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R.449 AT/LI "Method for
the preparation of alkeli
galts of lectams"

284 939.
MEMORIA DESCRIPIIVA 2 8 4 93 9

para soliciter

PAPENTE DE INVENCION
en
ESPAEA
. por VEINTE aflos ’
e nombre de : N.V. ONDRRZOTKINGSINSTITUUT RESTARCH, cntided
holandest, establecide en Velperweg 76; Arnbem; Holanda; pof:
"IN METODO PARA LA PREPARACIOF D SALES ALCALINAS T2 LACTAMASY

Lo presente invencién se refiere & un método pare le pre
paracién de sales 2lcalinas de loctames que contienen &l menos
cuatro dtomos de carbono en sus enillos, o de mezcles de estos
compuestos y une lactame, haciendo rezccionar un hidréxido ol
calino con un exceso de lactema on fusidn; ¥ eliminendo el agus
formada durants la reaccién,

Bste método es ya conocido. En este método conocido;
une mezcle de pirrolidona e hidréxido potdsico es coldesde &
908-1200C & presidn reducida; e consecucncie de lo cuel el ague
formeda se sepere por destilacidn; en unién de parte do 12 pi~-
rrolidonsa. L& mezcle restentes de utiliza éomo catelizedor en

le. "polimerizaeidn alcelina® de les lactemas.
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En la polimerizecién slemlinz de lactameg, se done en
contacio une lactame exenta de agua; tal. como la e&prolacts.
ma; con una sel de lactsma; e preferencic en nrssencia Ge
un iniciedor tal como le lactome N-acflica. Ie ssl ds 1a lug
tama; muchag vgces; se fome "in situ" aliadiendo v la lecti~-
me & polimerizar un metel o wn compuesto metélieo; t2l come

un hidréxido metélico. El metal; le mayor parte de las veces;
serd un metal slealino, En la préctica no es recomendeble
uwtilizer meteles 11br‘es; ¥ ol uso de los hidréxidoc de mete~
les alcalinos tieme la desvgnta;}a de qua; vare eliminar el
egue formude en la reaccién, es preciso aplicar por elgin -
tiompo un caldeo 8l.-vacio. Por estas razones se prefiere -
efiadir el catalizador como tel. Pare que l= reaccién pueda
controlarse con exactitud es esenciel que el catalizador sea
afladido en una proporcidén y un estsdo de divisién prefija.dos;
y en forma exenta de agus. Por consiguiente; hay necesidad
de catalizadores finemente divididos y exentos Qe agaa; rars
le polimerizacién alcolina de lactames ciclicas,

Utilizando el método que erriba se indice como conoci~-
do; 56 obtiene el cetelizador en forma de masa 36lide.; que
o8 preciso moler antes de ugar. Ahora bien; durente le mol~
durecin penetra fhcilmente la humedad en el msterial, o con
secuencia de lo cuel éste resulia intdecuado para su uso como
catelieador.

Este inconveniente se soslaya; conforme a la :mvomidn;
poniendo en prictica un método ael $4po indicado como conoci-
do; pero de menera tul que; despuéo de elimineds de la mezcle
fundida de reaccién el agua formads durante la ree.cci6n; agne
1lle ge echa en un liguido orgdnico seco; inerte pere con las
lactemes y dlcali-laciemes y de un punto de ebullicién supe-
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rior a 308C y un punto d‘e'fuaiﬁn inferior & l%; decpudes do
lo- cusl se separa pozj_filtracidn.el precipitadc; foruedo.

e esta menere se obbiene un ﬁrecipﬁ;ado pulverulento,
del cuel puede extresrse fécilmente el 1{quido orgénico me~
diente lavado;' por e;]emplo; con éier seco. 1l polvo seco ~
asi obtenido es de un blanco puro; y particulemente adecus
do para su empleo como catalizador en la polimerizacidén al-
calina de lac_z’r.amas; en\la cual es posible oblener excelentes
pol.’nnems; por lo gue concierne & su cumlided de incoloros,

‘ Los hidréxidos alcalinos adecuados paie su aplicacién
en el uéiodo conforme a la invencidén son los hidréxidos de
los mtﬂes litio; sodio y potasio.

