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PATENIE IE INVENCION
por 20 afiog

por "Un procedimiento de obtencidn de poliamidas & partir de
los iaotamas, especialmente poliamidas lineales sintéticas* o

a fevor de: SOCIETE RHODIACETA, de mecionalidad francesa, dow

‘miciliada en rue Jean Goujon, n¢® 21, PARIS (Francia).

MEMORTA TESCRIPTIVA

la obtencidn de poliamidas lineales sintéticas por polie

merizacidn anidnice de los lactamas, provoca una serie de reacw:

ciones cuya velocidad es mayor cuando se opefa por encima del
punto de fusidn de la poliamida considerada. En un tipo tal
de polimerizacidn, los cataligadores generglmente empleados
son los metales alcalinos, alcalinotérreos o sus derivados
tales como los dxidos, hidrdxidos, carbonatos, as{ como los
compuestos organomagnésicos mixtos.

Cuando se opera por debajo del punto de fusidn de la po~-
liamida, la reaccidn es muy lenta, adn imposible. Mo obstan=
te, o8 particularmente interesante poder efectuar la polimew
rizacidn de los lactamas por debajo de los puntos de fusidn

de las poliamidas correspondientes. Esta téonica permite en
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efects efeotuando le polimerizacidn em moldes obtener direce
temente unos cuerpos conformedog sin temer que recurrir & los
wmétodos habituales, especialmente de inyeccidn o de extrue
gidn de las.poliamidas al estado fundido.

Para acelerar esta reaccidn a temperaturs relativamente
baja, diferentes productos, genominados generalmente cocata=
lizadores o activadores, han sido propuestos los cuales per—
miten, cuando son aﬂédidos a l1a mezcla reactora en la polie
nerizacidn anidnica de los lactamag, obtemer unas poliamidas
en un tiempo relativamente corto, en todo caso, son una velow
cidad wmuy satisfactoria para una prdctica industrial.

Bnire los cocatalizadores propuestos hasta el presente,
se hallan log productos que encierrsn el grupo activo:

AwlNe3B
(

A y B siendo: ac-0,~c=s,-s/0 N=0
0 unos euerposlsuqceptibles de formar taleé derivados por
réaooién con lgs.lactamaa, »

Como ejemplo de cuerpos de la primera categorfs, se puede
citar el Naacetiléaprqlactama, ¥y como sjemplo de cuerpos gde
la gegunda categorfa el cloruro de acetilo, el anhfdrido acde
tico, el gas carbdnico; y otros.

. Asinismo se ha propuesto emplear como cocatalizadores
log derivados de un dcido 6rgénico 0 mineral, talds como los
ésteres, las. émidas_o los nitriles, por ejeﬁplo el fosfato
dé trifenilo e esfearato de butilo.

5o pueﬁe todgvia citar el empleo, como cocatalizadores

de'- derivados de la urea, de la tiourea y de la guanidine.
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Ahora se ha descublerto oira clase de produdios que
pueden hacer la funcidn de cocatalizadores en 1la prepsracién
de las poliamides por polimerizacidn anidnica de los lactamas,

El objeto de la presente invencidn es un procedimiento
para la preparacidn de poliamidas lineales sintdiicas por
polimerizacidn anidnica de los lactamas, a temperaturag infee
riores al punto de fusidn de la poliamida correspondiente cas
racterizado. por el hecho de que se emplean como cooatalizado-
res umos polidteres lineales. '

Tales polidteres. pueden representarse por la férmula ge=

X [(BO)nY] P

« X representa un radicel cualquiera d¢ valencia p, tal

neral:

en la cual:

como Hdwy un resto alcoxi AO=, dcide ACOOa, amida ACON , sul-
famida AS0,N ; indicando A un ra@icﬁl alcoilo;

=R, un radieal hidrocarburado, de preferencia alifétioco,
rapificade o noj;

-I; hidrdgeno o un grupo terminal de natursleza cualquie=
ra no susceptible de perturbar la polimerizaocidn;

g, un nimero entero igual o superiox a 2;

~p, un mimero -entero positivo.

E1 poiiéter puede igualments ser un copolimero en el
cual los encadenamisntos tales como RO estdn constitufdos por
unos grupos By0, R0, Ry0 y sucesivos, distribufdos al azar
o formando unmos blogues polfmeros. :

Adends, los p grupos r'(RO)n Y | pueden iguaimente ser

 dlferentes para una misma m;iécula; sea (R0)pg ¥, (R0) my

Y, (RO)m, Y, con Ry, Ry, R, de uma parte y n,, ny, y n, de otra



™\

10

15

25

e 986327

pudiendo ser idénticos o diferentes.

