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Le presente patente de introduccién‘se refiere‘a un pré
cedimiento pera la obtencién de productom de rolicondensacidn
partiendo del dcido denidromicico, en el oual se reivindioa e}
empleo a tal f£in del 4oido d¢hidromidcico con doble funcidn és-
ter o amide, para la obtencidn de yroductos de condensaoién
oon alto neso molecular, as{ como de derivados funciohales de
dicho 4cidos, ocomo cloruro de éoido, nitrilo del mismo o una
Bzl de amonio o de amina y siendo el éster derivado del ‘aci-
do dehid:cmﬁcico w alcohol primarié. ) o _

De la imvortancia y anlicacidn de la precente patente,
asf{ como del detalle de las posiblec modalidades de ejecucién
del procedimiento, d4n idea las siguientes consideraciones:

Es sabido gue los doidos Dicarboxiiicos con Glicoles,
Diaminas o Amino-alcoholes condensan, dendo nolimerizados de
alto peso molecular. As{, de los doidos alifdticos didicos,
en particular de los doidos Bif{pico o Sebdsoico con Aminas o
Amino-aleoholes, dan condensados gque pueden utilizarse en for-
me de masa pldstica o bien transformados y empleados en forma
de hijos. En la formecidn de Poliésteres, especialmente pars

la obtencidén de una masa hilable, se obtienen vor el ccntrario

me jores resultados con el empleo de 4oidos aromdticos didicos
por ejemplo el dcido Tereftdlicec.

En este procedimiento, como ce ha dicho, se parte del

0

dcido dehidromicico (4cido furano, 2-5 dicarboxflicc), que es

féocilmente obtenible vartiendo vor ejemplo de lexosas, como las

existentes en la madera o hidrolizados de paje, pasanfo por
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oximetilfurfurol o por elorometilacidn y oxidacidn del furfurol
y muy apropiado para la formacidn'de condengados de alto peso ’
molecular, con compuestos &e doble funcidn, cdmo glicodes, dia-
minas, emino-alcoholes o alcoholes no saturados. '

Lasg aplioacionea de las poliamidas, poliesteres. polies~
teramidas, ete., obtenidas de esta forma, Bon: ‘

- dan resinas que con disolventes aproplados sirven pars
la obtencién de lacas o barnices. ‘

- mezcladas con una carge apropiade como pasta sintéti-
ca fondible o prensable y ellas solespcon adicién de sustan-
cias colorantes, proporoionan maxerias pare el mateado o para
el reblandeoimiento o similarea. o o

~ en estado de fusién o de disolucidn pueden hilarse en
la forma ya conoccida vpara las poliamidas o peliestereas, dando ,
hilos u hojas cuya resistencia & la rotura, estiramiento, roze-

miento y propiedades andlogas no son inferiores a las mejores

hasts hoy dfa conocidas.

Por lo que se refiere & la conseoucidn del procedimiento

diremo® gue en... _ _
la condensacidn pueden reesccionar tanto el mismo deido
Dehidromdicico como tambien sus ésteres o derivados amidicos,
por ejemplo los ésteres mono-alquilicos o Di-alguilicos, clo-
ruro de écido o andlogos con los correspondientes Di-alcoholes
Diaminaess, o Amino-~alcoholes ete., o sus derivados capaces de
reaocionar; como por ejemplo, los Carbonatos, Oxalatqg o clorf

hidratos de la Amina o bien los ésteres inorgdnicos de los Al-

coholes.

La reaccién puede efectusrse sin o con adiceidén de caba-
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iizadores o medios deshidratantes, bien hasta la obtencidn del
polimerizado de alfo peso molecular o bien en dos partes: en

primer lugar, solamente hagta la formgcidn de pro¢nctos deﬂcgé
densacidn de bajo veso molecular, y, en una segunds fase, eveé
tuslmente después de una previa purificaacidén » por ejemplo por
calentemiento, se continuan polimerizando hasta obtener el pré
duato finai. _

