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PATENTE DB INVENCION

a Tavor de:
FARBWERKE HOECHST AXTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius &
BriUning, de nacionalidad’alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst (Reptiblica Federal Aleuana), por: |
"PROCEDINIZENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDAS LINEALES DE ELEVA
DA VISCOSIDAD PARTIENDO DE BETA-LACTAMASY.

Memoria descriptiva

Se ha propuesto ya polimerizar en poliamidas lineales beta-
lactamas cgin sustituir en el nitrégeno, bajo la influencia cata
1ftica de lactamatos alcalinos. Se propuso ademds, acelerar la
polimerizacidn mediante adicién de N-acil-lactamas (activadores).

Ahora bien, se ha comprobado gue se obtienen poliamidas 11
neales de elevada viscosidad relativa, partiendo de beta-lactamas

gin sustituir en el nitrégeno, mediante polimerizacidbn alcalina,

gl se ejecuta la polimerizaciédn en presencia de compuestos N-acilo

0 N-sulfonilo de diamidas de dcido dicarboxflico que no lleven ya

dtomo de hidrbgeno en ambos dtomos de nitrdégeno y/o se efectla en
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presencia de compuestos N-suifonilo, obtenidos partiendo de lacta
mas y de &cidos disulfonicos. Los compuestos mencionados actuan en
ello a modo de activadores bifuncionales. Esta comprobacidén resul
té sorprendente por cuanto, hasta entonces, no se habia observado
un tal efecto en la polimerizacion alcalina de la pirrolidona en
presencia de activadores bifuncionales (véase los ejemplos 4y 5
de la solicitud de patente alemana de libre acceso a la informacioén
publica).

Como activadores bifuncionales son adecuados, por ejemplo, la
oxalildipirrolidona, la adipinil-bis-(beta-metil-beta-butirolacta

ma), un compuesto de la estructura

1,3-benaol-disulfonil-dipirrolidona o los productos de transfor
macion de lactamas o compuestos acilamino y respectivamente sulfo
nilamino, que llevan ademas en el nitrégeno un atomo de hidrdégeno,
con diisocianatos o asteres bis-(cloroférmicos) de glicoles. Se
puede producir el correspondiente compuesto acilo bifuncional tam
bién en la carga de polimerizacién, anadiandole a ésta agentes
bifuncionales de acilacion o de sulfonacién, como los cloruros o
anhidridos de acidos dicarboxilicos o disulfénicos, asi como diiso
cianatos o ésteres bis-(cloroférmicos) de glicoles.

La cantidad de activador necesaria depende de la actividad
del compuesto acilo bifuncional empleado, asi como de la tendencia
a la polimerizacion de la beta-lactama empleada. Preferiblemente,
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unidad de mondémero. La polimerizacidén es ejecutada en la condi

se emplean cantidades de activador de 10 © hasta 2.10

mol por

ciones mas suaves posibles, manteniéndose la temperatura de reac



3
£
4

i
‘(1
§

s

45

50

55

60

65

5

3574769

cién por debajo de los 602 C. Se trabaja ventajosamente a teupe

raturas de =15 hasta + 302 Ce.

Como catalizadores, son adecuados los compuestos alcalinos
o alcalino-térreos de substancias muy débilmente 4cidas, como loc
tamas, amidas de £cido carboxflico o 4ecido sulfédnico, de acetila@g :
tona o éster maldmico, asi como de alcoholes. También los hidruros ;
o amidas de los metales alcalinos o alcalino-térreos, los compues
tos metalorgdénicos, como el fenilo sédico, asf como un alcali
cdustico o un metal alcalino, pueden ser empleados para ello.

Lz cantidad del compuesto alcalino emplcado como catalizador
puede oscilar dentro de amplios limites, sin que se verifigue un
perceptible cambio de viscosidad en el polfmero obtenido. Conve
nienterente, se ailade de 0,001 hasta 0,1 mol, y preferiblemente
de 0,001 hasta 0,06 mol Gde compuesto alcalino por unidad de moné
mero.

