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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE - DE INVENCION
en
ESPARA
por VEINTE afios

& nombre de N.V. ONDERZOBEKINGSINSTITUUT RESSARCH, enti-
dad holandesa, establecida en Verperweg 76, Arnhem, Ho-
landa, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
POLIAMIDAS POR POLIMERIZACION DE DODECANOLACTAMAM

La presente invencidén se refiere a un proce-
dimiento para la preperacién de poliamidas por polime-
rizacién de dodecanolactama, siendo calentada la dode-
canolactama en presencia de al menos un catbalizador

5 dcido, al tiempo que se excluye el oxigeno.
Tal procedimiento es ya conocido por la Paten

te francesa No. 1.261.286. En este procedimiento ya co

nocido, la dodecanclactama, en presencia de una pequefia
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proporeidn de dcido mono- o dicarboxflico gue contiene
al menos 5 Atomos de cerbono por molécula, se calien-
te dwrante algun tiempo a una temperatura de por lo me
nos 3009C, hasta alcanzar el grado de polimerizacidn
conveniente.

Aun cuando con este procedimiento yn conoci-
do se obtiene une poliamida de favorablss propiedades,
la elevadisime temperatura a la cusl es preciso calen-
tar la dodecanolactama (de preferencia, a 3202C) repre
senta una desventaja para este procedimiento.

Por estas razoned, se ha tratado de hallar
catalizadores bajo cuya influencia la dodecanolactama
llegue a polimerizar conviertiéndose en poliamida de
peso molecular suficientemente elevado, a una tempera-
turs inferior a& la utilizade en el procedimiento ye co-
nocido.

Ia presente invencidn proporciona un procedi
miento en el cusl la dodecanclactama puede convertirse
por polimerizacidén en una poliamida de elevado pesoc mo
lecular, a una temperatura considerablemente inferior
a las temperaturas aplicadas en el procsedimiento ya co=-
nocido.

Ta invencidn consiste en llevar a cabo un
procedimiento, del tipo indicado como ya conocido, de
modo tal que como catalizador Acido se utiliza una so-
lucidn acuosa de dcido fosfdérico, y que la mezcla de
dodecanolactams, agua y acido fosfdrico se mantiene a
una temperatura de por lo menos 2502C hasta que de la
dodecanolactama se forma un producto macromolecular

con grupos extremos reactivos, después de lo cual se
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extrae el asgua de la mezcla por evaporacidén, y se hace
que el producto macromolecular que contiene el dcido fog
férico siga polimerizando en une atmésfera inerte, man—
teniéndolo a una temperatura de por lo menos 2602C.

La primera etapa de la reaccidn, en la cual
el agua permanece en la mezcla de reaccion, se lleva a
¢abo, naturalmente, en un recipiente cerrado, ya que de
otro modo el agua escaparia instanténeamente en forma de
vapor. La transicidn desde dicha primera etapa de la
reaccién, a la que en lo sucesivo se hard referencia co-
mo de prepolimerizacidn, a la segunda etapa de la reac-
cidn, designada en lo que sigue como postpolimerizacidn,
puede efectuarse de sencilla manera abriendo el recipien
te hasta aqul cerrado. El agua escapa entonces en for-
na de vepor. Durante ls postpolimerizacidén, la atmésfera
inerte necesaria se forma de preferencia por el hecho de
que, a traves de la mezcla de reaccidn, gque es 1iquida
a la temperatura de reaccidén, se hace borbotear un gas
inerte como, por ejemplo, nitrdgeno.

Es de notar que tembién la patente sueca No.
102,513 describe un procedimiento paras la preparacidén de
poliamidas, a base de lactamas entre otras sustanciss,
procedimiento en el cual una sustancia formants de poli-
emidas se polimeriza bajo la influencia de un catalize-~
dor tal como el &cido fosférico. Ahora bien, en las con
diciones deseritas en dicha Patente, es diffcil de reali
zar la polimerizacidén de la dodecanclectama. En todo ca
80, no conduce a resultados saﬁisfactorios. Por consi-
gulente, puede considerarse que lz mencionada Patente no

gse refiere a la polimerizacidn de la dodecanolactama.

—
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Ia proporcidn de acido fosférico aplicada en
el presente procedimiento, naturalmente pusde vgriar.
Ahora bien, una proporcidén de dcido fosférico demasia-
do grande conduce a la formacién de un producto que
tiene un grado de polimsrizacion relativaemente bajo,
en tanto que une proporcidn de acido fosférico dema-
giado pequefia hace qﬁe la resccidn prosigs con demasig
do lentitud. 8e obtienen resultados favorables utili-
zando 0,1% en pesc de acido fosférico, calculado a ba-
se de la dodecanolactana.

La temperatura de reaccidn, tanto en la pre-
polimerizacidn como la de postpolimerizacidn, tembién
puede variar. Por las razones erriba, no es convenien
te, ni necesario, que la teumperatura sea demasiado al-
ta, aun cuando es ldgico que las temperaturas demasia~
do bajas hagan progresar a la reaccidén con demasiada
lentitud. De preferencia, tanto la reaccién de la do-
decanolactama en presencia de agua como la polimeriza-
cibén del producto macromolecular resultante se llevan
a ¢abo s una temperatura de 2.7'090.

La invencién se refiere asimismo g los arti-
culos de forma manufactursdos a base de la poliamids
preparada por el procedimiento arriba descrito.

La invencidén se aclara ain mas con el auxilio
de los ejemplos que giguen, a los cuales, sin embargo,

Py . . « 7’
no se limits la invencion.

