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La presente patente de introducción se refiere a un pro 
oedimiehto para la obtención de productos de policondensación 
partiendo del ácido dehidromácioo. en el cual se reivindica el 
empleo a tal fin del ácido dáhidromácico con doble función ás­
ter o amida* para la obtenoión de productos de condensación 
con alto peso molecular* asi como de derivados funcionales de 
dicho ácido* como cloruro de ácido* nitrilo del mismo o una 
sal de amonio o de amina y siendo el áster derivado del 'aci­
do dehidromácico un alcohol primario.

De la importancia y aplicación de la presente patente*
asi como del detalle de las posibles modalidades de ejecución 
del procedimiento* dán idea las siguientes consideraciones:

Es sabido que los áoidos Diearboxilicos con Glicoles* 
Diamlnas o Amino-alcoholes condensan* dando polimerizados de 
alto peso molecular. Asi* de los ácidos alifáticos dióicos* 
en particular de los ácidos Fdipico o Sebácico con Aminas o 
Amino-alcoholes* dan condensados que pueden utilizarse en for­
ma de masa plástica o bien transformados y empleados en forma 
de hi3*os. En la formación de Poliásteres* especialmente para 
la obtención de una masa hilable* se obtienen por el contrario

mejores resultados con el empleo de ácidos aromáticos dióicos 
por ejemplo el ácido Tereftálico.

En este procedimiento* como se ha dicho* se parte del 
ácido dehidromácico fácido furano* 8-5 dicarboxilico)* que es 
fácilmente obtenible partiendo por ejemplo de hsxosas* como las 

existentes en la madera o hidrolizados de paja* pasando por
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oximetilíurfurol o por clorometilación y oxidación del furf urol 
y muy apropiado para la formación de condénsalos de alto peso 
molecular, con compuestos de doble función, como glicoles, dia­
minas, amino-alcoholes o alcoholes no saturados.

Las aplicaciones de las poliamidas, poliesteres, polies- 
teramidas, etc., obtenidas de esta forma, 8ont

- dan resinas que con disolventes apropiados sirven para
la obtención de lacas o barnices.

- mezcladas con una carga apropiada como pasta sintéti­
ca fundible o prensable y ellas solas peón adición de sustan­
cias colorantes, proporcionan materias para el mateado o para 
el reblandecimiento o similares.

- en estado de fusión o de disolución pueden hilarse en 
la forma ya conocida para las poliamidas o poliesteres, dando 
hilos u hojas cuya resistencia a la rotura, estiramiento, roza­
miento y propiedades análogas no son inferiores a las mejores
hasta hoy dia conocidas.

Por lo que se refiere a la consecución del procedimiento 
diremos que en...

la condensación pueden reaccionar tanto el mismo ácido 
Dehidromdcico como también sus ásteres o derivados ami dices, 
por ejemplo los ásteres mono-alquilicos o Di-alquilícos, clo­
ruro de ácido o análogos con los correspondientes Di-alcoholes 
Diaminas, o Amino-alcoholes etc., o sus derivados capaces de 
reaccionar, comp por ejemplo, los Carbonatos, Oxalatos o GLor- 
hidratos de la Amina o bien los ásteres inorgánicos de los Al­
coholes.

La reacción puede efectuarse sin o con adicción de cata-
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lizadores o medios deshidratantes# bien hasta la obtención del 
polimerizado de alto peso molecular o bien en dos partes; en 
primer lugar, solamente hasta la formación de productos de co¿ 
densación de bajo peso molecular, y, en una segunda fase, even 
tualmente después de una previa purificación por ejenrplo por 
calentamiento, se continúan polimerizando hasta obtener el pro 
ducto final.

Bn particular es posible también partiendo del Acido y 
una Amina o Amino-alcohol, preparar primero una sal y transfor 
mar esta por calentamiento, eventualmente después de adlceio- 
nar catalizadores apropiados o medios anhidrantes, en una Bo- 
liamida o Boliester-amida de alto peso molecular.

En la obtención de Boliásteres, se preparan preferente­
mente en primer lugar los ásteres glicálicos de bajo peso mo­
lecular. Esto puede tener lugar, bien por esterificaoión di­
recta del ácido Dehidronnioico con un exceso de Glicol (por ejem 
pío, seis veces su cantidad en peso a temperatura próxima a^ 
la misma de ebullición de la mezcla y separación inmediata del 
Glicol sobrante} o bien por reacción de Poliásteres derivados 
del ácido dehidromácico con el Glicol.