Segin la invencidén, se emplea disolvente en la polimeriza
c¢ién, habiendo resultado adecuados los disolventes que no sbélo di

suelven el mondémero y el activador, sino gque también actdan scbre

el pollimero precipitado en el sentido de hacerle aumentar de vo
lumen., Son tales disolventes, por ejemplo, el sulfdxido de dime
tilo, la N-metilpirrolidona, la dimetilformemida, la tris-dimeti
lamida de 4cido fosférico y el o-diclorobenzol.

Para la obtencidn de una viscosidad particularmente elevada,
es ventajoso, en el procedimiento reivindicado, liberar el mond
mero asl como el disolvente empleado, dentro de amplios limites,
de indicios de humedad y de impurezas de naturaleza ligeramente
dcida que interrumpan la cadena. La eliminacién de la humedad y
de lag impurezas se verifica por destilacién con adicién de un
disolvente no susceptible de mezcla con agua, O pPOTr insuflacién

de un gas inerte seco, asi como por destilacidn con adicidn de
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acidos, como lactamatoa alcalinos, compuestos alcalinos de acetil-

acetona o de aster maldénico, o por adicidén de compuestos metalorga

nicos, oomo compuestos de Grignard, compuestos de fenilo sddico o de

alquilaiuminio

toérreos son adecuados para este Tfin.

Ejemplos:
Ejemplo 1

Se disuelven 24 g de beta-metil-beta-butirolactama en 85 cm3

de sulféxido de dimetilo

cm2 del disolvente.

industrial y se destilan en el vacio 25

A continuacion, se enfria la solucidn en un

bafio hasta 208 0. Oon exclusién de humedad y de oxigeno, se afaden

1 g de pirrolidonato potéasico y 0,0022 g de oxalildipirrolidona.

Después de una reaccién de 1 hora de duracidon a 208 C, se vierte

la mezcla de reaccion,

con adicién de poco acido acético glacial,

en 200 cm3 de acetona y se remueve con 500 cm3 de agua, se filtra

por aspiracion y se seca.

La viscosidad

relativa

del

ElI rendimiento de polimero es de 21 g.

producto es de 9)0, medida en una solu

cion de 0,1 g de substancia en 10 cm3 de &acido sulfurico concentra

do. Si, en igualdad de otras condiciones, se emplean como activador

0,0025 g de acetilpirrolidona en lugar de oxalildipirrolidona, se

obtienen 21 g de polimero de la viscosidad relativa 7,5.

Ejemplo 2

a) Purificacion del mondmero y del disolvente:

Se calienta durante 4 horas, con reflujo y con un vacio de 15

Terr. una mezcla de 2 kg de beta-metil-beta-butirolactama y 500

g de xilol en una columna de envoltura de plata de 80 cm de lon

gitud, con exclusidén de humedad y de oxigeno. Luego se fracciona

sobre la cabeza de la columna. La lactama asi purificada posee

una humedad

residual

del

0,004>.

de las sales alcalinas de coapuestos muy débilmente r

También los hidruroa de metales alcalin.os o alcalino-"

[
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3¢ almacenan 5 kgs de sulféxido de dimetilo industrial sobre

hidréxido potdsico durante 48 horss, presentdndose una colora

cién violeta. Se filtra y se calienta en una columna de envoltu

ra de plata de 80 cm de longitud durarte 6 horas, en vacio ¥y
con reflujo, introduciéndose en el licuido una corriente de nil
trégeno seco por un capilar no demasiado estrecho, manteniendo
el vacfo. 4 continuacidén, se separa por destilacién el disolven
te sobre la cabeza d{e la coluuna, Bl sulféxido de dimetilo asi
purificedo posee un contenido <e humedzd residual de C,OOS% Yy
después de ariadirce pirrolidona potfsica, no muestra coloracidn
alguna incliuco después de algunos minutos.

