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MEMORIA DESCRIPTIVA
para soliecitar
PATENTE DE IRVENCION
en
EsPARNA

por VEINTE afios
a nombre de STAMICARBON N.V,, entidad holandesa, estable-
cida en 2 van der Haesenstrast, Heerlen, Holanda, por

“PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE LACTAMAS"

La presente invencidn se refiere a la preparacién
de productos de polimerizacidén por medio de una polimeri-
zacidn catalitica iondgenens de lactamas,

Es sabido que la polimerizacidén iondgena, en que
se utilize comtnmente un compuesto de metal alcalino co-
mo catalizador, puede acelerarse considerablemente por
adicién de un promotor., Promotores adecuados son com-
puestos de nitrégeno, como isocianatos, carbodiimidas,
cianamidas y, en general, compuestos con un dtomo ter-

ciario de nitrdégeno ligado a un grupo de carbonilo
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tiocarbonilo, sulfonilo o nitroso. Por adicidén de es-
tos promotores la polimerizacién puede llevarse a ca-
bo répidamente & temperaturas inferiores al punto de
fusidn del polfmero, de modo que se puede obtener un
producto sélide que ha tomado la forme de la cédmara
de reaccidn en que se ha realizado la polimerizacién.

Ahore se ha encontrado que la preparacién de
produétos de polimerizacién por medio de una polime=-
rigacidn catalitica iondgena de lactamas puede acele-
rarse considerablemente si la polimerizacidn es lle-
vade & cabo en presencia de éter di- —caproiactimico.

En la polimerizacién ionégena se usa el éier di-
caprolectimico juntamente con un catalizador. Catali-
zadores conocidos adecuados para esta polimerizacién
son por ejemplo: compuestos lactama-metal que contie~
nen un 4tomo de metal ligado al 4tomo de nitrégeno,
como caprolactama de sodio, y tambien substancias a
partir de las cuales, por reaccidn con una lactanma,
se foiman tales compuestos lactama-metal por ejemplo,
compuestos de metal alcohdlicos, como hidruro de alu-
minio diisobutflico, aluminio trietf{lico, aluminio
triisopropflico, zine dietflico y alcohilos de meta-
les alcalinos, ademds metales alcelinos, metales al-
calino-térreos, y compuesitos de estos metales con reac-~
c¢idn alcalina, como hidruros, dxidos, hidrdxidos y
carbonatos, asi como compuestos Grignard, como bromu-
ro de magnesio arflico.

La cantidad de catalizador a utilizar puede ser
variada dentro de amplios lfmites. En genersl se uti-

liza 0,1 -~ 2 % mol. respecto a la caentidad de mondmero
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a polimerizar, pero se puede utilizar tembién cantide-
des mds grandes, por ejemplo 5-10 % mol,

Tawbién se puede variar la cantidad de dter dica-
prolactimico. Si se utilizan cantidedes grandes, por
ejemplo nds de 10 % mol., se alcanza un grado de poli-
merigacién inferior al que se obtiene si se aplica can-
tidades pequefias, En general se aplicsa 0205 - 2 % mol, de
dter de dicaprolactimico respecto a la lectama.

Se puede aplicar la pregente invencidén no sélo en
la homopolimerizacidn de monémeros de lactame, no subs-
tituldos o substitufdos, por ejemplo capfolaétama, enan=-
tolactama, valerolactama, butirolactama, a-metilcapro-
lactama, caprilolactama y dodecil-lactama, sino también
en la preparacién de copolimeros, por ejemplo en la co-
polimerizacidn de dos o mds de los mondmeros de lacta-
ma arribs menéionados.

Para realizar el procedimiente de acuerdo con la
presente invencidn se puede meszclar la lactama de mane-—
ra sencilla con 8l catalizador y el é&ier. Preferente-
mente se funde la lactanz, se distribuye el catalizador
en la fusién y se calienta la mezcla a la temperatura
de polimerizacidn, después de lo cual se afieade el 4ter
dicaprolactimico,

La temperatura a gue se realiza la polimerizacidn
puede estar dentro de la zona de temperatura gue se ha
propuesto hasta ahora para la polimerizacidn iondgena
de lactamas, es decir entre 100 y 2508C. Preferente-
mente se aplica una temperatura inicial de 140 - 175¢C,
en cuyo caso la temperatura puede aumentar un poco du=-

rante la reaccidén, por ejemplo 2 190-2159C, a causa
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del cardcter exotérmico de la reaccidn de §g§i5ériza—
cién. 4 estas temperaturas la polimerizacién general-
mente es llevada a cebo en menos de une hore, obtenién-
dose productos finales sélidos de alto peso molecular,
como productos moldados que tienen la forma de la cé-
mara de reaccidn en que se he realizado la polimeriza-
cién.