Como Boliásteres derivados pueden citarse: Los Dieáteres 
y Monoásteres del ácido Dehidromáoico, por ejemplo ásteres al- 
quilioos o ásteres clclo-alquilicos y ciclo-arillcos, además 
halogenuros de ácido, Sales de amonio o de aminas.

Es conveniente emplear ásteres de aquellos Alcoholes o 
Fenoles, cuyo punto de ebullición sea inferior al del Glicol 
empleado.

Si se emplea un áster del ácido Dehidromácico, son st&-
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ficientes pequeñas cantidades del Glicol, por ejemplo, 1,S Mol. 
de Glicol, sin embargo también pueden emplearse cantidades ma­
yores del mismo* entonces tiene lugar una saponificación. Se 
calienta por encima del punto de fusión de la mezcla reaccio­
nante y sobre el punto de ebullición del alcohol a separar, 
trabajando en condiciones tales que el Alcohol separado se pue­
da eliminar de la zona/ de reacción, por ejemplo por destila­
ción. Cuando no destila más Alcohol, la saponificación es com­
pleta.

Si se emplean aquellos ásteres del Acido Dehldromácico, 
que subliman por bajo del punto de ebullición del Glicol, en­
tonces se calienta la mezcla para la saponificación a ebulli­
ción con refrigeración a reflujo. Despuás de completa saponifi­
cación se elimina, por destilación, el exceso todavía existente 
de Glicol.

Si se emplea un Dialogenuro del ácido Dehidromácico, lo 
mas aconsejable es trabajar en presencia de un medio de dilu­
ción, un disolvente orgánico inerte, y en presencia de una ba­
se orgánica terciaria, como por ejemplo Plridina, &-Metilpiperí 
dina o N-Dimetilanilina. Tamblán por otro camino análogo al des 
crlto para el ácido Dicarbónico libre y los ásteres, se puede 
obtener los ásteres glioolicos de baja polimerización, partien­
do del Dialogenuro.

Si se emplea una sal de Amonio o de Amina del ácido De- 
hidromáoieot entonces se forma en el calentamiento con Glicol, 
Amoniaco o una Amina.

Por lo demás la obtención del áster del Glicol de bajo
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peso molecular * sigue un camino análggo al de la transformación 
del ácido libre o de los ásteres. En la saponificación de los 
ásteres del ácido Dehidromáeioo con el Glicol, es conveniente 
emplear un catalizador de saponificación, para que tenga lugar 
una más rápida saponificación.

Gomo catalizadores se pueden emplear por ejemplo: Litio# 
Sodio* Potasio* Calcio* Berilio* Magnesio* Zinc* Cadmio* Alumi­
nio* Cromo* Molibdeno* Manganeso* Hierro* Cobalto* Niquál, Co­
bre* Blata* Mercurio* Estaño* JPlomo* Bismuto* Antimonio, Plati­
no* y Paladio o mezcla de los mismos* las cantidades convenien­
tes son de 0*025% hasta 0*1% del peso del áster del ácido De- 
hidromácico. El catalizador de saponificación* puede añadirse# 
como tal* en forma de polvo* laminltas* escamas* hilos u otras 
formas. Es conveniente la adicción de Metales alcalinos* los 
alcalino-terreos y el Magnesio* en forma de alcoholatos* para 
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 Carbonatos o oomo Sales básicas capaces de 
reaccionar* por ejemplo Boratos. El Magnesio puede emplearse 
tamhlán como óxido.

La transformación de los ásteres Glicólicos de bajo pe­
so molecular en ásteres Glicolicos de alta polimerización ya 
hilabl.es* tiene lugar por calentamiento* por encima del punto 
de ebullición del Glicol* de tal forma que el Glicol se aparte 
de la zona de reacción. Es favorable llevar a cabo esta opera­
ción en vacío* con lo cual el Glicol sessepara más rápidamente. 
Son convenientes presiones de 20 mm hasta 0*1 mm de Eg. pero 
tambián pueden emplearse otras mayores o menores. En esta fase 
pueden emplearse catalizadores de saponificación. El calente-

j
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miento debe verificarse siempre en ausencia de Oxigeno y es con 
yénlente realizarla en presencia de un gas que no tenga oxige­
no libre# por ejemplo Nitrógeno o COg el cual se conduce a tra­
vés o sobre la masa reaccionante.

Si bien la formación de ásteres glicólioos de alto peso 
molecular se ha descrito como procedimiento que consta de dos 
fases# en la i práctica se sucede una fase a la otra.

