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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de invenqidn a nombre de:
FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
de nacionalidad alemana, domiciliada en
LEVERKUSEN (Alemenia); por: "PROCEDIMIEN
PO PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDAS, PAR-
TIENDO DE LACTAMOS CICLICOS, EN FORMA DE
PERLAS"., |

Para convertir en cuerpos moldeados las poliamidas

obtenidas de lactamos cfclicos, no se elaboran en la mayorié
de los casos directemente las masas viscosas fundidas polie-

mfdices obtenidas en la preparacidén, sino que éstas desde el

autoclave de polimerizacidén se hilan en forma de una banda o
de un pincel y la banda o el pincel se convierte luege en un

granulado mediante despédazamiento 0 divisién. El granulado

se puede lavar con egua para eliminar el lactemo monémero
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‘todavia existente, y después secarlo. Kl granulado puede ya

almacenarse y trasportarse y, segin convenga para su ulte-
rior elaboracién, trabajarse en cuerpos moldeados mediante

fusién con la mAquina de fundicién inyecteda o trabajarse

en fibras, cerdas, pelfculas, cuerpos u hojas sopladas con

el extrusor.
sl presente invento permite realizar la obtencién
de poliamides partiendo de lactemos ciclicos de tal modo que

‘ge obtenga directamente en la forma'de perlés; adecuada pa-

ra conservarlas, transportarlas y elaborarlas ulteriormente,
de tal suerte que se suprima todo hiiado especial en cordonés
o alambres y el corte o despedazamiento de los alambres o
cordénes. ' '

ElrpfocedimientO»segﬁn el invento consisie en sus-
pender los lactamos ciclicos polimerizables en l{quidos o ma=-
sas fgndidas inertes, en los qdehlos lactamos a la tenpera~-
tura de polimerizacién situada pér encima del punto de ,
fusidn de los mismos, pero interior al puntb de reblande-
cimiento de las poliamidas, no son solubles o solo poco; en
agregar los caxalizadoreé conocidos y dado el caéo acelerado-
res y meddos auxiliarss dispersores; en poner la mezcla a
temperaturas de polimerizacidn dentfo del campo sefialado y
en separar ei polimerizado después de terminadalla polimeri-
zacidn y dado el caso lavarlo y secarlb del modo cbnociéo.

De esta forma la mayor parte del lactamo polimeri-
zado se obtiene en forma de bolas unifofmes, més o menos bien
conformadas, que, por ejempio mediante decantacién o filtra-
cién, pueden separarse f4ciluente del medio de suspensidn.

Las perlas asl obtenidas; dado el caso después de levadas con
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sgua y de secadas, se presten sin més para elaborarse con
los medios auxiliares ordinarios, como prensas helicoidales,
méquinas pare fundicidn inyectada, extrusores, etc.
Como ya se ha indicado, la polimerizacién de los
lactemos tiene lugar en el nuevo procedimiento a una tempe-

ratura superior al punto en fusién de los lactantes, pero

inferior al punto de reblandecimiento de las poliemidas de
ellos originadas. El que la polimerizacién de estos lacta-
mos pueda realizarse a tales temperaturas es ciertamente ye
conocido, pero esta eondiciéﬁ de la reaccién solo se ha apli-
cado hasta ghora en la polimerizacidén en blogue. En el pre-
sente procedimiento la polimerizacién cOmienza preferentemen—
te a temperaturas solo un poco superiores al punto de fusion
del lactamo, y se elevan al progresar la polimérizacidn, asl
por ejemplo en el decurso de unas 1-5 horas, por ejemplo a
100-1502, Las temperaturas mentenidas al comienzo y en el
desarro&o de la polimerizacién influyen sobre el tamafio de
las perlas obtenidas. Cuanto mayor es la temperatura elegida
tanto més fino es el grano del polimerizado.

Para dividir bien los lactamos fundidos en el medio
de suspensifn conviene en general agitar bien la mezcla.
Teambien la velocidad de agitacién influye en el temefio de
las perlas. Cuanto més lentemente se agita tanto mayores re-
sulten las perlas. Por el contrario la velocided de agite-
cidn solo influye un poco en el rendimiento de perlas polie~
nfdicas.