BIEMPIO I

En un tubo de vidrio resistente al calor {un
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tubo de Carius), cerrado por un extremo, se echaron

112 g de dodecanolactama, 17 g de agua y 0,11 g de aci
do fosfdérico. Después de expulsado el aire del tubo
con el auxilio de nitrdgeno, se cerrd por fusidn el ex-
tremo abierto del tubo. El tubo, con su contenido, se
calentd a continuacidn a una temperatura de 2702C y se
mantuvo a esta temperatura durante 9 horas. Después

ge gbrib el extremo cerrado del tubo, y se dejo esca-
par el agus como Vvgpor. E1l tubo, con su contenido, se
nantuvo a 2708C durante cotras dos horas, haciendo pasar
nitrégeno a través de la mescla liguida en p&limeriza—
cidn, para impedir la oxidacidn.

Después de lo indicado, se enfrid el tubo a
la temperatura ambiente. La poliamida solidificada se
retiré del tubo rompiendo éste. ILa poliamida obtenida
era una mesa dura, tenaz, de color crema.

Parte de la polismida fué dividida finemente
y sometida a un tratamiento de extraccidn con metanol.
Ia pr0porcién de materia extraible, que en esencia con-
gistia en dodecanolactama polimerizada muy poco o nada,
ge vid que era de 2,2% en pesoc de la poliamida. Ia vig
cogidad relative de la polidodecznolectams, medida co=-
mo solucidn al 1% en meta-cresol a 25%C, era de 7,71, ¥y
el punto de fusidn fué de 1782C. La densidad fué de
1,08. Ia reincorporacién de humedad fué solo de 2,2%.

Le poliamida obtenida resultd muy adecuada pa-
ra la mecanizaoidn, por ejemplo, a torno, en cepillado-

re o0 taladradora.
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EJEMPIO II

En un autoclave de 30 lilros provisto de un

agitador, se introdujeron las sustancias siguientes:

Dodecanolactama 10° kg

Acido foafdrico
Acido acético
Agug

0,01 kg
0,015kg
1 kg

Excepto por lo que hace a la vidlvula fijada

a la tapa, el autoclave fué cerrado, y a continuacién

calentado. Dumente el celdeo, y también en las stapas

siguientes, se mantuvo en movimiento el agitador.

Después de expulsado el aire del autoclsavs,

con el auxilio de nitrdgeno, se calentd el sutoclave g

una temperaturs de 270¢C, a lg cual se mantuvo durante

9 horas, en las cuales se efectud la prepolimerizacidn.

Acto seguido se quitd la presidén de vapor

abriendo lentamente la valwvula, después de lo cual se

hizo pasar nitrdgeno s través

del sutoclave. E1

auto~

clave se mantuvo a 2702C durante otras dos horas, an

las cuales se efectud la postp

olimerizacidén. Finelmen

te, se expulsd el contenido del amtoclave con el auxi-

lio de nitrdégenc comprimido,

¥y se enfridrépidamente.

Ta polismide resultante contenia 1,35% en pe-

50 de materia extraible, h ten{a una viscosidad relati-

va de 3,11, Estos valores fueron determinados de la ma

nera indicada en el ejemplo I.

Como es sabido, el acido gcético se utiliza
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en la polimerizacidn de lactamas como estabilizador, es-
t0 es, como medic para impedir que durante la postpoli
merizacidn se eleve demaisado el grado medio de polime
rizaeidén y, por consiguiente, la viscosidad relativa.

El 8cido acédtico tiene muy poco o nada de
efacto catalitico, y ello se vid por un experimento rea
lizado en las mismas condiciones arriba indicadas, ex-
cepto que no se utilizd nada de dcido fosférico. EL pro
ducto resultante contenia 52% de materia extreible, y
d4i6 una viscosidad relativa de 1,8. Este producto eras
quebradizo y resultd inadecuado para la manufactura de
articulos por el procedimiento de moldeo por inyeccidn,
en contraste con el producto primersmente mencionado en
este ejemplo.

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada on Holanda el 16 de Enero 1963 bajo el ni-
mero 287843,s6 acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N 0 T a4

Los puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan para que sSean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE ofios, son 10s
siguientes:

1.~ Un procedimiento para la preparacidn de

poliemidas por polimerizacién de dodecanclactama, sien
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do calentada la dodecanolactama en presencia'de a2l me-
nos un catalizador &cido al tiempo que se excluye el
ox{geno, caracterizado dicho procedimiento por el hecho
de que, como catalizador acido, se utiliza una solucidn
acuosa de 4cido fosférico, y de que la mezela de dodeca
nolectema, agua y &cido fosférico se mantiene a una tem
peratura de por lo menos 2502C hasta que de la dodecano
lactama se forma un producto macromolecular con grupos
extremos reactivos, después de lo cual se extrae el agus
de la mezcla por evaporacidn, y se hace que el producto
macromolecular que contiene el &cido fosforico siga po-
limerizando en una atmdsfers inerte, manteniéndolo a
una temperatura de por lo menos 260°C.

2.= El procedimiento del punto 1, carachteri-
zado por sl hecho de que el Acido fosforico se utiliza
en una proporcion de 0,1% en peso, calculado a base de
la dodecanolactama.

3.~ El procedimiento del punto 1 6 2, carac-
terizado por el hecho de que, tanto la reaccidn de la
dodecanolactame en presencia de sgua como la polimerizg
¢idén del producto macromolecular resultante, se reali-
zen 8 una temperatura de 2}090.

4.~ Un procedimiento para la preparacion de

"poliemidas por polimerizacidn de dodecanolactema.

Tal y como se ha descrito en la Memorie que an~

tecede, y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a

méquina por una sola tara.

waaria, &4 ENE 1954
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