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" MEMORIA DESCRIPTIVA

pare solicitar
PATENTE DB INVEKNKCION
en
ESPARA
por VEINTE afios

a nombre de STAMICARPON N,V,, entidad holandesa, este-
blecida en 2 van der Masesenstraat, Heerlen, Holanaa,
or:

"PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE LACTAMAS®

-

Lo presente invencidn se refiere a la preparacidn
de productos de polimerizacidn por medio de una polimeri
zacidn cetalitica iondgena de lactames.

Es sabido que la polimerizacidn iondgena, que se -
realiza cominmente con un compuesto de metal alcalino og
mo cataligador, puede acelerarse considersblemente por -
adicidn de un promotor. Como promotores pueden servir al
efecto compuestos de nitrdgeno, como isccianatos, carbo-
diimidés, cianemidas y, en general, compuestos con un 4-

tomo terciario de nitrdgeno ligado a un grupo de carboni
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lo, tiocarbonilo, sulfonilo o nitroso. Por adicién de es-
tos promotores la polimerizacidn puede llevarse a ¢abo en

poco tiempo a temperaturas inferiores al punto de fusidn -

 del pplimero, de modo que se puede obtener un producto sd-

1lido que ha tomado la forma de la cdmara de reaccidén en que
se ha realizado la polimerizacidn.
Ahora se ha encontrado que la preparacién de produc-

tos de polimerizacién por medio de una polimerizacidn cata-

1f{tica iondgensa de lactamss puede acelerarse considerable-

mente si la polimerizacidn es llevads a cabo en presencis -
de fenil-etoxi-metilimino-metano.
0635 - g - 0021-15
N - GH3

En la polimerizacidén iondgena se utiliza este éter -
juntamente con un catalizsdor. Catalizadores conocidos para
esta polimerizacidn son por ejemplo compuestos lactama-me-
tal que contienen un 4iomo de metal ligado al &tomo de ni-
trdgeno, como caprolactama de sodio, @si como las substan-
cias a partir de lag cuales, por reaccidn con una lactame,-
se forman tales compuestos lactama-metal, por ejemplo com-—
puestos de metal slcohflicos como hidruro de eluminio diisp
butilico, aluminio trietilico, eluminio triisopropflico, -
zinc diet{lico y elcohilos de metales alcalinos, ademds me-
tales alcalinos, meteles alcalinotérreos, y compuestos de -
estos metales con reaccién alecalina, como hidruros, dxidos,
hidréxidos y carbonatos, asi como compuestos Grignard, como
bromuro de magnesio alcohflico y bromuro de magnesio arfli-
cO.

La cantidad de catalizador que se aplice puede ser vz
riada dentro de amplios limites. Generalmente se utiliza -

? ROE3G
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0,1 - 2 % mol. respecto a la cantidad de mondmerc a poli
merizar pero‘se puede utilizar también centidades mds -~
grandes, por ejemplo 5 - 10 % mol.

También se puede variar la cantidad de fenil-etoxi-
netilimino-metano. Si se utilizen cantidades grendes, por
ejemplo mds de 10 % mol. se alcanza un grado de polimeri-
zacidn inferior al que se obtiene si se aplica cantidades
pequefias. En genersl se aplica 0,05 - 2 % mol. del &ter -
respecto a la lactama.

Se puede aplicar la presente invencidn no sélo pa-
ra la homopolimerizacidn de mondmeros de lactame no subs-
tituidos o substituidos, por ejemplo céprolactama, enanta
lactame, valerolactama, butirclactama,o -metil-caprolactg
ma, caprilolactama y leurinolectems, sino tambidn para ls
preparacidn de cbpolimeros,‘por ejemplo para la copolime=
rizacién de dos o més de los monémeros de lactama erribe
mencionados.

Parg llever a cébo el procedimiento éegﬁn la presen
te invencidn se puede mezclar la lactama de manera senci-
1la con el catalizador y el &ter. Preferentemente se fune
de la lactama, se distribuye el catalizador em la fusién
¥y se celienta la mezcla & la temperaturs de polimeriza -
cidn, despuds de lo cual se afiade el dter.

La temperature a que se realiza le polimerizacién -

puede estar dentro de la zona de temperatura de 100-250 2C,

.que se ha propuesio al efecto paras la polimerizacién ionﬁ

gena de lactamas. Ireferentemente se aplica una temperaty
ra inicial de 140 - 175 2C, en cuanto la reaccién de poli
merizacién sea exotérmica, y la temperatura puede asumentar

un poco, durante la reaccidn, por.ejemplo a 190 - 215,8C

90538

-3 -



>y

10

15

25

A estas temperaturas 1a:polimefizacién generalmente es lle
vada a cabo en menos de una hora, obteniéndose productos
finales sélidos de alto peso moleculer, como productos =
moldados que tienen'ia forma de la cdmara de reaccidn en -
que se ha realizado la polimerizacidn.