' Es posible hacer productos moldados de determina-
das dimensiones, realizando la polimerizacidn en una
cémara que tenga las dimensiones deseadas, teniendose
en cuenta gue las dimensiones del producto de polime-
rizaci6n gon alge mds pequefias que las de la cdmara de
reaccidn, La contraccién del material en la cédmara de
polimerizacidn tiene la ventaje de que el producto de
polimerizacidén moldado no se pege a las paredes de la
cdmara de polimerizacidn.

El procedimiento segin le presente invencién se
puede aplicar ademds para la preparacidn de productos
de polimerizacidn de color. Pare este efecto se pue-
de distribﬁir colorantes de manera sencilla en la mez-
cla a polimerizar o en la fusidén de lactema antes de
afiadir el catalizador y el éter., En la fusidn de lac-
tama se pusede distribuir también todz clase de subs-
tancias de relleno, como harina de madera, carborundo,
hollin, polvo de pizarra, carbdn fino y polvo de c&-
que. Tejidos de fibras o hilos, neturales y/o sinté-
ticos, pueden ser incorporados también en la fusidn de
lactama.

A la fusidén de lactama o & la mezcla a polimeri-

zar se pucde afiedir ademds productos macromoleculares,

foomoye DL
Nt -’ “ P
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por ejemplo polistireno, poliformaldehido, poliprope-
no, polieteno y poliamidas, pudiéndose obtener de es-
$8 manera productos macromoleculares mezclados gue

tienen propledades especisgles,

Ejemplo 1

En un oilindro de vidrio (didmetro de 5,3 om)
verticel, eldetricamente calentado, e isolado contra
enfriamiento, provisto de un agitador, ge disuelven
bvejo nitrégeno 0,8 g de caprolactama de 50dio en 200 g
de caprolactamna fundide. A continuacién, 0,8 g de
éter dicaprolactimico son mezclados con la fusién s
una temperatura de 1%090, despuéds de lo cual la tem-
peratura aumenta en 25ﬂminutos a 2102C. Entonces la
polimerizacidn estf llevada a cabo y'el polfmero, en
forma de una barra prédcticamente blanca, (didmetro
5,2 om) es sacado del ¢ilindro (la'barra estd comple-

tamente libre de 1a pared del cilindro).

Ejemplo 2

Se prepara un cataligedor mezclando une solucidn
de 11 g de bromuro de fenilmagnesioc en 20 am3 de &ter
dietflico, 2 una temperatura de 802C, con 50 g de f£-ca-
prolectams fundida, evevorando el éter, asi como el ben-
ceno que se ha producido. Después de un enfriamiento a
la temperaturas smbiente se pulveriza el producto sdli-
do de reaccidn (56 g).

5 g de este catalizador son disueltos en 200 g
de caprolactama fundida, en el dispositivo descrito
en el ejemplo 1. Despuds se mezcla 1 g de &ter dica-
prolactfmico con la fusidn, a una temperatura de 1602C,

239538
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después de lo cual la temperatura suments en 30 hinﬁL i
tos a 2102C, obteniendose un producto polimérico en for-

ma de una barra prédcticamente blaneca.

Ejemplo 3

En el dispositivo descrito en el Ejemplo 1 se di-
suelven 0,3 g de caprolactama de sodio de 100 g de enan-
tolactama fundida. Despues se mezclen 0,5 z de éter
dicaprolactimico con la fusién, & una temperaturs de
1602C después de 1o cuzl la temperatura aumenta en 50
minutos & 2008¢C, bbteniéndose un producto polimérico en

forma de unas barra précticamente blanca,

Ejemglo 4

De una manera andloga & la descrita en el Ejemplo
1, 1200 g de caprilolactama son polimerizados despuds
de mezclarlos con 2,0 g de caprolactamé de sodio. A una
temperatura de 1502C, 0,8 g de éter‘dicaprolactimico
son mezclados con 1a fusidn, aumentdndose la temperatura
a 2508C en 60 minutos,
| Igual que en el Ejemplo 1, se obtiene sl polime-

0 en forma de wna harra,

Ejemplo 5

De una manera andloga a la descrita en el Ejemplo
1, 200 g de laurinolactama son polimerizados después
de mezclarlos con 1,0 g de caprolactama de sodio. A
una %emperatura de 165¢C, 0,8 g de éter dicaprolacti-
mico son mezelados con 12 fusidn, aumentendose la tem~

perature & 176¢C en 50 minutos.
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Igual que en el BEjemplo 1, se obtiene e

ro en forma de una barra.

