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Esta invencidn se relaciona con un método
de polimerizacidén de lactamas en presencia de un
relleno o agente de refuerzo. Un agpecto importante
de este método, comprende el tratamiento de la su~

perficie de un relleno o agente de refuerzo de tal
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manera que se impida a gu superficie inhibir la polij-
merizacidén sustancialmente anhidra y catalizada con
base, de una lactama cuando el relleno o agente de rg
fuerzo se encuentra en presencia del mondmero en poli
merizacibn,

La polimerizacidén sustancialmente anhidra y
catalizada con base de lactamas es bien conocida de
los expertos en el arte. La literatura de patentes
contiene varias descripciones relaclionadas con poli-
merizaciones de lactamas catalizadas con bases. Enire
ellas figuran las patentes estadounidenses nimeros:
3.0174 391; 3.017.392; 3.018.273; 3.028.369; 3,086.962
¥ 3.120.503.

Lag anteriores referencias describen varios
catalizadores, iniciadores o promotores, reguladores
y condiciones de reaccidn para llevar & cabo una poli-
merizacién de lactama, catalizada con base. Ademds, to
des las anteriores referencias reconocen la necesidad
de mantener unas condiciones sustancialmente anhidras
durante la polimerizacidn catalizada con base, En ca-
808 en los Que se hallan presentes apreciables canti-
dades de agua, por ejemplo debido al uso de cataliza-
dores de hidrbéxldos metdlicos alcalinos o debido a un
mondmero lactama incompletamente secado, el agua se
gepara antes del contacto del catalizador con el ini-
ciador. Lia separacidn del agua se efectda ordinsria-

mente mediante calentamiento de una mezcla de mondmero

y catalizador o de una mezcla de mondmero e iniciador

a 10022002C, discrecionalmente bajo reducida presidn,
Cin-
vy destilacidn del agua ‘conveniente,



56

10.

15,

20,

25,

30,

Antes y simultdneamente con el desarrollo y
mejora de la polimerizacidén de lactamas catalizadu zon
bases, se ha creado durante un periodo de varios afios
un cuerpo independiente de tecnologfa sobre polimeros,
concretamente el relleno y refuerzo de sistemas poli-
meros., Algunas de las creaclonesa iniciales significa-
tivas en este terreno incluyen la adicidn de negro de
carbdn a cauchos naturales y sintéticos para mejcrar
las propiedades fisicas de 10s cauchos. Otras crescio-
nes incluyen el relleno y refuerzo de losetas plédsticas
para suelos con arcillas y fibras de amianto y el re-
lleno de otros numerosos productos polimeros con arci-
llas, as{ como con materiales celuldsicos tales como
fibras de madera, velldn de algoddn y serrin. Un re-
lleno importante para modificar varios productos po=-
limeros, es la forma de fibra de vidrio. Las fibras
de vidrio se han incorporado en una serie de resinas,
especialmente los poliésteres, de varias maneras di-
ferentes, dependiendo de las caracteristicas de la
resina. Ademds de los poliésteres, también se hen re-
llenado poliemidas con uwna variedad de sustencias, epn
tre ellas fibras de vidrio, arcillas y fibras de amian
to. Lias diferentes poliamidas due han sido rellenadas
de esta manera incluyen las polilactemas tales como
polipirrolidona y policaprolactama (nylon 6), asf{ como
otras poliamidas, tales como poliexametilenoaﬁipamida
(nylon 6,6)s En muchos casos, el relleno se ha mezclado
con un polfmero fundido y se he sometidc la resultante
composicién a cualesquiera de varies operaciones de

moldeo., También ha aido ventajoso afiadir el relleno al
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sisteme mondmero antes de la polimerizacidn por varias
razones, bales como una incrementada dispersidén o fa-
cilidad de incorporacidén del relleno. Tal téenica ha
gido adoptada de hecho para muchas polimerigzaciones

de poliamidas y ha tenido un resultado satisfactorio.
Se han preparado de esta manera variss composicionses
reforzadas con fibra de vidrio de nylon-6,6, como asi-
mismo varias composiciones polilactdmicas,

