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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de une Patente de Invencibn a nombre de:
DR, PLATE GemeboHo Chemische Fabrik, de
nacionalidad alemansa, domiciliade en BONI,
Drangdorfer Weg, 21 (Alemania); por: "PRO-
CEDIMILENTO PARA LA FABRICACION IE POLEAMI-
DAS A BASE DE LAURINLACTAMAY o=
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La fabricacién de poliamidas a bagse de laurinlactema
es ya conocida. Sin embergo, en la laurinlactama tiene lugar
de forma solo muy retardada la polimerizacibn de la misma en
presencia de agua por calentamiento a presibn, eventualmente
en presencia de sales de diaminas y fcidos dicarboxflicos o &ci-
dos aminocarboxflivos, ccmo sucede corrientemente, por ejemplo,
en la polimerizacidn de caprolactams o de caprillactama.Mientras
que, por ejemplo, en la polimerizaoién de caprolactama efladiendo
un 10% de ague y caientando haste 2602C bajo presibn se obtiene
en el transcurso de tres horaes un polimerizado del peso mole—
cular 15,000 (medido y calculado gegtin Staundinger y Schnell, Ma-
kromolekulere Chemie, volfmen 1, 44-60, (1987)) y un rendimiento
en polimeros del 92% que paras le temperatura de 2602C represen=

ta el equilibrio de polimerizacién, para la polimerizacibn de
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laurinlactama se requiere, bajo idénticas condiciones, un biem-

po de még de 36 horas, en donde solo se consigue as{ un rendi-
uiento en polimeros como del 94%, aun cuando el equilibrio de po=
1{merog para esta temperatura asciende a més del 99%. Otro au—
mento més de seles de diaminas y Acidos dicarboxilicos, o bien

de &cidos eminocarboxflicos o de 4cidos dicarboxf{licos solos, no
proporcions ninglin sumento sensible de la velocidad de polimeri-
zacibne Para la polimerizacibn de ceprolactama tembién se ha suges
rido ya emplear &cido ortofosfbrico como catalizedos (The Mechenisn
of Polymerisation of E&-amino-caprolactam Catalyzed by Phospho-
ric Acid, Journel of Polymer Science, volimen 52, péginss 295

a 302, (1961)). Con esto se consigue un grado méximo de trans-
formacibn-del 91% después de T horas o del 91,5% después de

22 horas. Por lo tanto, el grado de itrensformacidn y la veloci-
dad de polimerizacidén son més bajos que en los catalizadores
usados corrvientemente en la técnica & base de sales de diaminas

vy &cidos dicarboxilicos. Por lo expuesto no ha tenido ninguna

importancia préctica el empleo de écido fosférico como catali-

gador pare la polimerizacibn de lactamas al estado de poliemidas.

Le poliamide & base de caprolachama no es, por 1o re-
gular, apropiada para la fabricacibén de hojas de soplado, para
poderla transformar en hojas de soplado o en tubos, se ha suge-
rido volver & calentar el polimerizado en otra operacibén hasta
unos 1802C. Los rompedores de cadenas son eliminados asf del
polimerizado y se produce una repolimerizacibén con sumento si-
multéneo del peso molecular del polimerizadoe La aplicacién
de égte procedimiento z la poliamida a base de laurinlactama

no suministrea, sin embargo el mismo resultado. E1 punto de fusibn
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de la poliamida a base de laurinlacteme es relativamente bajo
con 175 a 1792C. Con el fin de evitar el sinberizado o fusifn
habrie que trébajar por lo tento a bemperaturas més bajas du-
rante el recalentamiento, En la polismida a base de laurin-
lactama fabricada por los procedimientos conocidos, un recalen=
taniento a temperaturas por debajo de unos 1702¢ no produce sin
enbargo, ninguna repolimerizacibén que hiciese que la poliemida
fuege aproplade para su menipulacibn, por ejemplo en méauinas

sopladorasﬁe hojas.