En la obtención de Boliamidas del ácido Dehidromdcieo 
pueden emplearse en general las mismas condiciones# por ejem­
plo las que son ya conocidas en la obtención de la 3?oli-exame- 
tileno-adipamida o compuestos análogos. Conforme a este son 
apropiadas, preferentemente, diaminas alifáticas por lo menos 
mon un átomo de Eg libre en cada átomo de Nitrógeno y sus Car- 
bonatos# Cxalatos, o sales análogas# por ejemplo Tetrametileno- 
diamina, Penta-metileno-Diamina, Exa-metileno-diamina, Deca-me- 
tileno-diamina# Opta-metileno-diamina, etc.#. El ácido puede 
emplearse en forma libre# como monoester o diester especialmen­
te de alcoholes alifáticos bajos como Cloruro de ácido o tam­
bién como mononitrilo o dinitrilo.

Los dos componentes se calientan, preferentemente sin 
presencia de Oxigeno# a la temperatura de formación de Amidas, 
fde 130 CS a 380 C^) tanto tiempo por lo menos hasta que las 
fibras obtenidas del fundido puedan estirarse sin romperse. Pa­
ra ello# en ciertas circunstancias# puede ser ventajoso un pe­
queño exceso de Diaminas. La reacción puede ser acelerada por 
adicción de calatizadores entre los cuales son especialmente 
apropiados los Oxidos, Carbonatos y Ealogenuroa de los metales 
bi-tetra-valentes. Son aconsejables aceleradores de reacción
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ácidos* para la saponificación de los ácidos o los ásteres con 
Aminas y por el contrario substancias básicas* en el empleo 
de Cloruros de Acido o de sales de Amina que en la reacción se­
paren compuestos ácidos. Por lo demás es posible efectuar la 
condensación en presencia o nó de medios disolventes.

Al principio de la reacción es conveniente una sobre- 
pesión o presión normal y eventualmente hacer pasar un gas iner 
te como COg ó Ng* sin embargo* al final de la reacción puede 
ser conveniente una presión reducida* así como el empleo de 
una corriente de gas inerte* todo ello es muy recomendable para 
eliminar los productos volátiles de la condensación fsegán la 
clase de reacción agua* Alcohol* Dióxido de Carbono, Acido 
Clorhídrico etc. ) y de esta forma evitar una posible rotura de 
la cadena de polimerización.

Bs útil efectuar la reacción a una temperatura relativa­
mente baja* por ejemplo 120/180 C^, formándose entonces prime­
ramente Amino-ácidos de bajo peso molecular y después por un 
calentamiento hasta temperaturas de 200 a 280 C- y. eventual­
mente bajo succión de los productos volátiles de la reacción, 
condensar para obtener productos de alto grado de polimeriza­
ción. En la práctica se suceden de una manera continua los dos 
escalones de la condensación.

De forma enteramente análoga puede obtenerse con el em­
pleo de Amdnc-alcoholes* Poli-esteramidas o una mezcla de Dia­
mina* Glicol y Acido Dehidrcnráoico, polimerizados mezcla de 
Bst eramidas.

Dentro de las reivindicaciones que se establecen , como 
consecuencia de cuanto se ha expuesto respecto a la consecución
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del procedimiento# caben oniltiples modalidades de ejecución 
y aplicación# tanto por el empleo de unas u otras de las subs­

tancias indicadas# como por el detalle en el modo de conducir 
las distintas operaciones y en la elección de los elementos 
auxiliares para llevarlas a cabo: pero como tales variaciones 
no afectan a la esencialidad reivindicada# esas distintas mar­
chas operativas no serón sino variantes igualmente comprendidas 
y protegidas por el presente registro.

En esta idea# los ejemplos que se exponen a continua­
ción no tienen carácter alguno limitativo# sino únicamente el 
objeto de concretar unas modalidades de aplicación preferentes
que sirvan de aclaración y para fijar ideas de cuanto antecede.

EJEMPLO is.-
Las substancias y proporciones de que se parte son las 

siguientes t
10 partes de Ester-Dimetilico del ácido DehMromdcico (F.110,50*) 
10 partes de Gliool Etilónico y
0#004 partes de Litio (disuelto en 0,3 partes de Metanol)# las 
cuales se calientan durante cuatro horas en la torre hasta ebu­
llición (unos 215s).

Despuós se provee al recipiente# donde se eíectiia la 
reacción# de un dispositivo para destilación# y se destila du­
rante una hora a temperaturas de 240 el exceso de Glicol. 
Durante la operación se hace burbujear a travós del líquido# 
una corriente de C0g. A continuación, bajo vacio de 1 mm hasta 
0#2 mm de columna de Hg.# se calienta durante 4 l/2 horas a 
la temperatura de 240 y al mismo tiempo se hace nuevamente
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circular COg* por medio de un capilar * a través de la masa fun­
dida. La masa fundida es apropiada para ser hilada.