Es posible hacer productos moldados de determinadas
dimensiones, realizendo la polimerizacién en una cémere - .

que tenga las dimensiones deseadas, teniéndose en cuenta

" que las dimensiones del producto .de polimerizacién son -

algo més pequefias gue las de la cdmara de reaccién. El -
encogimiento del meteriel en la cdmara’ de polimerizacidn
tiene la ventaja de que el producto de polimerizacién -
moldado no se pega = las paredes de la cémara de polime-
rizacidn. ,

El procedimiento de acuerdo con la presente inven=-
cidn se puede aplicar ademds pars la obtencidn de produc-
tos de polimerizacidn de color. Para este efecto se puede
distribuir colorantes de manera sencilla en la mezcla & -
poliﬁerizar 0o en la fusidn de lactama. Bn la fusidn de =
lactama se puede diétribujr tanbién toda clase de subs -
tancies de relleno como harina de maders, carborundo, ho=-
11in, polvo de pizarra, carbdn fino y polvo de coque. Te=
jidos de fibras o hilos, neturales y/o sintéticos, pueden
ser incorporados también en la fusidn de lactama.

A la fusidn de lzctama o & la mezcla @ polimerizar
se puede afiadir ademés productos macromoleculares, por -
ejemplo polistireno, poliformaldehido, polipropenoc, polie-
teno y poliamidas, pudiéndose obtener de esta maners pro-

ductos macromoleculares mezclados que tienen propiedades

especiales. _ @8@53@
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. Contrariamehte al fenil-etoxi-metilimino-metano uti-
lizado de acuerdo con la invencién, los éteres alcohilimi-
noaril-alcohilicos y los éteres slcohilimino-alcohilalco-
hilicos, homdlogos no sirven para acelerar le polimeriza—

cidn iondgens de lactamas.
Ejemplo 1

En un cilindro vertical de vidrio (didmetro 5,3 cm),
eléctricamente calentedo e isolado contra enfriamiento, prg
visto de un agitador, se disuelven bajo nitrégeno 0,7 g de
caprolactama dg sodio en 200 g de £ —caprolactama fundida.
A& continuacidn s una temperatura de 170 8¢, 0,9 g de &ter
de fenil-etoxi-metilimino-metanc son mezélados con la fu -
sién, despuds de lo cual la temperetura aumenta en 50 minu
tos a 218 90, Entonces la polimerizacién estéd lleveda s cg
bo y ellpoiimefo en forma de una barra précticamente blan-
ca (didmetro 5,2 cm) es sacado del cilindro (la varre estd
complétamente libre de la pared del cilindro).

Elemplo 2

De una maners sndloga a la descrita en el Ejemplo 1,
200 g. de enentolactams son polimerizados después de mez-
clarlos con 1,2 g de caprolactama de sodio, A una tempera-
tura de 160 2C, 0,8 g de fenil-etoxi-metilimino-metano son
mezclados con la fusidn, asumentdndose la temperatura a -
230 2C en 40 mimutos. )
) Igual que en el Ejemplo 1, se obtiene el polimeroc en

forma de uns barra.

Ejemplo 3
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De una manera andloga = 1a descrita en el Ejemplo 1,

200 g de caprilolactems son polimerizados despuds de mez-

clarlos con 2,0 g de caprolactame de sodio. & una tempera-

tura de 150 9C, 0,8 g de fenil-etoxi-metilimino-metano son

mezclados con la fusidn, asumentdndose la temperatura s -~
250 2C en 60 minutos.

‘ Iguel que en ol Ejemplo 1, se obtiene ol polimerc en

forma de una barrs.
Biemplo 4

De una manera andloga a la descrita en el Ejemplo 1,
200 g de laurinolactsama son polimérizados despuds de mez=
clarlos con 1,0 g de caprolactama de sodio. A une tempera-
tura de 165 ¢C, 0,8 g de fenil~etoxi-metilimino-metanc son
mezclados coﬁ la fusidn, aumentdndose la temperatura a -
176 2C en 50 minutos.

Igual que en el Ejemplo 1, se obtiene el polimero en

forma de una barra.
Ejemplo 5

De una manera aniloga a la descrita en el Ejemplo 1,
0,8 g de ceprolactama de sodio son disueltos en une mezcla
fundida de 120 g de capro-lactama, 40 g de ceprilolactams,
20 g de enantolactama y 20 g de laurinolaoctama. 4 una tem-
pératura de 160 8C, 1,0 g de fenil~etoxi-metilimino-metano
es mezclado con la fusidn, sumentdndose la temperatura a -
208 2C en 60 minutos.