Se ha descublerto ahora sorprendentemente que en reac—
cibn llé@na y en poco tiempo pueden obtenerse poliamidas de al=
t0 peso molecular y pobres en mondmeros por polimerizacidn
de leurinlactema: en presencia de catalizadores y, en caso
dado, pequefias cantidades de agua, de preferencie bajo atmba~

fera. de gas inerte, 9i segin la idea del invento se lleva

a cabo la polimerizacidén en presencia de &cidos del fbsforo o
compuestos que bajo lasg condiciohes de poldmerizacién formen
Geidos del fdsforo, de preferencia en cantidadeqée 0,01 a 3%

referido a2 la cantidad en peso de lactama monbmera.

como 4cidos del fdésforo son apropiados, por ejemplo,
el fcido ortofosfbrico, 4cildo fosforoso, &cido hipofosfbrico,
écido pirofbdsférico y como compuestos formadores de 4cidos del
fésforo, por ejemplo fosfato moncenbnico, fosfato diambnico,
fosfato triambnico. De preferencia se emplea &Acido ortofosfb-
rico, ya que prescindiendo de su buena eficacia, es barato y
ge meneja con facilidad. En general es suficlente =i la cantidad
de fcidos del fbaforo o de los coumpuestos que en las condiciones

de polimerizecién forman estas 4cidos, asciende aproximadamente
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a 0,05 hasta 1%, referido a la cantidad en peso de lactama mond-
mera. Puesto que en el reducido contenido en &cido fosfbrico

no suele afectar desfavorablemente las propledades de los pro-
ductos acabhados, no existe por lo regular ningln motivo para
trabajar con cantidades més pequefias, ain cuando si se ajustan
cuidadosamente las condiciones de reaccién también se puede con-
gezwir una catalizzcibn con cantidades menores.Un aumento de la
adicibn de catalizedor por encima del 1% no da lugar, de ordi-

nario, a ningln awmento notable del efecto téenico obtenido.

Bl catalizador se afiade a la lactama mondmers, y
lnego se realiza la polimerizacibn en condiciones habituales, es
decir eventuslmente con adicion de agua y a 'l:empera'buras que
oscilen de preferencis entre 280 y 30020, Ia polimerizacibdn
puede efectuarse como de cosbumbre a alte presibn o a presibn
normael. Al cabo de unas cuatro horas de polimerizacibén se oh-

tiene ya un polimerizaedo con un rendimiento en polfmeros del 99,5%

También se puede trabajar a temperaturas més altas o
nds bajas. Si la temperaeture disminuye por debajo de unos 2802C
decrece cada vez més la velocidad de polimerizacibne. Cuando se
sube la tenperatura por encima de unos 3102C se aproxima uno
a la zona de la descomposicidn del compuesn;:o polimero (unos
3352C), pero no se logra ya ninguna sensible aceleracifn de la
velocidad de polimerizacién. E1l trabajo a presién normal es
particularmente ventajoso cuando hay que obtener pesos molecu~
lares muy altos. De preferencia se trabaja bajo atmbsfera de
gas inerte, por ejemplo, bajo perdxidonie nitrdieno o anhifdrido
carbbnico, ya que en presencia de oxigeno se producen, como es

sabildo, decoloraciones del polimerizeado.
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Ademés de los compuestos de efecto catalltico sugeridos
por el invento. también pueden sgregarse a la leurinlactana come-
Puestios que tengan un efecto estabilizador del peso molecular y,
por congigulente, de la viscosidady cuendginteresa un polimeri-
zado de poca viscosidade. Interesan las viscosidades reducidas, poxr
ejemplo, cuando el polimerizado ha de ser transformado en hilos
o piezas moldeadas por inyececibn. Como compuestos de esta clase
0 sea que ejercen un efecto regulador de la longitud de cadena
de la iaurinlactama polimerizada son aproplados, por ejemplo,
Lcidos monocarboxilicos o dicarboxilicos, de preferencia los
que bajo las condiciones de polimerizacion son poco volétiles,
tales cono Acido estelrico, fcido adipico o 4cido sebleico. El
cuadro gigulente muestra la forma en que acifia, por ejemplo,
la adicifn de Acldo adfpico junto con el fcido fosférico como

estabilizador del peso molecular.

