
PATENTE BB INVENCION 

por 20 años

por "Un procedimiento de obtención de poliamidas a pa rtir  de 

los laotamasy especialmente poliamidas lin ea les  s in téticas" -

a favor de: SO CIE TE RH3DIACETA, de nacionalidad francesa, dos* 

m iciliada en m e Jean Goujon, n<! 21, BiRIS (Franoia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La obtención de poliamidas lin ea les  s in téticas por p o li­

merización aniónica de los lactamas, provoca una serie de reac­

ciones cuya velocidad es mayor cuando sé opera por encima del 

punte de fusión de la  poliamida considerada. En un tipo ta l 

de polimerización, los catalizadores generalmente empleados 

son loe metales a lcalinos, alcalinotórreos o sus derivados 

ta les como lo s  óxidos, h idióxidos, carbonatos, as í como los 

compuestos organomagnósicos mixtos.

Cuando se opera por debajo del punto de fusión de la  po­

liamida, la  reacción es muy len ta, aón imposible. No obstan­

te ,  es particularmente interesante poder efectuar la  polime­

rización  de los laotamas por debajo de los puntos de fusión 

de las poliamidas correspondientes. Esta técnica permite en
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efecto efeotuando la  polimerización en acides obtener d irec- 

tamente unos cuerpos conformados sin tener que recu rrir a los 

métodos habituales, especialmente de inyección o de extru­

sión de las  poliamidas a l estado fundido.

5 Para acelerar esta reacción a temperatura relativamente

baja, d iferentes productos, denominados generalmente cocata­

lizadores o activadores, han sido propuestos lo s  cuales per­

miten, cuando son aSadidos a la  mezcla reactora en la  p o li­

merización aniónica de los laotamas, obtener unas poliamidas 

10 en un tiempo relativamente corto, en todo caso, son una velo­

cidad muy sa tis facto ria  para una práctica industria l.

Entre los cocatalizadores propuestos hasta e l  presente, 

se hallan los productos que encierran e l  grupo activo :

15

20

A -  N -  B 
(

^  O
A y B siendo: -C = 0, <-C - S ,  -  S*^ , ,  N = O

^  0

o unos cuerpos susceptibles de formar ta les derivados por 

reacción con las lactamas.

Como ejemplo de cuerpos de la  primera categoría, se puede 

c ita r  e l  N^acetiloaprolactama, y  como ejemplo de cuerpos de 

la  segunda categoría e l cloruro de a ce t ilo , e l anhídrido acé­

t ic o , e l  gas carbónico-y o tros .

Asimismo se ha propuesto emplear como cocatalizadores 

los derivados de un ácido orgánico o mineral, talds como los 

ásteres, laa  amidas o los n itr ilo a , por ejemplo e l  fosfa to  

de t r i fe n ilo  e estearato de bu tilo .

Se puede todavía c ita r  e l empleo, coco cocatalizadores 

de derivados de la  urea, de la  tiourea y de la  guanídina.
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Ahora se ha descubierto otra clase de productos que 

pueden hacer la  función de cocatalizadores en la preparación 

de las poliamidas por polimerización aniónica de los lactamas, 

E l objeto de la  presente Invención es un procedimiento 

para la  preparación de poliamidas lineales sintéticas por 

polimerización aniónica de los lactamas, a temperaturas in fe­

riores a l punto de fusión de la  poliamida correspondiente ca­

racterizado por e l  hecho de que se emplean como cocatalizado­

res unos polióteres lineales.

 ̂ Tales polióteres pueden representarse por la  fórmula ge­

neral:

en la  cual:

— X representa un radical cualquiera de valencia p, ta l 

como ID—, un reato alcoxi AO—, ácide A000—, amida ACON , sul— 

famida A S O ; indicando A un radical a lco ilo ;

-R, un radical hidrocarburado, de preferencia a lifá t ic o , 

ramificado o no;

-Y, hidrógeno o un grupo terminal de naturaleza cualquie­

ra no susceptible de perturbar la  polimerización;

—c, un zaimero entero igual o superior a 2;

-p, un ndmero entero positivo.

E l po lió ter puede igualmente ser un copolímero en e l 

cual los encadenamientos tales como RO están constituidos por 

unos grupos RqO, R^), R̂ O y sucesivos, distribuidos a l azar 

o formando unos bloques polímeros.

Además, los p grupos j" (RO)^ Y pueden igualmente ser 

^  diferentes para una misma molécula, sea (RgO)^ Y, n^

Y, (RpO)np Y, con Rg, R^, Rp de una parte y n^, n  ̂ y Hp de otra
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pidiendo ser id é n tico s  o d ife re n te s .