~ Is temperature & la cusl el hidvéxido 8lcalino es pueg
%o en reaccidn con le lactame fundide puede variar entre em~
plios limites, »1 limite inferior es el punto de fusidn de
la lmeotama., 351 lﬁnite superior viene determinedo por la tew
pereture a la cual se produce; en gredo no deseable; la des=
composicién de le dlcali-leciema formada; o le polimerizacidn
de la lacteme. 7

Se pre;t‘eri;'é enplear una {emperaiurae comprendide entrs
los limites de 952C & 1608C y una presidn que corresponda e
le presién de vapor de la lactama; predominente & 1l& tempers
tura apliggdq; puesio que & este tempersturs y este presién
le reaccién progresa répidamente y'sin reacciones secundarias,

4 la temperetura y presidn predomi,nanﬁee; el agua for-
meda dursnte le reaccidén se separe por destilacidn juntemen~
te con parte de 12 lactama. ‘ '

"BY producto de reaccidn que queds contiene lectams en
proporcién que depende del exceso de lactsme utilizado.

21 1fquido orgénico en el cual se cche le mepcle de -
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reaccién puede ser cualquier liquido inerte pare con las lag
temas y élcali-lactamaa, siempre que tenga un punto de ebu-
llicién superior & 302C y un punto de fusidén inferior a 158C.
Son adecwados como liquidos, por e;enplo; el benceno, xileno,
tolueno, hexe.no; heptano, octano; éter, tetrahidrofurenc y
mezclas Qe teles compuestos. Los ligquidos utilizados han de
estar secos, Pueden secarse, por ejmplo; por destilecién
azeotr6pica; 0 por tratemiento con un agente desccador o deg
hidratante; tel como sodio metdlico.

Les mezclas de reaccién; de preferencia; se echan en el
1{quido seco con agitacién v_igorosa; ya que. de esta manere
ge obtiene un produeto final dividido de modo muy favoreble.

El precipitado que se forma 8l echar la mezcla de reac
cidn en el liquido arribe citedo es preferiblemente seperado
por filtrecién en atmésfora de nitrégeno seco. E1 hidrocer-
buro adherido puede quitarse por destilacién al vacifo, pero
de preferencis se elimina por lavado. Es preferible realizar
el tretamiento de lavado en atmdsfers de nitrdgeno seco, uti
lizen@o para el lfquido empleado un disolvente exento de agua;
disolvente que tenge un punts de ebullicién reducido y see -

-inerte pare con las lectamas y élcali-lactames, Tn liquido

-muy adecusdo pare el lavado es el éter meco.

Del precipitado lavedo se eliminen los "ltimos indicios
del lﬁuido de lavado, por ejanplo; en el vacio a le tempera-
tura ambiente; despuds d¢ lo ocusl se obtiene un polvo blanco
muy adecuado para su uso como catalizador.

Hey que afiadir que para la preparecién de seles alceli-
nes de lectemas ha sido yo propuesto un método segin el ousl
ge combinen una solucién metanblica de metanolato sbdico y -
une solucién metendlice de caprolactems, después de lo cusl
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se gepars el metanol por destilacién en atmdfeza de nitrige
no seco. Como el metenol se adhiere fortisimamerte & la sal
fomada es preciso someter este dltima a destilacién al va-
cfo dqurente 5 6 10 minutos, a unos 12090, para eliminar los
Yltimos indicios de metanol. Este _método conocido tiene las
desventajas Qe que es necesario moler todavie el producto ob
tenido; & lo que hey que oponer la objecidén de que ello debe
hacerse excluyendo 1a hmndedad; Y de que, preperado en canti
dades relativemente gzanﬁes; el material; a causa de su escg
sa conductividad témica, pusde fdoilmente recalenterse en
la destilacidn al vacfo, a consecuencia de lo cucl se puede
descomponer la caprolactame sddice, Otro inconveniente adi-
cional consiste en que sl de este modo se preparan cantida-
des relativemente grendes de caprolactama sédice, es extre-
madamente diffcil eliminar por completo el metanol.