Como lactamos para el presente procedimiento pueden
emplearse todos los conocidos para la produccidn de poliamidas;
perticularmente el ¢ —caprolactamo, los C-metilcaprolactamos,
el lactamo del &cido w -aminoenfntico y el del 4cido w ~-aminoun
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decanoico. | _
| Como 1lfquidos o mesas fundidas orgénicos inertes,
"0 que no disuelven o sclo poco en caliente a los lactamos, se
emplean preferentemente hidrocarburos alifdticos saturados
de.cadena larga o sus mezclas industriales o tambien sus
mezclas con disolventés. Citaremos especialmente por ejem=
plo los esceites de parafina y las parafinas de punto de so-
76 lidificacién medio y elgo elevado. Tambien el aceite de so-
" licona es muy adecuado. Estas sustencies disuelven por ejem-
plo el {~-caprolactemo todavia suficientemenie poco a tem-
peraturas de unos 1008 y por eso se prestan para nuesiro
‘procedimiento. | | o
80  La concentracién de los lactemos que se hen de
polimerizar en tales medios de suspensién, puede variar den-
tro de amplbs limites. Son por ejemplo buenas concentracio-
nes las situadas entre unos 15 y unos 60%. |
Como catalizadores se emplean particularmenfe sus-—
85 tanciss alcalines, como metales alcelinos, hidruros alce-
linos y aloalinotérreos, carbonatos alcalinos y sales alcali-
nas de fenoles o &cidos carboxflicos. |
Bntre los aceleradores que dado el caso habrfs tam-
bien que emplear, sefialaremos a tftulo de ejemplo loe isocia-
90 natos, carbodiimidas y cianimidas. Sin embargo, se ﬁrestan
también para el presente procedimiento otras muches combina~
ciones adecuadas de catalizadores y aceleradores.
Para impedir que la poliamina originada en la po-
limerizacién se reuna en pelotones algo grandes o se adhie-
95 - ra firmemente a la pared del recipiente de reaccién, se puede, .



100

246398 o0

como ya se ha indicado, sgregar convenientemente medios auxi-
ligres dispersores. Como tales actuan particularmente sustan-
cias orgénicas sélidas finsmente diluidas e indiferentes a
los catalizadores y aceleradores, y que no se disuelvan en

el medio de suspensién. Lo mejor para ésto son los polvos

de poliemidas de la misma clase que le poliamida que se ha

. de obtener en forma de perlas. De esta manera se llega el
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fin perseguido sin emplear sustancias extrafias que después

de terminada la polimerizacién se hayan de eliminar dado el
caso nuevemente de la poliamida. Como en el presente proce-
dimiento se obtiene por regla general cierta porcién de las

. poligmidas en forma de un pblvo més-o0 menos fino, es lo més

gonveniente incorporar de antemano a toda nueva carga cier-

~ ta cantided del polvo de poliamida obtenido como producto
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secundario en una carga u operacién precedente.

Al egregar pigmentos a la mezcla de partida, por
ejemplo hollin o biéxido de titenio, los pigmentos quedan
embutidos en las perlas originadas de.poliamida.

Para la elaboracién de la mezcla de reaccién se
recomienda por regla general filtrar la mezcla. Despuds de
secar las perlas poliamididas as{ separadas, el polve polié-
midice que generalmente se obtiene el mismo tiempo en peque-
fies cantidades, se sepana por tamizado., El filtrado contiene
todavia por regla genersl algo de lactamo mondémero, el cual

puede introducirse nuevamente en la aiguienfe pblimerizacidn.

BJEMPLO 1 | ,
| 100 g de caprolactamo, 200 g. de mezcla hidrogena-

da de kogasina de Kp. 10 = 70~105¢ y 5 g de polvo de &cido
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poliamindcaprdnico (temafio de los granos <300 p) se ce~
lienta en un matraz de tres bocas.de 500 cm3, bien limpio,
con termémetro, agitedor y refrigerante descendente. Con el
veclo de la trompa se destilan 54 g de mezcla hidrogenade
de kogasina para eliminar los restos dé humedad todavia

~ existentes. Despuds de agregar 300 mg de sodio y 2 cmS de

isocianato de fenilo, se‘mantienekla mezcla durante una ho-
ra a 808, luego en el decurso de media hora a 1002, después
en el.décurso de otra media hora se pone a 1102 y'se mantie=

‘ne durente 45 minutos a esta temperatura. La mezcla se f£il-

tra caliente. El precipitado, 62 g de poliamida humedecida,

- se seca al vacfo a 1302, Los 54 g obtenidos de polvo seco

ge componen de 45 g de‘peilas de poliemida con un diémetro
de prxte. 1 mm, y de 9 g de polvo de polismide con un ta-
mafio de los granos de <:300 p. De las perlas de poliami-
da pueden obtenerse hilos estirables después de fundidos.

EJEMPLO 2

50 g de caprolacteamo, 200 g de una mezcla de ko=
gaeina hidrogenada, 5 g de polvo de &cido poliaminocaprdni-
co (tamafio de los granos <:?OO p) ¥y 0,5 g de hollin se po-
limerizan del modo descrito en el ejemplb 1 egregando 150 mg
de sodio y 0,5 cwS de isocianato de m-butilo. Se obtienen
20 g de poliemida sece pigmentada de negro, de ellos 16 g
como perlas con un difmetro de prxte. 1 mm y 4 g como pol-

~ vo con un tamafio en los granos 300 p.