Corno ejemplo de productos que responden a l a  fórmula ge- 

n eral a n te rio r se pueden c i t a r :

- e l  t r ie t i le n o g l ic o l

—lo s  polióxidos de e tilen o  BD ^(CHg)^)^ ^ H

—lo a  polióxidos de pro p ile  no HD jj3H(CHj)CH2<D ĵ  ̂ H,

- lo s  polióxidos de tetram etileno H) ^ (C H ^ )^

- lo a  condensados de óxido de e tile n o :

-sobre e l  a lco h o l laú rico  GH3 ( CHg (CHgCĤ O )

-sobre e l  ácido laurino CH^CHg)-^ 000 (CHgPHgO

—sobre e l  paratolueno sulfam ida CH3— 80 2̂ * Hj^

-sobre lo s  polióxidos de pro pilono (CH^CHgO)  ̂ H

-̂------------ (CHg CHgO)  ̂ H

B l procedimiento segón la  presente invención es valedero 

para todos los lactamas suministrando fácilmente unas poliani- 

das lineales por polimerización aniónica, es decir en la  prác­

tica  para les lactamas que contienen a lo menos 5 átomos de 

oarbono en su c ic lo , y más especialmente los O-—-caprolaotama, 

caprilactama y do de canolactama. los lactamas pueden ser em­

pleados solos o mezclados, particularmente con los lactamas 

^sustitu idos, de manera de formar copoliamidas.

La cantidad de catalizador que provoca la  reacción anió- 

nioa, ta l como e l sodio, e l  potasio o los organoaagnásicos, 

mixtos, está de preferencia comprendida entre 0,1 por cien 

y 3 por cien en peso en relación a l lactama, segán la naturale­

za del lactama, de la  del dicho catalizador y la  viscosidad 

deseada para la  poliamida.

Para que e l catalizador tenga la  mejor eficacia  posible 

es necesario que sea soluble a la  temperatura de polimeriza-

!!
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6i<fn en l e  mezcla de reacción constituida por e l  lactama y  e l  

catalizador. Las cantidades empleadas varían generalmente de 0,1 

a 5 por cien en peso en relación  a l lactama.

La reacción de preferencia se efectúa en atmosfera inerte 

5 para e v ita r  toda oxidación su perfic ia l de la  poliamida formada.

La temperatura de polimerización está generalmente compren- 

dida entre 130-150 grados centígrados y e l  punto de fusión de 

la  poliamida. Es evidente que la  reacción se produce lo mismo 

a unas temperaturas superiores a este punto de fusión, pero e l  

10 proceddr no presenta más que un interás muy limitado puesto 

que a ta les  temperaturas no hay necesidad de cocatalizador y 

se obtiene entonces la  poliamida a l estado fundido y  no d ireo* 

tamente bajo forma de objeto conformado.

La duración de polimerización es variable según las condi- 

15 clones operatorias y las características deseadas para la  po­

liamida f in a l,  situándose de preferencia entre 4 y  12 horas 

pera una duración mayor es siempre recomendable par t i  cularme n- 

te para la  obtención de piezas de grandes dimensiones.

La viscosidad de las poliamidas as í obtenidas puede va- 

20 r iarse a voluntad obrando sobre e l  va lor de catalizador, la

duratión y  la  temperatura de polimerización. Se pueden as í a l­

canzar unas viscosidades intrínsecas muy elevadas.

Cualesquiera que sean las condiciones operatorias, e l  ren­

dimiento de la  polimerización es muy buena.! con e l  caprolacia- 

25 ma por ejemplo, pasa siempre e l  90 por cien.

Las propiedades mecánicas de las piezas dé poliamida así 

obtenidas, son análogas a las de las piezas fabricadas con los 

cocatalizadores ya conocidos, en particu lar en lo  que se r e f ie ­

re a la  resistencia  a la  rotura, a l choque y  a la  abrasión.



Además, e l  procedimiento segdn la  invención presenta ana 

ventaja particularmente importante en re lación  a los procedi­

mientos anteriores: los productos obtenidos son en efecto 

prácticamente incoloros, partícd&rmente cuando se emplea e l 

5 t r ie t i le n o g lic o l como cocatalizador, mientras que los pro­

cedimientos sim ilares que existen proporcionan unos produc­

tos de coloración amarillenta.

Si se desea, se pueda añadir a los productos reaccionan­

tes todos los cuerpos auxiliares apropiados ta les  como car­

io gas, pigmentos y p la s tifica n tes . .

Los ejemplos que a continuación se dan son paramente ilust­

r a t iv o s  y no tienen carácter lim ita tivo  alguno. En e llo s  las 

partes son expresadas en pesos.