Los ejemplos I & III que siguen ilustren el método con
forme & le invemidn; ¥ en los ejamplos IV y V se muestra la
eplicacién de los catalizadores preparadores confome 81 in-
vento; en 12 polimerizacién alcaline de las lactemms.
Biemplo I

Caprolactama addica

Se ponen en un fresco de destilacién 226 gremos (2 moles)
de ~-caprolactama y 40 gremos (1 mol) de hidréxido sédico.
Despuds de eliminado del £rasco.1:odo el oxigeno, por repetide
extraeceidn de vac:(o; y rellenado de nitrdgeno ceco; se funde
la caprolactamae en l= atmésfera de nitrdgenc seco.

Esto es inmediatemente seguido de extraccidn de vacio;
despuds de lo cusl el ague formede se separe por destilecidn
junto con unos 50 gremos de caprolactama; subiendo la fempers
ture greduslmente & 1208C, Cuando el hidrdxido sdédico me he
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disueli_:o por completo, la mezclae de reaccidn se eche, con agi
tacién, en 5 litros de tolueno secado sobre sodio.

Despuds de wns filtracién; el precipitaedo es lavado unea
cuantes veces con éter seczdo sobre sodio, Durente el 1avado;
ol precipitado ligsremente amarillo se vuelve incoloro por com -
pleto, Ta filtracién y &) lavedo se realizen en atmésfers de
nitnSgené seco, Los Wltimos indicios de &ter son evaporados &
presidn reducida; 8 une temperatura de 25¢C.

Al anélisia; ¢l producto obtenido resulte contener 95¢
en peso de ceprolactema sddica.

Elemplo JI
Pirrolidone potésica

De la meneras indicads en el ejemplo I; 86 ponen en re&c
cidn 40 gremos de pirrolidons com 10 gremos de hidréxido potd
sico, Al separer por destilacién el agua'fomada; le presidn
finel es de 1 mm Hg y la temperatura de 95¢C. Manteniendo una
etméafera de nitr&geno; 18 mezcla de reaceidn se echa en 500ml
de benceno secado sobre sodio.

Después do le f:ﬂ.tze.ci(fn; el precipitado se lava unms
cuantas veces en atmdsfera de n'itrégeno; utilizando &ter de
petréleo seco; de un punto de ebullicién de 408C. A continue-
cidn; el &ter de petrdleo ndherente es evaporaéo e presién re-
ducida; después de lo cuasl se obtiene un polve blanco finemen-
te dividido; nuy adecuado come catalizador en le polimeriza-
cibn alcalina de lactames.

Ejemplo ITI
Dodecenolactensa l{tica

De l2 manera descrite en el ejemplo I, @¢ ponen sn reac-
cin mutua 6 gremos de hidréxido lftico y 100 gremos de dode-
cenclactama. Al separer por destilacién el agus fomeds, la
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presién finel es de 1 um Hg, yza tomporature de 1602C. L8
mezcle de redccidn se echa en 1 litro de tolueno secado so-
bre sodio., L& suspensién obtenide se trate ulteriommente del

modo descrito en el éjemplo I.