Como ejemplo.de productos que responden a la. f6rmulia gea

neral anterior se pueden citar: |

~el trietilenoglicel

=los pol;dxidos de gtiien§ B [}GHZ)ZQ] nH

=108 polidxidos de propi;l.eno 2 o) CH(GE%)CH:D] n Hy

=108 polidxidos de tetrametileno [(032)401 o8,

wlos condensados de dxido de etileno: '

=sobre o1 aloahol ‘ladrico CHy (CHy) 340 (CH,CHO) H

wesobre el deido lavrico GH3(682)10 GOO(GHﬂpﬁze)nH,

~gobre el paratolueno sulfamide CHyw CgH,- SDZN[?QH2CH20)n %}2

~sobre los polidxidoe de propilemo 0(C3HgO),= (CE,CHLO), H
L (e, eup), =

Bl procedimiento seain la presente invenoidn es valedero
para todos los lactamas susinistrando fdcilmente unmas poliamiw
das liﬁegles por pelimerizacidn anidnica, es decir en le prdew
tica para los 1ac£am§§ que contienen a lo menos 5 dtomos de
carbono en su oiclo, y mds especialmentd leos () -=caprolactama,
caprilactama y dodecanclactama. log lactamas pueden ser emw
pieadoa solog o mezélados, particularwente cdn'ios lactanas
Fesustituidos, de manera de foraar copoliamidas.

Ia cantidad de catalizador gue proveca la reaccidn anidw
nioa; tal como el sodio, el potasio o los organomagnésicos:
wixtos, estd de preferencia comprendida entre 0,1 por cien
¥ 3 por cien en peso en relacién al lactama, segin la naturales
éa del lactama, de la del dicho catalizador y la viscosidad
deseada para la poliamida.

Fara que el catalizador tengé la mejor eficacia pomible

88 necegario gue ges soluble a la temperatura de polimerizas
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oidn en la mezcla de reaccidn constitufda por el lactama y el

-5 a

catalizador. Ias cantidades empleadas varian generalmente de 0,1
& 5 por cien en peso en‘;elacidn al lactama.

la reaccidn de preferencia se efectia en atmdsfera inerte
para eviter toda oxidacidn sﬁperficial de la poliamida formada.

Ia temperatura de polimerizacidn estd generalibente comprens -
dida entre 130-150 grados centigradbs j el punto de fusidn de
la poliamida. Bs evidente que la reaccidn ge produce lo mismo
a unas temperaturas siperiores a este punto de fusién, pero el
proceder no presenta mds que un interds muy limitado puesto
que a tales temperaturas no hay necesidad de cocatalizador y
se ohtiene entonces la poliemida el estado fundido y no direce
tamente bajo forma de objeto conformado. |

La duracidn dé polimerizacidn es variable segun las condi-
ciones operatorias y las caracteristicas deseadss para la po-
liamide final, situdndose de preferencia entre 4 y 12 horas
pere una duracidn mayor es siempre recomendable particularmens
te para la obtencidén de piezas de grandes dimensiones.

~ Ia viscosidad de las poliamidas as{ obtenidas puede va-
riarse a voluntad obrando sobre el valor de catalizador, le
durasidn y la temperatura de polimerizacidn. Se pueden asi al=
canzar unas viscosidades intrinsecas muy elevadas.

Cualemsquiera que sean las condiclones operatorias, el ren=
dimiento de la polimerizacidn es muy buenas con el caprolactaw
ma por ejemplo, pasa siempre el 90 por cien. '

las propiedades necdnicas de las piezas de poliamida asi
obtenidas, son andiogas a las de las piezas fabricadas con los
cocatalizadores ya conocidos, en particular en lo que se refie-

re a la resistencia a la rotura, al choque y = la abrasidn.
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Adends, el procedinmiento segin la invencidn presenta una
ventaja particularmente importante em relacidm a los procedi~
mientos anteriores: los productos obtenidos son en efecto
prdcticamente incoloros, particubrmente cuando se emplea el
trietilenoglicol como cocatallzador, mientras gque los pro=

cedimjientos similares que existen proporcionan unos produce

tos de ooloracidn amarillenta.

Si se desea, se pueds afiadir a 1os productos reaccionan
tes todos los cuerpos auxiliares apropiados tales como car-
gas, pigmentos y plastificantes.