En particular es posible también partiendo del Acido ¥y
una Amine o Amino-slecohol, preparar primero una sal y ?ranafgé
mar esta por calentamiento, eventualmente despues de adieeiof
nar catalizadores apropiados o medios anhidrartes, en una Po-
liemida o Poliester-amida de alto peso moleouiﬁr;

En la obtencidn de Poliésteres, se preparen preferent?-
mente en primer lugar los ésteres glicdlicos de bajo peso mo-
1ecubaf. Bsto puede tener lugar, bien por esterificacidn di-
recta del doido Dehidromdcico con un exceso de Glicol (por ejeé
plo, seis veces su cantiﬁad en neso & temperature préxima a.
la misme de ebulliciép de 1ls mezola v separacién ;nm§¢iata‘del
Glicol sobrante) o bien wor reaccidn de Poliésteres derivados
del deido dehidromdeico con elvGJicoi. B )
| Como Poliésteres derivados pueden citarse: Los Digétergs
¥ Monoésteres del 4dcido pehidromdoico, por gjemplo ésteres al-
gquilicos o ésteres ciclo-alquilieccs y ciclo-arflicos, ademds

Es conveniente emplear éstergs de aguellos Alcohdlee o
Fenoles, cuyo punto de ebullicidn sea inferior al del Glicol
empleado.

51 se emvlea un éster del 4cido Dehidremdeico, son su-
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ficientes peguefias cantidades del @Glicol, por ejemplo, 1,5 Mbi.
de Glicol, sin embargo también pueden émplearse cantidades ma-
yores del mismo, entonces tiene lugar una_sapon;ficaciéﬁ. Se
calienta por encima del punto de fusidn de la mezcla reaccio~
nante y sobre el punto de ebullicidn del dlcohol a separar,
trabajando en condiciones tales gque el Alcohol separado se pue-
da eliminasr de la zonav de reaccidn, por ejemplo por destila-‘
cidn. Cuando no destila méds Alcohol, la saponificacién es com-
pletea. ‘ . ~

81 se emplean aguellos éstgres del Acido Dehidromﬁc;og,
que subliman por bajo del punto de ebullicién del Glicol, en~

tonces se calienta la mezcls pars la éaponificacién a ebulli-

]

cién con refrigeracidn a reflujo. Después de completa saponifi-

cacidn se elimina, por destilecidn, el exceso todavia existente
de Glicol. |
81 se emplea un Dialogenuro del dcido Dehidromdcico, lo

mas asconsejable es trabajar en presencilia de un medio de dilu-

oidn, un disolvente orgénico inerte, y en presencia de una ba~-

ge orgén;oa terciaria, como por ejemplo Piridina, ELMGtilpipggé
dine o HLDimetilaniliné. Tembién por otro camino andlogo alﬂdeé
erito para el 4cido Dicarbénioo libre y los ésteres, se puede
obtener los ésteres glicolicos de baja polimerizacién, partien-
do del Dialogenuro; A

81 se emplee una sal de Amonio o de Amina del dcido De-
hidromdeico, entonces se forma en el calentamiento con Glicol,
Amoniaco o una gminﬁ.

Por lo demds la obtencidn del éster del Glicol de bajo
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peso molecular, sigue un camino andlggo sl de la transformacidn

del dcido libre o de los ésteres. Bn la saponificaecidén de los
ésteres del deido Dehidromdecico con el Glicol, es conveniente
emplear un catalizador de saponificaciédn, para que tenga lugar
una mds répida saponificaeidn. _

Gomo cetalizadores se pueden emplear por ejemplo: Litiot
Sodios Potasio, Calcio, Berilie, Magnesio, Zinc, Cadmio, Alum;-
nio, Cromo, Mblibdeno. Mangasneso, Hierro, Gobalto.lﬂiqudl. Co-
bre, Plata, Mercurio, Estafios Flomo, Bismuto, Antimonio, Plati-
no, y 2aladio ¢ mezele de los mismos, las cantidades convenign—
tes son de 0,026% hasta 0,1% del peso del éster del doido De-
hidromﬁnico; El catalizador de saponificacidn, puede sfladirse,
como tel, en forme de polvo, laminitas, escamas, hilos u otras
fprmag. Es conveniente la adiccién de Metales alcalinos, los
alcalino-terreos ¥y el Magnesio, en forme de alcoholatos, vars
lo cual se disuelve el Metal en Glicol o en un Alcohol Monova~
lente, como Metanol o Etanol. Los Metales alcalinos pueden ser
adiccionados como €arbonatos o como Sales bdsices capaces de
reaccionar, por ejemplo Boratos; ¥l Magnesio puede emplearse
también como 6xid6. A