Ejemplo 1

15 A 400 partes de^-caprolactama se añaden.4  partes de t r ie -

t i le n o g lic o l.  Esta mezcla es fundida y cuando la  temperatura es¡ 

aproximadamente 80 grades centígrados, se añade 1 parte de so­

dio . Se homogeniza por agitación  y se lle va  la  temperatura a 

180 grados centígrados. Se nota un aumento de la  viscosidad 

20 aparente de la  masa a l cabo de 1  hora 20 minutos* DespuÓs de

2 horas 30 minutos de calentamiento, la  masa es enteramente 

opaca. E l producto obtenido a l  cabo de 4 horas a 180 grados 

centígrados tiene una viscosidad inherente en e l  m-oresol de 

0,65.

25 Ejemplo 2

A 400 partes de ¿  -caprolactama, se añaden 4 partes de 

t r ie t i le n o g l ic o l . Esta mezcla es fundida y mientras la  tem­

peratura es de aproximadamente 80 grados centígrados, se aña­

de 1,7  parte de potasio (equivalente de 1 parte de sod io ).



Se homogeniza por agitación y se lleva  la  temperatura a 

180 grados centígrados. Se not% un claro aumento de v is ­

cosidad a l cabo de 50 minutos de calentamiento. Ba 2 ho­

ras 30 minutos se tiene una masa opaca. E l producto ob- 

5 tenido a l cabo de 4 horas a 180 grados centígrados tiene 

una viscosidad inherente en e l m-cresol de 0,72.

Ejemplo 3 '

A 200 partes de¿.—caprolactsma se añaden 2 partes de 

polióxido de etileno (p o lig lic o l 300 H de Naf taquín! oa').

30 Esta mezcla es fundida y mientras la  temperatura es aproxi­

madamente de 80 grados centígrados, se añade 1 parte de 

sodio. Se homogeniza por agitación y se lleva  la  temperatu­

ra a 180 grados centígrados. Al cabo de 2 horas y? minutos 

de calentamiento la  masa es enteramente opaca. E l produc- 

15 to obtenido a l cabo de 4 horas a 180 grados centígrados 

tiene una viscosidad inherente en e l m-cresoí de 0,75 y 

un valor de lactama de 3,6 por cien.

A títu lo  comparativo, en las mismas condiciones, per# . 

sin cocatalizador, se obtiene a l cabo de 7 horas una po- 

20 liamida de viscosidad inherente en e l m-cresol de 0 .46.

Ejemplo 4

A 200 partes de E. -caprolactama, se añaden 2 partes de 

polióxido de etileno (p o lig lic o l 400 S de NsAaquímica). Es­

ta mezcla ea fundida y mientras la  temperatura es aproxima- 

25 demente 80 grados dentígrados, se añade 1 parte de sodio.

Se homogeniza por agitación y se lleva  la temperatura a 

180 grados. A l cabo de 3 horas 15 minutos de calentamien­

to, la  masa es enteramente opaca. E l producto obtenido al 

cabe de 4 horas tiene una viscosidad inherente en e l n-cre-

' t



so l do 0,75 y un va lor de lactaaa de 8,9 por cien.

Ejemplo 5

A 200 partes de^ -caprolactama, se añaden 2 partes de 

polióxido de propiíeno (p rop ilen g lieo l 1025 Unión Carbide). 

Esta mezcla es fundida y mientras la  temperatura es qproxi"- 

nadanente 80 grados centígrados, se añade 1 parte de sodio.

Se homogeniza por agitación y  se lle va  la  temperatura a 180 

grados. A l cabe de 4 horas 25 minutos de calentamiento, la  

masa es enteramente opaca. E l producto obtenido a l  cabo de 

6 horas de calentamiento tiene una viscosidad inherente en 

e l  m-crdsol de 0.71.

Ejemplo 6

A 400 partes de ^  -caprolactana, se añaden 4 partes de 

t r ie t i le n o g lic o l.  Esta mezcla es fundida y mientras la  tem­

peratura es aproximadamente 80 grados centígrados, se añade 

1 parte de sodio metal. Se homogeniza por agitación y se l l e ­

va la  temperatura a 160 grados centígrados. A l cabo de 10 

horas de calentamiento a 160 grados centígrados e l  producto 

obtenido tiene una viscosidad inherente en e l  n-cresol de 

0,95 y un va lor de,lactaaa de 6,3 por cien.

A t ítu lo  comparativo, en las mismas condiciones, pero 

sin cocatalizador, la  polimerización nc tiene lugar.