Ios ejemplos gue & contimuacidn se dan son puramente iluse
trativos y no tienen cardcter limitativo alguno. En ellos las
partes gon expresadas en pesos.

| Ejemplo 1 .

A 400 partes de§ =caprolactama se afladen.4 partes de trie-.
tilenoglicol. Psta mezcla es fundida y cuando la temperatura es:
aproximadanente & gradeg cent:tgradoa,' ge atlade 1 parte de gow
dio. Se homogeniza por agitacidn y se lleva la temperatura a
180 grados centigradoé. Se nota un aumento de Ra viscosgidad
aparente de 1a masa al cabo de 1 hora 20 mimatos. Despuéds de
2 horas 30 mimtos de calentamiento, la masa: es enteramente
opaca. E1l producto obtenido al cabo de 4 horas a 180 grados
centigrados tiene una viscosidad inherente en el mecresol de
0,65.

Ejemplo 2

& 400 partes de { wcaprolactaus, se afiaden 4 partes de

tz-ietiienqgliool. Egta mezcla es fundida y mientras la tem—

peratura es de aproximadamente 80 grados centfgrados, se afia-

de 1,7 parte de potasio (equivalente de 1 parte de sodio).
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Se homogenizé por agitacidn y se lleva la temperatura a
180 grados centizrados. Se notg un claro aupento de vigw
cosidad al cabo de 50 mimatos de calentamiento. En 2 how
res 30 minutos se tiene une masa opaca. E1 producto obe
tenido al cabo de 4 horas a 180 grados centigrados tiene
una viscosidad inherente en el mecresol de 0,72.

Ejemplo 3 -

A 200 parteg def;~4eaprolactama ge afiaden 2 partes de
polidxido de etilemo (poliglicol 300 H de Naftagufmioca).
Esta mezcla es fundida y mientras la temperatura es aproxie
madamente de 80 grados centigrados, se afiade 1 parte de
godio. Se homogeniza por agitacidn y se lleva la temperatu-
ra a 180 grados centfgrados. Al cabo de 2 horas 30 minutos
de calentamiento la mage es entersemente opaca. El produce
to obtenido al cabo de 4 horas a 180 grados centigrados

tiene una viscosidad inherente en el m-cresol. de 0,75 y.

‘un ‘valor de lactema de 3,6 por cien.

A titulo comparativo, en las mismas condiciones, pere .
gin cocataliza&or, ge obtieno al caho de 7 horas una po=
lismida de visfosidad inherente en el mecresol de 0.46.

Ejemplo 4

‘A 200 partes de E.ncaprolactaaa, se afiaden 2 partes de
polidxido de etileno (poliglicol 400 § de Neftaquimica). Bse
ta wezcla eg fundida y mientras la tempeoratura es aproxinae
demente 80 grados dentigrados, se afiade 1 jarts de godio.
Se homogeniza por agitacidn y se lleva la temperatura &
180 grades. Al cabo de 3 horaa 15 minutos de calentamien-
to, la magse eg enteramente opaca. Bl producte obtenide a;

cabe de 4 horas tiene uns viscosidad inherente en ol m=cree
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g0l de 0,75 y un valor de lactasa de 8,9 por cien.
Ejemplo 5 A (

A 200 partes de £ =~caprolactana, se afiaden 2 partes_de'
polidxido de propileno (propilenglicel 1025 Unidn Carbide).
Bsta mezcla es fundida y mdentras la tempefatur_a es gprexie
nadenente 80 grades ~centfgradcs, se afiade 1 parte de sodio.
Se homgenizé. por agitacidn y se lleva 1la temperatura a 180
grados. Al cabe de 4 horas 25 mimutos de calentamiento, la
naga eg enteramente opaca. El preducto obtenide al cabo de
6 horas de calentamiente tiene una viscosidad inherente en
el meorésol de 0;71.

Ejeuple 6 ) . .

A 400 partes def_ ucaprolactana, se afiaden 4— partes de
triet:.lemglicol. Esta wezola es fundida y mientres la teu-
reratura es aproumadamente 80 grados centfgrados, se afiade
1 parte de sodie metal. Se homogeniza por agitacién y se lle
va la temperatura a 160 grados centfgrados. Al cabo de 10
horag de.‘calex‘:témiento a 160 grados cent{grados el preducte
obtenide tiene uns viscosidad irherente en el naeresol de

0,95 y un valor de lactaua de 6,3 por cien.