La trensformacion de los ésteres Glioélicos de bajo pe-
so molecular en ésteres Glicolicos de alta pclimerizagién ya
hilebles, tiene lugar por calentamiento, por encims del puntcw
de ebullicidn del Glicol, de tal forme que el Glicol se apartg

de 1a zona de reaccidén. Es favorable llevar a cabo esta opera-

| cién en vacfo, eon 1o cual el Glicol sessepare méds rapidememte.

Son convenientes presiones de 20 mm hasta 0,1 mm de Hg. pero
también pueden emplearse otras mayores o menores. En esta fase

pueden emplearse catalizadores de saponificacidn. El calenta-
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miento debe verificarse siempre en ausencia de Cxigeno y es cgé
yéniente realizarla en éresencia de un gas que no tenga_dxige~'
no libre, por ejemplorﬁitrégenowo 002 el cual se conduce & tra-
vés o sobre la masa reaccionapté. ) » -

81 bien la formecidn de ésteres glicdlices de alto peso
fases, en la :p¥éctica se sucede una fase a la otr;f

Pn la obtencidén de Poliamidas del deido Dehidromdeico
pueden emplesrge en general las mismas condiciones, por‘ejemf
plo las que son ya conocidas en la obtencion de la Poli-exame-
tileno-adipamida o compuestos andlogos. Conforme a este son
apropiadas, preferentamgnje. diaminas a};féticasbpor lo menos
zon un dtomo de H, libre en cada dtomo de Nitrégeno y sus Car-
bonatos, Oxalaﬁos. o sales anélogas.'por ejemplo Tetrametilgin

diamina, Penta-metilgno~niamipa. Exa-metileno~-diamina, DeggpmeQ

emplearse en forma libre, como monoester o diester espeoialmgn—
te de slooholes alifdticos bajos como Cloruro de Loido o tam-
bién como mononitrilo o dinitrilé. | 7 _

Los dos eomponentes se calientan..preferentemepte sin
ppesenoia de Cxigeno, a la temperatura de iormaoién de gmidas,
(de 120 0% a 280 C%) ﬁantb tiempo por lo menos hasta que las
fibras obtenidas del fundido puedan estirarse sin rompersé. Pa~
ra ello, en ciertes circunstancias, puede ser ventajpso un pe-
guefioc exceso de Diaminas; La reaccidn puede ser acglerada por
adiccién de calatizadores entre los cuales son especialmente<
apropiados los Q#idoa, Carbonatos y Halogenuros de los metales

bi-tetra-valentes. Son aconsejables aceleradores de reaceidn
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dcidos, para la saponiﬁicacién de los 4ecidos o ;oswésﬁere§ con
Amines y por el contrario substancias bésieg83 en el empleo
de Cloruros de Acido o de sales de Amina gue en la reaccidn se-
paren compuestos éoidos; Por lo Qemés es posible eiectuar la
condensesién en sresencia o né de medios disolventes. -

Al prineipic de la reaccidn es conveniente una sobre-
peaién o presién normasl y eventualmente hacer paser un gagﬂ?nef
te como CO, 6 N,s sin embargo, al final de la reaccidén puede
ser conveniente una presidén reducida. as{ como el empleo de
una sorriente de gas inerte, todo ello es muy recomendable para
eliminar los productos voldtiles de la condensaciédn (segin la
clase de reaccidn agum, Alcohod, Diéxido de Carbono, Acido
Clorhidrico eta.) y de esta forma evitar una posible rotura de
la cadena de polimerizaciéﬁ. » V .