Ejemplo IV

Polimerizacidn de -caprolasctems
So pone en um molde, y caldea & 1602C, wna megola de

250 partes en peso de -caprolachtenme ¥ 2;2 partes en peso
de ceprolactama afdica preperade del modo indicado en el ejem
plo I. A este mezcla se le eilade lusgo otra mezcla; caldeada
8 16096; "de 250 partes en peso de ceprolacteme y 2;2 partes
en peéo dec acetil=ceprolactama,

Bé temperature del molde se mantiene a 16090; a conse-
cuencie de lo cual la mesa ligquide se s0lidifica &l cebo deo
3 minutos. Despuds de 30 minutos se termina la polimerize-
cidn; ¥ se ebre el molde. EL erticulo moldeado eei obtenido
contiens 2; 3 ¢ de componentes gque pueden ser extruidos con
metanol; y 1o viscosidad reletive de une solucidn al 1 % del
polimero en dcido £érmico de 90 % es de 4;0‘7 e 25¢C. El co-
lor del meteriel es de un blanco casi purv. '
Ejemplo ¥
Polimerizacidn de dodecanolactema

4 50 gramos de dodeceénolactame se afiade 0,"; gremos de
caprolacteme sédioca preporedn del modn indicedo en el egemplo
I. A otrs porcidn de 50 gremos de dodectnolactema se lo efla-~
de 0;7 gremos de N-ecetileaprolactama. %28 dos norciones ge
funden por seperado en etmdsfers de nitrdgeno soco; ¥y 9¢ co~
lienten a 25020, Despuls de disuclts le ocprolacteme sddiou.;
ge combinen lee porciones obteniéndose wno meoe en fucidn vig
cose. Ie tecmperature de esta mesa en fusidn viscocs se man-
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tiene & 2508C durente 3O minutes. De eata menera se obtisne
un polfmero (nylon 12) que contiene 2,21 % en peso ds compo
nentes que pﬁeaen ser extraidos con meteancl. Te viscosidad
relative de una solucién a1l 1 % del polfmero en m-cresol &
258C es de 2,93.

' Eata solicitud que oorresponde & la presentada en Holan
éa el 2‘7 de Pebrero de 1962, bajo el mﬁm. 275.346, se scoge a
los beneficios del art{culo 51 del vigente Estatuto sobre Pro
pledad Tndustriel,

FOT4A

Tos puntos 8¢ invencién propis y nueva que se presentan
pare qize sean objeto Qe este solicitud de Pataente do Invencién

on Bspalia, por YEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un método pare 1a preparacién de sales alcalinas de
lactemes qus contienen 2l memos 4- dtomos de carbono en gus eni-
llos, ¢ de mezeles de estos compuestos y une laetama, haciendo
recccioner un hidréxido aslcalino con un exceso de lectama en
fusibn y eliminendo el sgue formade durante 1la resccién; carag
terizado dicho método por el hecho de qua; después de eliming~
de de le mezcla fundida de remccidn el egua fomeade durente la
reaecidn; la mezcla ge eche en un liquido orgénico seco, iner—
te pare con las lactemas y las sales alcalinas de éstas y de
un punto de e'bullicién superior & 308C y un punto de fusidn in

ferior a 1590, Gespubs de lo cual se sepa.ra por filtracidn ol

precipitado ‘formedo .
2.~ Un método conforme & la reivindicacién 1, caracteri
zado por el hecho de que el hidrdxido @lcalino es puesto en re
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aceidn con la lactama a una temperature comprendida entré
los 1limites de 958C a 1602C y a une presidn que corresponde
a la presién de vapor de ls 1actama; predominante & la tem-
peratura gplicada.

392, - Un método conforme a la reivindicacidn 1 § 2,
caracterizado por el hecho de que el precipitadc separado
por filtracibn es lavado con éter seco.

42, - Un método pars la polimerizacidn alcalina de
lactana, caracterizado por el hecho de hacerse uso de un
catelizador preparado conforme & cualguiers de las rei-
vindicaciones 1 a 3.

52, - Un método para la preparacidén de sales alca~
lines de lactamas.

Tal y com¢ se ha descrito en la memoria que ante~
cede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas e mé-
quina por una sola cara. .

Iﬁaﬁrid.; e 8 FEB 19@
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