Cuadro
Adicibn en
Zcido fosfbricos - 0,1 % 0,1% 0,15% 0s1%  0,1%
Acido edipicos - - 0,45 0,25 0,3 0,4
obtenido
Peso molecilar:  15.030 364870 260520 234630 21,100 18.250
ggggigiggfo en 45 % 99,2% 99,8% 98,9% 99,3% 99,4%

La polimerizacidn se realizb en el tubo abierto
haciendo pasar wna lijera corriente de nitrégeno puro;
temperatura 2952C i 3eC; tiempo de polimerizacibn 6

horas.
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El peso molecular fué medido segin Staudinger con
poliamida extraida con metenol en m—cresol a 252C.
El rendiniento en polimeros fué determinsdo por ex=-
traceidn con metanol. Ia polilaurinlactamz es inso-

luble en metanol.

Asi pues, por el procedimiento se:in el invento se
acorta considereblemente y en forma sorprendente el tiempo de
polimerizacibn, el rendimientc en polimeros asciende casi al
100% y la magnitud del peso molecular puede regularse en la

forma que se quiera. El procedimiento sugerido por el inven-
t0o tiene la particular ventaja de que, sorprendentemente en une
sola operacibn pueden obtenerse polimerizados con pesos mole-
culares nmuy altos, que en estado fundido tienen un alto grado
de viscosided y se pueden itransformer megnificemente por el
procedimiento de soplado o de extrusién en forma de léminas,
mangueras, tubos y articulos parecidos. Por ejemplo se pueden
fabricar también facilmente frascose Dada la posibilidad de
que por el protedimiento sugerido por el invénto, el grado

de polimerizacibn puede adaptarse como de costumbre al desea=-
do campo de splicacién del polimerizado, los polimerizados
obtenidos pueden transformerse tambidn, lo mismo que otras
superpolismidas, en fibras, hilog, piezas moldeadas por ine

yecoidn o productos similares.

En vista del rendimiento en polfmeros de casi el 100%
log polimerizados obtenidos conforme a la ideg del invento tie-
nen le ventaja de que su contenido en constituye.tes solubles
en agua, alcohol o grasa es extraordinariamente bajo. Las

fraceiones que pueden extreaerse con metanol queden de ordinerio
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por debajo del 1%. Debido a la reducida cantidad en constituyen—
tes solubles, por ejemplo las léninas fabricadas con el polime-
rizado obtenido sexin el invento estfnde preferencia indicadas
para el envasado esterilizado de alimentos. Estas }éninas tie-
nen poca permeabilidad al vapor de azua. Aparte de ewto, los
polimerizados se distinguen por buenas propiedades dieléctricase
También pueden ubilizerse de forma particularmente ventajosa
sienpre que interese una inalterabilidad de dimensiones frente

a lag fluctuaciones de la himredad de 1os medlos ambiente.

Ko se podfa prever, y por lo tento resultd sorprenden~
te el hec:0 de que en presencia de &cidos del fbsforo o de com—
puestos que forman estos Acidos bajo las condiciones de poli-
nerizacibn, pudiesen obtenerse sezgln el invento, wn un tiempo
taq%orto, polimerizados con pesos moleculares extrenademente
altog en caso dado, con un rendimiento en polimeros de casi

el 100%0

Ejemplo 1

En un aubtoclave de acero al cromo-niguel de 20 litros
de capacidad, se echen 8000 g de laurinlaciama en formé s8blida.
Iunego me afiade una solucidn de 12 g de &cido ortofbsférico acuo~
20 al 67% en 500 ml de agua destilada. Se cierra el auboclave
¥ se baiia todo tres veces con nitrbdgeno purfsimo de forma que
éste gsea inyectado con 8 atm. y al csbo de 8 minubos se relaja
con precaucibn. En le dltima de estas itres operaciones se deja
una pequefia sobrepresidn, y luego se calienta haste 2902C en
el transcurso de 24 horas. Una vez alcanzada esta temperatura
ge deja la maga fundids durante 3 horas a la citada temperatura

de 2902C y a una presibn de 18 atm. Despuds se baja esta Gltina
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haste llegar a la normal, lo cual debe hacerse en lo posible en