-Ejemplo 7

A 200 partes de ^.fcaprolactama, se añaden 2 partes de 

t r ie t i le n o g lic o l.  Esta mezcla es fundida y mientras la  tem­

peratura es aproximadamente 80 grados centígrados, se añade 

1,7 partes de potasio (¡equivalente de 1 parte de sod io ). Se 

homogeRiza por agitación y se lle v a  la  temperatura a 160 

grados centígrados.. A l cabo de 1 hora.,15 minutos, se tiene
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una masa que se vuelve rápidamente opacan A l cabe de 4 horas 

de calentaniente e l  producto obtenido tiene una viscosidad 

inherente en e l  n-crésol de 0 ,79.

Ejemplo 8

A 200 partes de ^  -caprolactama, se añaden 2 partea de 

t r ie t i le n o g l i fo l .  Egta mezcla es fundida y mientras la  ten- 

per atura es aproximadamente 80 grados centígrados, se añaden 

1,7 partes de potasio (equivalente de 1 parte de sod ie ). La 

maza es homogenizada por agitación  y se lle va  la  temperatura 

a 150 grados centígrados. Se nota un aumento de la  v is cos í"  

dad de la  masa a l cabo de 1 hora. 15 minutos. Se obtiene a l 

cabo de 4 horas de calentamiento un producto muy blanco de 

viscosidad inherente en e l  o^-crósol de 1 ,18.

A t ítu lo  comparativo, en las mismas condioiones, pero 

sin cocatalizador, la  polimerización no tuvo lugar.

E jemplo 9
A 200 partes de -caprolactama, se aRaden 2 partes de 

t r ie t i le n o g l ic o l . Esta mezcla es fundida y mientras la  tem­

peratura es aproximadamente 80 grados centígrados, se añade 

1 parte de potasio. Se homogeniza la  mezcla por agitación y 

se lle va  la  temperatura a 150 grados centígrados durante 4 

horas. La poliamida obtenida, muy blanca, tiene una v iscosi­

dad inherente en e l  n-cresol de 1,36.

Ejemplo 10
A 400 partes de O  -caprolactama, se añaden 4 partes de 

t r ie t i le n o g lic o l.  Esta mezcla es fundida y cuando la  tempe­

ratura alcanza apróximadamente 120 grados centígrados se 

añade 1 parte de sodio. Se homogeniza por agitación  la  mez­

cla  y se lle v a  a la  temperatura de 180 grados centígrados
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que se mantiene durante 6 horas. B1 polímero obtenido t ie — 

ne un punto de reblandecimiento a I 98 grados centígrados 

y una viscosidad inherente en e l  m-crááol de 0 ,90.

N O T A

Por la  patente de invención a que se re fie re  la  pre­

sente memoria descriptiva se REIVINDICA la  propiedad y  la  

expío tacidn exclusiva de:

1 . -  Un procedimiento de obtenCidn de poliamidas a par­

t i r  de los lactamas, especialmente poliamidas lin ea les  sin­

té t ica s , caracterizado por e l  heeho de que se obtienen a 

temperaturas in ferio res  a l punto de fusidn de la  poliamida 

correspondiente formando una mezcla reactora, por polimeri­

zación acidnica de 10s lactaoas, en la  que se emplean cocata* 

lizadores constituidos por polinteres lin ea les , lográndose 

e l  producto en tiempo relativamente corto y en todo caso 

con una velocidad muy sa tis fa c to r ia .

2. — Un procedimiento, ta l como e l especificado en 1, 

caracterizado por e l  hecho de que e l  lactama empleado es e l

^  -caprolactana.

3.  -  Un procedimiento, ta l como e l  especificado en 1, 

caracterizado por e l  hecho de que e l  laotaca empleado es 

e l  (J -caprolactana.

4 . -  Un procedimiento, ta l cono e l especificado en 1,2 

0 3 , caracterizado por e l  hecho de que e l  catalizador em­

pleado es e l  sodio.

5. *  Un procedimiento, ta l  como e l  especificado en las 

reivindicaciones 1, 2 o  3, caracterizado por e l  hecho de 

que e l  catalizador, empleado es e l  potasio.

6. -  Un procedimiento, ta l como e l especificado en una 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracteriza-



do por e l  hecho de que e l p o lié te r  empleado ea e l  t r ie t i le n o -  

g l io o l .

7-^ "Un procedimiento de obtención de poliamidas a par-* 

t i r  de les  lactanas, especialmente poliamidas lin ea les sint^-* 

t ica s " .

Cenata la  presente memoria de onoe hojas fo liadas, eacr i- 

tas por una sola cara.

Barcelona, 29 de Marzo de 1963-

P. p. de: SOCXBTE RHODIACETA,

. BOMsr ma
p. p.
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