Tembidn se puede purificar el sulfézido de dimetilo afladiendo
al producto industrial bromuro de fenilo megnésico en exceso,
‘referido a su contenido de agua, y destilando a continuacidn.

b) En una mezela de 300 om3 de beta~metil-beta-butirolactama y

2150 cm3 de sulfdxzido de dimetilo, purificzdos awbos por los pro

cedimientos descritos, se destilan bajo vaeic 720 cum3 del disol

vente para eliuwinar las cantidades residuales de humedad. En una

atmésfera de nitrdgeno secado, ge odiciona el residuo con 12 g

de pirrolidona potdsica, y C,027 g de oxalildipirrolidona. Des

pués de 1 %2 horas de polimerizacidn a 202 C, se vierte la carga

en % litros de scetona con adicidn de 10 cm3 de 4ecido acédtico

-

glecial, ce remueve con 3 litrog de agua, se filtra por aspira

cién y se seca. Fendimlento: 246 g de polimsro de una viscosidad

reletiva de 18,4, medida en una solueidn de 0,1 g de substancia
en 10 cm3 de 4ecido sulfirico concentrado, a 202 C. 8i, en igual
dad de otras condiciones, se polimeriza empleando 0,03 g de ace
tilpirrolidona en lugar de oxalil-dipirrolidona, se obtienen
234 g cée un polimero de viegcogidad relativa 11,8,

Ejemplo 3

3e procede como en el Bieaplo 2, pero empleaundo 0,030 g de

e
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adipinil-bis-(beta-unetil-beta-butirolactama) en lugar déroxalil—
dipirrolidona. Hendimientos 240 g de polfmero, viscosidad relati
va, 13,5.
Ejemplo 4

En una mezcla de 95 g de beta-metil-peta-butirolactama, 5 g
de beta-neopentil-beta-vutirclactama y 700 cm? de sulfdxido de
dimetilo, cuyos componentes fueron purificadoc como en el Ejemplo
2, se destilan 220 cm3 para la eliminacidén de cantidades residua
les de humedad. Previa adicién de 4 g de pirrolidona potdsica y
de (0,005 g de oxalil-dipirrolidona, se polimeriza durante 2 %2
horas a 20=-258 ¢, se remueven con acetona afladiendo 4dcido ecético
glacial, se absorbe en agua, se filtra por aspiracién y se seca.
Rendimiento: 73 g de polfuero de uma viscosidad relativa de 14,1.

Esta solicitud gue corresponde a la presentada en Alemania
el 24 de Febrero de 1961, bajo el ndumero F 33 274 IVh/3%c, se
acoge a los beneficios del c¢crtfculo 51 dei vigente Lstatuto sobre

Propiedad Industrial y del artfculo 42 del Convenio de la Unidn.

e

REIVINDICACIONEG®

1). Procedimiento para la obtencidn de poliamidas linezles de
elevada viscosidad relative partiendo de beta-lactamas sin subg
tituir en el nitrdgeno, por polimerizacidén alcalina, caracteri
zado por cjecutarse la polimerizacidn en presencia de compuestos
H-acilo ¢ H-sulfonilo de dianidas de dcido dicarboxilico gue no
lleven ya dtomo alguno de hidrdzeno en ambos Atomos de nitrdgeno
y/o en presencig de éompuestos H-gulfonilo, obtenidos partiendo
de lactamas y de dcidos disulfénicos.

2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado por
afiladirse los compuestos W-acilo o H-sulfonilo bifuncionsles en

6

cantidades Ge 10 -~ hasta 2.].0"3 mol por unidad de mondémero.
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3). Procedimiento segun las reivindicaciones 1) y 2), caracteriza
do por ejecutarse la polimerizacion a temperaturas inferiores a
603 C, y preferiblemente a temperatura de -15 hasta +30g C.
4). Procedimiento segun las reivindicaciones 1) a 3), caracteriza
do por ejecutarse la polimerizacion en disolventes.
5). Procedimiento segun las reivindicaciones 1) a 4), caracteriza
do por liberarse dentro de amplios limites, de agua disuelta y de
impurezas, la beta-lactama para polimerizar asi como el disolvente
eventualmente empleado, antes de la polimerizacidn, por un proce
dimiento en si conocido.
6). PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDAS LINEALES DE ELEVA
DA VISCOSIDAD PARTIENDO DE BEIA-LACTAMAS.

Esta Memoria consta de siete hojas foliadas y mecanografiadas
por un solo lado de sus caras.

Madrid,20 de Febrero de JJ
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