1 hora, y se deja todavia una més la masa a presibén normal, lLa
polir-laurinlactama obtenida de egbe manera se sace en forma

de cordbn, y despuds de la granmulecifn suministra un material
gue en una premsa de extrusidn puede transformarse muy bien en
une hoje de soplado. La poliemida obtenida tiene un peso mole-
cular, medido segin Staudinger en me~cresol a 252C, de unosg 30,000
¥ una fraccibn de aproximedamente el 0,9% suscer:)tible de ger

extraida con metanol.

Ejemplo 2

Se trabaja del modo que se explica en el ejenplo 1,
v a 7000 g de laurinlactema se agregan 9 g de 4Acido hipofosfé-
ros0 y 14 g de Acido adfpico diluidos en 550 ml de agua destile-
da. Se obtiene a=si una poliamida muy apta para ser transformada
en piezas moldeades por inyeccidn. Esta poliamida tiene un
peso molecular de wnos 22.000 y wma fraceibn como del 0,8%

goluble en metanols

Ejenplo 3

En un autoclave de acero al cromo-niquel dGe unos 60
litros de cepacidad se echan 24 kg de laurinlactama con &
de fosfato diambnico y 96 g de &cido adfpico en 1,8 1 de agua
degtilada. Por el auboclave se hace pasar nitrdgeno del modo
que se explica en ol ejemplo 1, y se polimeriza durante 3 ho-
ras & 3002C. El polimerizado obbenido, cuyo peso molecular
es aproximademente de 18,000 y tiene una fraccibn del 0,95%
que puede extraerse en metanol, puede hilarse y estirarse per-
fectamente en forma de hilose. Pueden obtenerse ficilmente hilos

de un diémetro de 0,30 mm ¥y una,{?-esistencia especifica de 4,8

8/den. La resistencie mecdnice del hilo que ha perma.scido
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24 horas en agua apenas es diferente de la del hilo conservea=

VR

do bajo un c¢lime normal.

Bjemplo 4

En un tubo de vidrio abierto, pero que puede cerrar-
ge al objeto de hacer pasar nitrbgeno sin presibn, se echan
100 partes en peso de leurinlactema y 0,2 partes en peso de Gci-
do ortofdefbrico puro cristelizado. Mientras se hace paser
nitrogeno, la mezcla reaccionanbe se caliente durante b horas
a 2952C. Se obtiene una poliamida con un peso molecular supew
fior a T0.000 y una fraccibn susceptible de extraccibn como
del 0,5%e Ia poliamida obtenida es particularmente apropiade
pera le trensformacidn en prensas de extrusidn por ejemplo,
para le fabricacibén de tubos o frascos por el procedimiento

de goplado.

o~ «NOTA.=-1

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

1.~ Procedimiento pare la fabricacién de poliamidas
e base de leurinlactama, caracterizado porque la polimerizacién
se realiza en presencia de &cidos de%édéforo o compuestos que
formas estos &cidos bajo las condiciones de polimerizacidn, de
preferencia en cantidades de 0,01 a 3%,-referido a la cantided

en pego de lactamsz nondmera.

2.~ Procedimiento segin lo relvindicado en el punto
1, caracterizado porque la polimerizacidn se realizs en pregen-
cia de compuestog con efecto establilizador de la visco@idad,

vy a presibn normal en el tubo sblerto.



3o~ PROCEDILIENTO PARA LA FABRICACION DE PCLTIAILIDAS
A BASE DE LAURINTACTANA,.

Tal como se describe y reivindica en la presente
liemoria Descriptiva que consta de diez hojas esbritas o mé-

guina por una sola cara.

wedria, * 9 UL 1964
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