El producto Ester-polietilen-glicolieo del ácido Dehi- 
dromácico es una masa dura* blanca* cortable con punto de fu­
sión de 214 a 216 C-+ y puede hilarse a la temperatura de 
240 0^.

EJEMPLO 2S._
Las substancias que se mezclan son;

10*8 partes de Bster-diisobutilico del ácido Dehidromácico 
fF.88 ca).

8 partes de Gliool Etilénico y 
0*02 partes de Litio fdisuelto en 0*5 partes de Metanol).

Se calienta la mezcla durante tres horas a temperatura 
de 150 C* en un recipiente con dispositivo de destilación. Se 
hace atravesar una corriente de COg. A continuación se calien­
ta durante una hora a temperatura de 240 dándo lugar a la 
destilación del exceso de Glicol. Inmediatamente después se 
calienta* bajo vacio de 0*05 mm de Eg. * durante 12 horas a tem­
peratura de 240 es haciendo pasar* por medio de capilar* una 
corriente de COg. Se obtiene la misma masa que en el ejeaqblo 
anterior con punto de fusión de 214-216 C&.

EJEMPLO 3-.-
Ba este caso se parte de,

10 partes de Acido Dehidromáeico y
60 partes de Gliool Etilénico* que se calientan durante tres 
horas en recipiente con dispositivo para destilación a tempe­
ratura de 197 C* haciendo pasar una corriente de COg a través 
del liquido. A continuación se calienta* durante dos horas* a
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temperatura de 230 destilando el exceso de Glicol: Inego 
bajo vacio de 0*1-0,01 mm Hg+. se calienta durante doce horas 
a temperatura de 250-260 C*.

Se obtiene el mismo condensado que en los ejemplos 1 y 
2 con punto de fusión de 214-216 C^.

En lugar del ácido Dehidromácico, puede emplearse igual 
mente el Cloruro-dicarboxilico del ácido Dehidromácico, hacien 
do pasar una corriente de 00^ que puede ser sustituida por una 
corriente de Eg .

EJEMPLO 4*,^
La composición de partida esi 

10 partes de 'ácido Furan-dicarbónico 
60 partes de Alcohol no saturado y 
10 partes de ácido sulfúrico concentrado.

Se oalienta la mezcla con refrigerante de reflujo, du­
rante tres a cuatro horas. Despuás de enfriar se echa en agua. 
El aceite separado se extrae con éter. El extracto de eter se 
lava hasta quedar libre de ácido, se seca y evapora.

En la destilación, bajo presión reducida, se obtiene 
un aceite claro que solidifica en agujas prismáticas y que ba­
jo las eondidiones ya conocidas para la polimerización alílica, 
puede polimerlzarse en un Boliester.

EJEMPLO 5S+-
Se parte de, 3 partes de Bster-dimetílico del ácido De- 

hidromuclco con dos partes de Bximetil-diamina y adicción de 
0,01 partes de Cloruro—2-zinc; las cuales se calientan en re­
cipiente cerrado hasta 170—180 durante hora y media. Des­
pués se baja la presión a 1 mm de Hg. y se sube lg. temperatu­
ra hasta 230-240 C^, destilando metil-alcohol y el exceso de
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Diamina. Al cabo de 3^4 horas puede darse por terminada la 
reacción. Una vez enfriada la masa se tritura# se hierve con 
agua y se seca para eliminar el cloruro de zinc. Puede hilarse 
segán uno cualquiera de los procedimientos para la hilatura 
del fundido ya conocidos.

EJEMPLO 62.-
Partiendo de iguales cantidades en peso de Dicloruro 

del ácido Dehidroimicico y Bxi-metildiamina, se calienta la mez­
cla lentamente durante dos horas# hasta llegar a una temperatu­
ra de 220-230 C2 haciendo pasar# en los finales de la reacción 
una corriente de a través del fundido para la eliminación 
del ácido clorhídrico libre formado. EL fundido puede ser inme­
diatamente hilado.

Este proceso permite sin dificultad alguna hacerse de 
una manera continua con el empleo de una torre de condensación ¡ 
con dispositivo para varias temperaturas ascendentes a travás 
de la cual se hace pasar la materia a condensar# durante dos 
horas. Es ótil la eliminación en las proximidades de la bomba 
de hilar# por procedimientos conocidos# de las partes voláti­
les# eventualmente formados por la reacción fórmica# para evi­
tar la formación de burbujas en el hilo. De la misma foima es 
posible emplear una mezcla de ácido Dehidronnicico y Carbonates 
u Oxalatos de Diamina y al mismo tiempo los gases libres for­
mados (Hg, C0g y eventualmente Co.) Pueden servir como gases 
de protección de tal forma que no es necesario el empleo de un 
gas inerte.