Bs util efectuar la reaccidn a una temperatura relativ§~
mexnte baja, por ejemplo 120/180 C®, forménﬁose»entonces prime-
ramente Amino-éoidos de bajo peso molecular y después por wm
ugleptamiento hasta ﬁgmperaturas de 200 a 289 Cgﬁy. evgntual—
mente bajo succidén de los sroductos voldtiles de la reaccidy.
condensar para obtener productos de alto gredo de polimeriza-
cidn; Bn la prédetica se suceden de una manera continua los dos
escalones de la candensacidﬁ.

De forma ent eramente apéloga pruede obtenerge conwel em-

pleo de Améno-alcoholes, Poli-esteramidas o una mezcla de Dia-

mina, Glicol y Acido Dehidromdoico, polimerizados mezela de

Esteramidsas.

Dentro de las reivindicaciones cue se establecen , como

consecuencia de cuanto se ha expuesto respecto a la conmecucidn
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del procedimiento, ceben mdltisles modelidades de ejecucidn

v aplicacidn, tanto por el emvlec de unzs w obtras de las subs-
tencias indicadas. como por el detalle en el modo ﬁe‘cpnducir
les distintas operaciones y en la eleccidn de los elementos
auxiliares para llevarlas a cabo; pero cono tales variaciones
no afectan a la ecenoislidad reivindicada, esas distintas mar-
chas operativas no serdn sino variantes igualmente comnrendidag
¥ vrotegidas por el sresente registrg. ] ,

BEn egta idee, los ejemnlos que se exponen &8 con#inuaf
cién no tienen cardeter alguno limitativo, sino unicamente el
objeto de conoretar unas modalidades de aplicacidn preferentes
que sirven de aclaracidn y para fijar ideas de cuanto antecedé.

EJEMPLO 1%.- _ o ~

Las substancias y proporciones de que se varte son las

giguientes:

10 partes de Ester-Dimetilico del decidc Dehidromdeico (F.110,50%)

10 partes de Glicol Etilénico y V

0,004 partes de Litio (disuelto en 0,2 partes de Metanol), las
cuales se callentan durente ouatro horas en la torre hasta ebud
1licién (unos 2159i.

Después se provee al recipiente, donde se efectdr la

reacoidn, de un dispositivo para destilacidn, y se destila du-

rante una hora a temperaburas de 240 (2 el exceso de Glicol.
Durante la operacién se hace burbujear a travée del 1fquido,
una corriente de CO5. A continuacidn, bajo vacio de 1 mm hasta

0,2 mm de columne de Hg., se calienta durante 4 1/2 horas a

la temperatura de 240 C? y 2l mismo tiempo se hace nuevamente

Y
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circuler 0Oy, por medio de un capiler, a través de le masa fun-

[

didse. La masa fundida es anropiada para ser hilada.

- - ¢

n nroducto‘Ester-nolietilen—glicolieo del deido Dehi-
dromdcico es una masa dura, blanca, cortable con punto de fu-
sién de 214 a 216 09; y puede hilarse a la temperature de
240 Gg. '

BJENELO 29;~

Las substancigs que se mezclan soni
10,8 partes de Ester-diisobutiligo del dcido Dehidromdcico

fﬁ.SB ce),
8 partes de Glicol Btilénico y
0,02 parteas de Litio (disuelté en 0,5 partes de Metanol).

Se calienta la mezcla durante tres horas a temperatura
de 160 0% en un recipiente con dispositive de destilacié#. Se
haece stravesar una corriente de 002. A continuscidén se calignp
ta durante una hore a temperatura de 240 €% d4ndo lugar a la
destilacién del exceso de Glicol. Inmediatamente después se
calienta, bajo vacio de 0,06 mm de Hé., durante 12 horas a tem—‘
peratprg de 240 ¢e haciendo pasar, por medio de capilar, uns
corriente de eo;. Se obtienme la misga mase que en el ejemplo
enterior con punto de fusidn de 214-216 CQ.