A titulo comparativo, en lds misoes condicienes, pere

gin cocatalz.zador, la polmerizacicfn no tieme lugar.
Ejemplo 7 S ,

& 200 partes de E_;caprolacfama, ée afiaden 2 partes de
trieti;emgliool. Esta nezcla es fundida y mientras la ten-
peratura es aprdximadamepﬁe 80 grados centfgrados, se afiade
1,7 partes de potasio _(;.-eéﬁivalente de 1 parte de godio). Se
homogeniza por agité.eidn y se lleva la teuperatura & 160
grados centig:a@os,; Al cabo de 1 hora..ls mimitos, se tlene
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una pasa gque se vuelve rdpidamente opaca. Al cabe de 4 horas
de calentaniente &l producto obtenido tiene une viscosidad
inherente en el n=crésol de 0,79,

Bjenplo 8

A 200 partes de £_ =caprolactasa, se afladen 2 partes Qe
trietilenoglifol. Egta uezcla es fundida y wientras la tenw
peratura es apréximadamente 80 grados centigrados, se ariaden
1,7 partes de potasio (equivalente de 1 parte de sodie). La
sage es homogenizada por agitacidn y se lleva la tenperatura
a 150 grados oentigx-ados. Se nota un aumento de la viscosie
dad de la masa al cabo de 1 hora:l5 pimntos. Se obtiene al
cabo de 4 horas de o;alentauiento un producte muy blango de
viscosidad inherente en el mecrdsol de 1,18.

A t{tulo comparativo, en lag mismas condiciones, pero
sin cocatalizador, 1a polimerizacidn mo tuvo lugar.

Ejenplo 2' '

A 200 partes de 6 =caprolactama, ce afladen 2 partes de
trietilenoglicol. Bsta mezela ¢s fundida y mientras ka teme
peratura es aprdximsdamente 80 grados centigrados, se afiade
1 parte de potasioc. Se homogeniza la mezcla por agitaecidn y
se 1leva la temperatura a 150 grados centigrados durante 4
horas. La pollamida obienida, muy blance, tiene una viscosgie
dad inherente en el m~cresol de 1,36.

Ejemplo 10
" A 400 partes de () =caprolactana, se afiaden 4 partes de

trietiienbglicoi. Esta mezcla es fundida y cuando la teapew
ratura alcanza aprdxipadamente 120 grados centfgrados se
afiade 1 parte de sodic. Se homogeniza por agidacidn la mesze
¢la y se lleva a la temperaturs de 180 grados centigrados
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que se mantiene durante 6 horas. E1l polfmerc obtenido tiew
ne un punto de reblandecimiento a 198 grados centfgradoes

y una viscosidad inherente en el m-crééoi de 0,90.
FOTA

For la patente de invencidn a que se refiere la pre-
gente memoria descriptiva se REIVINDICA la propiedad y la
explotacidn exclusiva de:

1.- Un procedimiento de obten¢idn de-poliaaidas a par=
tir de los lactamas, especialmente poliamidas lineales sin-
téticas, caracterizado por el heeho de que se obiienen a
temperaturas inferiores al punto de fusién de la poliawida
correspondiente formand¥ une mezcla reactora, por polizerie
zacidn midnica de 10s lactemas, en la que se emplean cocata=
lizadores constituidos por polidteres lineales, logrdndose
el producto en tienpo relativemente corto y en todo caso
con una velocidad muy satisfactoria.

2.e Un procedimiento, tal como el especificado en 1,
caracterizado por el hecho de que el lactama empleado es el

&_ «caprolactang. l

3.= Un procediniento, tal como el especificado en 1,
caracterizado por el hecho de que el lactama erpleado es
el {) =caprolactama.

4.« Un procedimiento, tal como el especificado en 1,2

o 3, caracterizado por el hecho de que el catalizador eme

"pleado es @l sodio.

5.« Un ﬁrocadimiénio, $al coﬁo o] especificado en las
reivznﬁ:caoionea 1, 2 o 3, caracterizado por el hecho de
que el catalizador empleado es el potasio.

6= Un procediniento, tal como el especificado en una

cualquiera de las reivindicaciones anteriores ceracterizae
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do por el hecho de que el poliéter empleado es el trietileno=
glicol.

7.~ "Un procedimiento de obtencidn de poliaumjdas a pare
tir dé los lactamas, especialmente polienidas lineales sinté=
ticas".

Consta la presente nemoria de once hojas foliadas, escrie
tas por una sole cara,

Barcelona; 29 ge Marzo de 1963.

P. p. de: SOCIETE REODIACETA,

- & DONEY 2, BIg
P, P,
o
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