' Igual que en el Ejemplo 1, se obtiene el copolimero

en formz de una barra,
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PERTE e

T

Como vaso de reaccién para la polimerizacién se utili

za un globo hueco de cobre (didmetro 8 cm, espesor de la pg
red 0,3 cm), que puede ser desarmade en dos mitades y que eg
t4 provisto de un agujerc y un tubo de. elimentacidén (didmetro
2 om, altura 10 cm) conectado con dicho agujero.

’ En un vaso mezclador 1,3 g de caprolactama de sodio -
gson disueltos bajo nitrdgeno en 300 g de caprolactams fun-

dida. Después, 1,6 g de étor de fenil-etoxi-metilimino-mets

- no son mezclados con la fusidn a una temperatura de 170 9C.

Después de agitar la mezcla durante 10 minutos, 285 g de la
misma son vertides en el globo (estando el globo y el tubo
de alimentacién llenos), habiéndose colocado dicho globo -
en un horno (temperatura 185 2C). Despuds de 1 hora se sace
el globo del horno y se lo abre despued de enfriarlo. Bl - -
polfmero se obtiene en forma de una bola {(didmetro 7,7 cum)
con ung barra (didmetro 2 cm, longitud 3 cm) pegada a ella.
Se quita la bﬁrra del globo serrando.

.E "

Como vaso de reaccién para la polimerizacidén se uti-
liza un molde hueco de hojalata (espesor de pared 0,5 mn)
teniendo la forma de un enimalito de juguete (altitud to-
tal 11 cm, espesor total 3 cm, anchurs total 8 cm). El mol~
de puede ser desarmado en dos partes simétricas'y estsé abier
to por la parte inferior.

Une mezcla de ‘mondmero, éatélizador ¥y fenil-estoxi-me~

tilimino-metano obtenida de ls manera descrita en el Ejemplo

2, es vertida en el molde gque estd colocado, con la parte in
ferior abierta hacia arriba, en un horno (temperatura 185 ¢C).

Despude de una hora se saca el molde del horno y se lo abre -

7 288536
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después de enfriarlo, El polimero obtenido ha tomado la
forma del molde y el animalito de juguete practicamente
blanco (altitud total 10,6 cm, snchura total 7,8 cm) no

estd pegado a las paredes del molde.
NOTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se -
presentan para que sean oObjeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

12, - Procedimiento para la polimerizacidn de lagc
tamas, caracterizado porque se prepara material polimé—
rico por polimerizacidn éatalit?ca ionégena de una lac-
tama en presencis de fenil-etoxi-metilimino-metano.

22, - Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
ciﬁn 1, aplicado a la polimerizacién‘de material inicial
monomérico seleccionade del grupo, componiéndosé de € -ce
prolactama,w ~enantolactana, 3 -valerolactsma, ¥ ~butiro =
lactama, o -metil~ £-caprolactama,w ~caprilolactama, w-ler
rinolactama y una mezcla de por 1o menos dos de las lac-
tamas mencionadas. 7

38, -~ Procedimiento de acuerdo con cualquiers de ~
las reivindicaciones precedentes en que se utilize como
catalizador une substancia que en esta memoria se ha -
nmencionado espeeificamente como catalizador apropiado
al uso para‘ia polimerizacidn catalitica iondgena-de -
lactamas, | '

4%, « Procedimiento de acuerdo con cualquiera de

las reivindicaciones precedertes en que la cantidad de

289539
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dicho éter utilizado verie de 0,05 a 2 % mol., respecto -

a la cantidad de lactama.

52, -~ Procedimiento de acuerdo con cualquiera de -
las réiéindicaciones Precedentes en que se funde la lac-
tama 8 polimerizar, se distribuye el catalizador & través
de la fusidn y se afiade el éter después de calentar la -
mezclae de lactama y catalizador & la temperaturs de poli-

merizacidn

62, - Procedimiento de acuerds con cualquiers de
les rei%indicaciones precedentes en que se afiaden duran ~
te ol procedimiento una o mds substancias, por ejemplo -

las selesccionadas de colorantes, material de relleno y

productos macromoleculares, para que éstas formen parte -
de la composicién del producto final,

78, - Procedimiento pera la polimerizacidn de lac~-
tames, . '

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que antece-
de y con los fines que se han especificados

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a méqui

ne por una sola cara. 32@{:‘!’, m

Madrid,
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