EJEMELO 59;-

Bn este caso se parte de,

10 partes de Acido Dehidromdcico y _
bG partes de Glicol Btilénico, que se calientan Gurente tres
horas en recipiente con dispositive vara destilacidn a tempe-
ratura de 197 C® haciendo pasar una corriente de o, & través

del 1fquido. A continumcidén se calienta, durante dos hores, a
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temperatura de 230 C? destilando el exceso de Glicol; luego
bajo vacfo de 0,1-0,01 mm Eé., se calienta durante .doce horas
a temperatura de 260-260 CS2.

Se obtiene el mismo cgndensado gue en los ejemplos 1 ¥y
2 con punto de fusién de 214-216 C2. o )

En lugaer del dcido Dehidrpmﬁoico. puede emplearse igugi
mente el Oloruro-dioarﬁqxilioo del deido Dehidromdoico, hacieé
do pasar una cor;iente de ooé gue puede ser sustituida por mma
corriente de Eé .

EJEMPLIO 4%.2

Le composicidén de partida est
10 partes de ’doido Furan-dicarbénico
60 partes dg Aleohol no saturade ¥ )
10 partes de épido sulfurico coneentrado.

Se calienta la mezvls con refrigerante de'reflu;p. du~

‘rante tres a cuatro horas. Después‘de enfriar se echa en agua.
El aceite separado se extrae con éter.'El extracto de eter se
lave hasta quedar libre de 4cido, se seca y evapor;Q A
En la destilacifn, bajo presiédn reducida, se obtiene ‘
un aceite claro que solidifica en agujas priesmdticas y que ba-
Jo las condidiones ya conocidag nara la polimerizeascidn alflica,
puede polimerizarsq en un Poliester:
. EyEMRIO 59.._- o ‘
Se parte de, 3 partes de Ester-@imetilico del écidp De-
hidromucico con dos partes de Bximetil-diemina y adiccidn de
0,01 partes de 010ruro-2-z§no; las cuales se calientan en re-
cipiente cerrado hasta 170-180 G2 durante hora y medié. Des-
pués se bajavla presidn & 1 mm de Hé, y se sube lg temperatu-~

ra hasta 280-240 C?, destilando metil-aleohol y el exceso de
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_agua y sSe seca para eliminar el cloruro de zine. Puede hilarse

- 11 - , o

Diamina. Al csabo dg =4 horas puede darse por terminads la

reaccidn. Une vez enfriada la masa se tritura, se hierve ocon

segfn uno cualquiera de los procedimientos para la hilatura
del fundido ya congcidoé.

EJEMPLO Gelf ) )

Partiendo de iguales cantidades en peso de Dicloruro ‘
del doido Dehidromdcico y Exi-metildiemina, se calienta la mez-
cla 1entamante durante dos horas, hasta llegar a une tepperaﬁu—
ra de 220-230 C® haciendo pesar, en los finales de la resceién
una corriente de Ré a traves del fundido para la eliminsecidén
del deido clorhidrico libre formadé. El fundido puede ser inme-
diatamente_hiladé. _ S

Este proceso nermite sin dificultad a;guFa hace;se de
una meners continua con el emplec de una torre de condensacidn
con dispositivo para varies temperaturas ascendentes a ﬁravés
de le cual se heece pasar la materia s condensar, durante dos
horas. Bs #til la eliminacidén en las proximidades de la bomba
de hilar, por procedimientos conocidos, de las partes voldti-
les, eventualmente formados sor la reaccién  {¥érmica, para evi-
ter la formacién de burbujas en el hi;a. De la misma forma es
posible emplear una mezcla de deido Dehidromdcico y Carbonatqs
v Oxalatos de Diamina y al mismo tiempo los gases libres for-
mados (H;, €O, y eventuslmente c&.) fueden servir como gases
de proteccidn de tal forma que no es necessrio el empleo de un
gas inerte. ‘

EJEMELO 7°.-

Se calienta la megzola de 16,5 partes de Bber-eiflico
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del doido B-Cian-furen~-z-carbénicc, ¢ partes de Tetra-metilend
diamina, 0,03 partes de Oxido de zinec y 2,6 partes de agusa,
durante 10 horas en recipiente cerrado, a una temperatura a_p;é
ximada de 220 09; Después de su enfriamiento se caliente nue-
vamente durante 4-5~horas e 260 pe de temperatura a la presidén
atmosférica haciendo pasar Ng. Despgés de rdpida eliminaciégm
de las particular volétilfgf posiblemente formadas, motiyo Qg
formaoidn de burbujas, vuede hilarse el contenido a la tempe-
rature de 226-280 ¢° ddndo hilos mateadcs & consecuencis del