Ejemplo 6

De una manera andloge a la descrita en el Ejemplo
1, 0,8 z de caprolactama de sodio son disueltos en una
mezela fundida de 12C g de caprolactama, 40g de caprilo-
lactama, 20 g de enantolactama y 20 g de laurinolactama
4 una temperstura de 1608¢, 1,0 g de éter dicaprolacti=
nico son mezclados con laAfusidn, sumentdndose la tempe~-
ratugg 8 2082C en 60 mimutos,

Igual'que en el Ejemplo 1, se obtiene el copoli-

mero en forms de una barra.

- Ejemplo 7

gomo vaso de reaccidn para la polimerizacidn se
utiliza un globo hueco de cobre (didmetro 8 cm, espesor
de la pared 0,3 cm), que puede ser desarmado en d4os mi-
tades y que estd provisto de un agujero y un tubo de ali-
mentacién {didmetro 2 cm, altura 10 cm)} conectado con
dicho agujero.

En un vaso nezelador, 1,3 g de caprolactama de
sodio son disueltos, bajo nitrézeno, en 300 g de capro-
lactama. Después, 1,5 g de &ter dicaprolactfmico son
mezclados con la fusidn a una temperatura de 1702C. Des-
puds de agitar la mezcla durante 10 minutos, 285 g de
la misma son vertidos en el globo ( estando el globo y
el tubo de alimentacidén llenos), habiéndose colocado
dicho globo en un horno ( temperatﬁra 1852¢C). Después de
1 hora se toma el globo del horno y se 1o abre después
de enfriarlo. El polfmero s6 obtiene en forma de unha

2893538
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bola (didmetro 7,7 cm) con una barre (didmetro 2 cm,
longitud 3 cm) pegada 2 ella. Se quita la barre del

globo serrando.

Ejemple 8

Cono vaso de reaccidn para le polimerizacidén se
utiliza un nwolde huece de hojalata (espesor de pared
0,5 mm) teniendo la forma de un animalito de juguete

(altitud totel 11 cm, espesor totsl 3 cm, anchura to-

 tal 8 em). E1 molde puede ser desarpado en dos par-

tes simétricas y estd abierto por la parte inferior.
Una mezcla de mondmero, catalizador y é&ter di-
caprolactimico, obitenida de la manera descrita en el
ejemplo 4, es vertida en el molde que estd colocado,
con ls parte inferior abierta haeia arriba, en un hor-
no (temperatura 1858C), Despuds de una hora se sacs
el molde del hormo & se 1o abre después de enfriarlo,
F1 polfmero obtenido ha tomado 1& forma del molde y
el animelito de juguete préoticamente blanco (eltitud
total 10,6 om, anchura total ;,8 cm) no esté pegads &

lag paredes del molde.
N O 7 A

Los puntos de invencidn propie y nueva que se
presentan para que sean 6bjeto de la presente solici-
tud de Patente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE, son
los siguientes:

1.~ Procedimiento para la polimerizacién de
lactemas, caracterizado por gque se prepara material
polimérico por polimerizecidn cetalftice iondgena
de vna lactama en presencia de 4ter di- €-caprolac-

239538
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timico,

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindieca-
cidén 1, aplicado a la homopolimerizacidn de g~capro-
lactama,

3. Proeedimiento de acuerdo con la rgivindica-
e¢idn 1 gplicado a la homopolimerizacidn de z-enanto-
lactama,

4. Procedimiento de écuerdo con la reivindiea-
cién aplicado a la copolimerizacidén de diferentes mond-
meros de lactama,

5. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicsciones precedentes en que ce utiliza co-
mo catalizador uns aupstancia especificamente mencio-
nada en esta especificacidn como un catalizador apro-
piado paré uso en la polimerizecidn catalf{tica iond-
gene de lacfamas. '

6. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes en que la cantidad
utilizade de éfer di=-f-caprolactimico varia de 0,05
8 2% mol., respecto a 18 cantidad de lactama,

%. Procedimiento de acuerdo con cualgquiers de
las reivindicaciones precedentes en gue la lactama 2
polimerizar es fundids, el catalizador es distribui-
do & través de la fusidn y el 4ter de dicaprolacti-
mico es afiadido después de calentar la mezcla de lac~
tamg y catelizador a la temperatura de polimerizacién.

8. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes en que una o méds subs-

tancias, por ejemplo las seleccionadas de colorantes,

filtros y productos macrdmoleculares, son afiadidas

“9- 289538



LA durante el procedimiento para formar parte de g’a compo- ~

sicibn del producto final.

9. Procedimiento para la polimerizacidn de lacta-

N nas,

Tal y como se ha descrito en la Kemoria que ante-

W
-

cede y con los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de diez hojas escritas a mf-

guina por una sola cara.

wadria, 93 0CL 1363
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