Procedimiento según las r e iv in d i c a c io n e s  

1 -18 ,  caracter izad o  porque se opera a l  amparo de una 

capa p ro tectora  de una substancia in d i f e re n te  fundida.

202 . -  Procedimiento según las  r e iv in d i c a c io n e s  

1 -19 ,  carac ter izad o  porque la substancia pro tectora  

l í q u id a  o fu s i b l e  se añade únicamente hacia e l  f i n  de 

la  r e a c c ió n .

212 . -  Procedimiento según la s  r e iv in d ic a c io n e s  

1- 2 0 , carac ter izad o  porque la  substancia p ro tectora  l íq u id a  

penetra en co rr ie n te s  f in a s  desde abajo en la  masa 

f  und id a .

222 . -  Procedimiento según las  r e iv in d ic a c io n e s  

1-2 1  , caracter izad o  porque la  formación de los  

polímeros se e fectúa  en proceso continuo.

232 , -  Procedimiento según la s  r e iv in d i c a c io n e s  

1-22  c a ra c ter iza d o  porque e l  producto rea c c io n a l  l í q u i d o  

es s o l i d i f i c a d o  en toberas adecuadamente templadas y se sa ­

ca por presión sin so lu c ión  de continuidad en forma de 

v a r i l l a  o c in t a .

24s . -  nProcedimíento para la  obtención de p o l i - a n h i d r i -  

dos , moldeables , de elevada m oleoular idad , d e l  ácido
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amínico y derivados de los  mismos sustituidos”'' terminalmente 

con carácter  preferentemente b á s i c o ” : t a l  y como queda 

substancialmente d e s c r i t o  en la  presente memoria.

Esta memoria consta de cuarenta hojas e s c r i t a s

por una sola cara.
Madrid, 9 de Junio de 1939 

i . g . farbenindÜSTRIE AKTIE1GESELLSCHAFT.

9
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p . p . de Juan-Gómez Acebo:
V .
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