Oxido de zinc.
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s presente Patente de Introduccidn comprende las si-

B 8=

‘

gulentes ?eivindicaciones: ‘

1;— Procedimiento para la obtencidnvde productos de po-
licondensaciédn partiendo del deido Dehidromdeico, caracteriza~
do porque se parte del éoi@o dehigromﬁoico, con doblg funcidn
éster o—amida. pare la obtencidn Qe prpdnctgs de 9ond§nség?6§
con alto peso molecular, ouyo docido, debe ser calenfadb, dendo

lugar al mismo tiempo a la destilacidn de los productos voldti-

2.~ Procedimiento segdn lo reivindicado en el punto en-
terior, caracterizado porque se parte teambién de los derivados
funcionales de dicho dcido, para la copdensaoién. como cloruro
de 4cidos nitrilo del mismo o una sal de amomio o de amina,sieg
do el éster derivado del dcido dehidromicico empleado un alccho
primari&.‘ ) o »
3;- Procedimiento segdn lo reivindicado en ios puntos
enteriores, caracterizado porque como pro?ncto bifuncional, pe~
ra dar esteres, se emplea un glicol con 2~-6 dfomos en cadeng
carbonada; debiendo empiearse con el glicol en forma de dster,
un deido anorgénico; |

4.- Procedimiento ,segin lo reivindicade en los puntos
anteriores, caracterizado porgque como produoto leatil pare dar
emidas, se emplea una diamina que tenga por lo menos 2 étomos
en oadena carbonada y un étomo de hidrdgeno en cada dtomo de
nitrogeno; pudiendo emplearse la diamina en forma de sai.

5.~ Procedimiento, segdn lo reivindicado en los puntos-

enteriores, caracterizado porque la condensacidén tiene lugar




10

16

" 20

26

- 14 -

en dog escalonesg, en los cuales 1a_temperatgra debe ser man-
tenida, en el primero prpxima Yy por @ebajo del »unto de ebulli-
cién, de la substancia de partida que lo tenge mes bajo y en
el segundo por gncima del punto de ebullicidni ?udiendo ser el
calentamiento, en ei aximer escalén, bajo sobre-presidn ¥ en
el segundo & presién reduoidé.

6;- Procedimiento segdn lo reivindicado en los puntos
enteriores, caracterizado porque la reaccidn tiene 1ugar en
presencisa debun oatalizador de naturaleza bédsica, si el fro-
ducto de partida es un doido disociable.

7. Procedimiento, segin lo reivindicado en los phntos
anteriores, caracterizado norcue cuendo se parte de un éster
del doido dehidromupioo. la reaccidn @iene lugar en presencia
de un catalizador de saponificacidn metéli@é.

é.- Procedimiento, segdn lo reivindicado en losvpuntosl
anteriores, caracterizado porque durante la reaccidn se elimi-
nen el pxigeno del dtre y los productosryolét;;es. progedgntés
de le reaccién, haciendo pasar una corriente de gss inerte,
por encimg o a ﬁgavég de log prcductqs epﬁreagciéﬁ.

9:- Procedimiento, segdm lo reivindicado en los puntos
enteriores, ocaracterizado porque la reacoién'a§ efeatus dewuna
menera continua hgciendo que los productosia reaccionar o en
reasccidn atraviesen por un tubo torre de reaccién en el cual
puedan conseguirse distintes zonas de temperatura asoendente

a medida que la reaaoién se ascerca & la salida final.

10.~ Procedimiento para la obtencién de produstos de

policondensacién partienda del écido dehidromuoioo. S
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Segﬁn se deseribe y reivindice en la presente memoris

deseriptiva.

Consta esta memoria de guince hojas foliadas y escritas

a médquina por una sola de sus caras.

Madrid, 7 de Meyo de 19562.

o
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