EJEMPLO 7 2 .-
Se calienta la mezcla de 16,5 partes de Eter-elílioo
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Ael ¿oído 5-Cian-furan-2-carbónico# 9 partes de Tetra-metilen- 
diamina# 0#C3 partes Ae Oxido Ae zinc y 2*5 partes Ae agua* 
durante 10 horas en recipiente cerrado# a ana temperatura apro 
xlmada Ae 220 C*. Después de su enfriamiento se calienta nue­
vamente durante 4-5 horas a 250 de temperatura a la presión 
atmosférica haciendo pasar Ng. Después Ae rápida eliminación 
de las particular volátiles# posiblemente formadas# motivo de 
formación de burbujas# puede hilarse el contenido a la tempe­
ratura de 225-230 C- dándo hilos mateados a consecuencia del 
Oxido de zinc.
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ía presente Patente de Introducción comprende las si­

guientes reivindicaciones:
1.- Procedimiento para la obtención de productos de po- 

licondensaclón partiendo del ácido Dehidromácico# caracteriza­
do porque se parte del ácido dehidronnicico* con doble función
áster o amida# para la obtención de productos de condensación 
con alto peso molecular# cuyo ácido# debe ser calentado# dando 
lugar al mismo tiempo a la destilación de los productos voláti 
les y de los monómeros en exceso de los productos de partida.

2.- Procedimiento segán lo reivindicado en el punto an­
terior# caracterizado porque se parte tambián de los derivados 
funcionales de dicho ácido, para la condensación# como cloruro 
de ácido# nitrilo del mismo o una sal de amonio o de amina#sien 
do el áster derivado del ácido dehidronnicico empleado un alcohol 
primario.

S.- Procedimiento segán lo reivindicado en los puntos 
anteriores# caracterizado porque como producto bifuncional# pa­
ra dar esteres# se emplea un glicol con 2-6 átomos en cadena 
carbonada; debiendo emplearse con el glicol en forma de áster,
un ácido anorgánico.

4.- Procedimiento ,segán lo reivindicado en los puntos
anteriores# caracterizado porque como producto volátil para dar 
amidas# se emplea una diamina que tenga por lo menos 2 átomos 
en cadena carbonada y un átomo de hidrógeno en cada átomo de 
nitrógeno; pudiendo emplearse la diamina en forma de sal.

5.- Procedimiento# segán lo reivindicado en los puntos 
anteriores# caracterizado porque la condensación tiene lugar
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en dos escalones) en los cuales la temperatura debe ser man­
tenida# en el primero próxima y por debajo del punto de ebulli­
ción) de la substancia de partida que lo tenga mas bajo y  en 
el segundo por encima del punto de ebullicióni pudiendo ser el 
calentamiento, en el primer escalón# bajo sobre-presión y en 
el segundo a presión reducida.

6. - Procedimiento segán lo reivindicado en los puntos 
anteriores# caracterizado porque la reacción tiene lugar en 
presencia de un catalizador de naturaleza básica# si el pro­
ducto de partida es un ácido disociable.

7. - Procedimiento, segán lo reivindicado en los pintos 
anteriores# caracterizado porque cuando se parte de un áster 
del ácido dehidrcmuelco, la reaoción tiene lugar en presencia 
de un catalizador de saponificación metálica.

8. - Procedimiento# segán lo reivindicado en los paitos 
anteriores# caracterizado porque durante la reacción se elimi­
nan el oxigeno del álre y los productos volátiles# procedentes 
de la reaoolón# haciendo pasar una corriente de gas inerte# 
por encima o a travás de los productos en reacción.

9. - Procedimiento# segán lo reivindicado en los puntos 
anteriores, caracterizado porque la reacción se efectúa de una 
manera continua haciendo que los productos a reaccionar o en 
reacción atraviesen por un tubo torre de reacción en el cual 
puedan conseguirse distintas zonas de temperatura ascendente
a medida que la reacción se acerca a la salida final.

10. - Procedimiento para la obtención de productos de 
polieondensaclón partiendo del ácido dehldrcmucico.

25
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Segán se describe y reivindica en la presente memoria 

descriptiva.
Consta esta memoria de quince hojas foliadas y escritas 

a máquina por una sola de sus caras.
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