BJEMPLO 3 , ;
70(g de caprolactemo, 150 g de parafina con 428
de punto de solidificacidn y 5 g de polvo del &cido »
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poliahinocaprdnico-(tamaﬁo de los granos <300 p) se ca-
lientan en el aparato descrito en el ejemplo 1. Al vacfo

de la trompa‘hidréulica se destilan 22 g de caprolactamo
pera eliminar los residuos de humedad todavfa existentes.
Después de agregar 150 mg de sodio, se mantiene la tempe-
ratura durante una hora a 1308, se enfria luego a 802 y a
esta temperatura se agrega 1 cm3 de isocienato de fenilo,
se mantiene a 802 la temperatura durante 2 horas y luego

se eleva a 1302 en el decurso de hora j media. La mezcla de
reaccién se seﬁara en caliente por aspiracién, se lava con
ciclohexano el precipitado, una mezcla de poliemida en for-
ma de perlas y de polvo. Después de lavar con egua y secar,
se obtienen 16 g de perlas con un didmetro de unos 2 mm y
2,5 g de polvo con un tamafioc de los granos <300 p.

EJEMPLO 4

120 g de caprolactamo y 1 g de talco con medio
auxiliar de dispersién, se calienten en un matraz de 500'cm3
de 3 bocas con termémetro, agitador, tubo para la intro-
duccidén de nitrdgeno y refrigerante descendente y de ellos

se separen por destilacidn unoe 20 g de lactamo al vacfo

- (20 mm Hg) para eliminer las cantidades residuales de hume-

dad. Después de enfriar a 802 en corriente de nitrégeno, se
egregan 2,09 mol # de potasio. Despues de breve tiempo,
unos 10 g 15 minutos, se termina la formacién de la combi-
nacién del lactamo y potasio. Luego, como medio de suspen—
sién, se agregan 200 g de aceite de silicona manteniendo
la temperatura a 802. Después se efectda la adicidén de 0,25
ml de diisocianato de hexametileno como acelerador. La tem=—
peratura se eleva a 1102, Después de unos 5 minutos se
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)
inicia la reaccién y canduce a la formacién de perles.

Después de 3 horas se interrumpe el ensayo. &l rendimiento
en poliamida, referido al lactamo puesto de antemano, es de
99%, y de este el 90% de perlas. La viscosided relativa de
‘las’pe:las en disoluciSn‘al 1% en cresol es de 4,52 nea
_”52,

Se trabaja como en el ejemplo 4, pero sin medio
guxiliar de dispersién. Ademds solo se emplea 1,78 mol % de
potasio, y 0,25 ml de isocianato de renilo y 0,25 ml de

‘diisocianato de hexemetileno como acelerador. El rendimien-

to en poliamida es .de 97% y de &ste, el 60% en perlas. La
viscosidad relativa en disolucién el 1% CJde cresol es de
3,33 a 25%,

- N O T A e

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn.

1.- ?rocedimiento para la obtencién de poliamidas
partiendo de lactamos cfclicos, en Torma de perlas, carac-
terizadé porque lactamos ciblicqs nondmeros polimeriﬁabies
ge suspenden en liquidos 0 masas,fundidas inertes en los
que los lactamos no son solubles o solo poco a la tempe-
ratura de polimerizacidén, superior al punto de fusién de los
lactantes pero inferior al punto de reblandecimiento de las -

poliamidas; se agregan catalizadores conocidos de la polime-

rizacidén y dado el caso aceleradores y medios dispersores

auxiliares; se pone la mezcla a temperaturas de polimeriza-
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cién dentro del campo antes citado y después de terminada
la polimerizacién, se gepara la poliamida y dado el caso se
lava y se seca. ,
7 2.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el
punto 1, caracterizado porque como medios de suspensidn se
emplean hidrocarburos aliféticos saturados de cadena larga

o0 sus mezclas industriales.

3.~ Procedimiento segiin lo reivindicado en el

punto 1, caracterizado porque comc medio de suspensidén se

empleg aceite de silicona.

4.~ Procedimiento segiin lo reivindicado en el pun-
to 1 6§ 2, caracterizado porque como medio auxiliar de dis-
persidén se emplean poliamidas en forma de polvo, preferente-

. mente las mismas polismidas que se han de producir,

5.= PROCEDIMIENL/O PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDAS,
PARTIENDO DE LACTAMDS CICLICOS, EN FORMA DE PERLAS. |

Tal como se describe y réivindica en la presente
Memoria Descriptiva que consta de nueve hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid, - 8 ENE 1957
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