Sin embargo, surgen dificultades 2l realizar
une polimerizacidn de lactama sustancialmente arhidra
y catalizada con base, en presencia de una cantidad
apreciable de rellenc o refuerzo de fibras. Lia poli-
merizacidn es inhibida en cierto grado y puede inte-
rrumpirse totalmente, dependiendo del tipo y cantidad
de relleno presente, EL polimero obtenido es con fre-
cuencia de peso molecular irregular y se obtiene con
bajas producciones, Los anteriores problemas se atri-
buyen a la presencia de grupos hidroxilos fijados a
la superficie de relleno, as{ como moléculas de agua
fisicamente adsorbidas en aquéllos. Si la cantided de
relleno en el sistema mondmero es pequefia, por ejemplo,
del 15% aproximadamente, 0 menos, pPor peso del sistema
monbmero total, los efectos adversos pueden ser imper-
ceptibles o por lo menos no fan pronunciados como para
caugar una serid dificultad. Mucho depende también del
tipo de relleno empleado; por ejemplo, la cal hidrata-
da inhibird la polimerizacién considerablemente més
que virutas de acero finamente divididas. Otro factor

que contribuye es el tamafio de particula del relleno;

cuanto més pequefio sea el tamafio de particula, mayor
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serd la superficie expuesta Que contenga grupos hidro-
xilos inhibhidores.

Recientes desarrollos que combinan los dos
campos de la tecnologfa antes mencionados, polimeri—
zaciones de lactemas catalizadas con bages y sistemes
polimeros rellenos y reforzados, han hecho ventajcso
el poder realizar una polimerizacidn de lactama cata-
lizada con hase en presencia de grandes cantidades Ge
relleno o agente de refuerzo, La solicitud de paiente
americana, mimero: 284.375, depositada el 3L de mayo
de 1963 por R.M., Hedrick y V. R. Richard describe va-
rias composiciones y técnicas para preparar polimeri-
zaciones de polilactamas de notables propiedades mecd
nicas. Debe destacarse con relacién a la citada soli-
eitud, en primer lugar Que se gfladieron ciertos silg-
nos reactivos a las suspensiones de monémero-mineral;
en segundo lugar, Que ni el cataligzador ni el inicia-
dor formaban contacto con la fase inorgdénica durante
un prolongado perfodo de tiempo antes de la polimeri-
zacidn; y finalmente que las suspensiones catalizadas
se curaron durante una hora despuéa del comienzo de la
polimerizacidn. Desde un punto de vista econdmico, se-
ria deseable reducir el tiempo total de curado de una
polilactama reforzada a 15 minutos o menos. Ademds,
en la produccidn de grandes cantidades de polilactamas
reforzades, es ordinariamente ventajoso preparar una
suspensibn de monémero<norgdnico sin iniciar y catali-
zada 0 una suspensidn de mondémero-inorgdnico sin cata-

lizar pero iniciada, mantensr la suspensién a tempera-

tura de polimerizacidn durante cierto infefinido y
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luego afiadir el iniciador o catalizador qQue falte para
iniciar la polimerizacidén cuando sea conveniente. Hes~
ta ahora he sido imposible preparar coladas aceptables
utilizando tiempos de curado cortos de 15 mimutos apro
ximademente o menos después de que el iniciador o el
catalizador ba estado en contacto con la fase inorgéni
ca durante varios minutos antes de la colada. Ademds,
se han experinmentado gredos variables de dificulted al
llevar a cabo cualquier polimerizacidn de lactema sus—
tancialmente anhidra y catalizada con base en presencia
de ciertos materiales inorgdnicos.

Egs un objeto principal de la presente inven-
cién proporcionar un método para llevar a cabo una po-
limerizacidén de lactama sustancialmente anhidra y ca-
telizada con base en presencia de ciertos materiales
inorgénicos que tengan grupos hidroxilos superficiales,
Otro objeto de la invencidn es la provisidn de un mé-
todo para el tratamiento de la superficie de ciertos
materiales inorgénicos para separar grupos hidroxilos,
preferible y sustancialmente todos los grupos hidroxi-
los, de manera que puedan ponerse en presencia de una
lactama en polimerizacidn sin afectar adversamente a
la polimerizacidn catalizada con base. Otros objetos,
beneficios y ventajas, resultarén evidentes al avanzar
la deseripeidn detallada de la invencién.

Para comprender mds plensmente la invencidn
se hard referencia a los adjuntos dibujos, en los cua-
less

La figura 1 es una representacién de la su-—

perficie sin tratar de un material siliceo, wollasto-
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La figura 2 es una representacién de la ey~
perficie sin tratar de un material silfceo Que mmestra
algunos de varios grupos ligados a aquélla,

La figura 3 es una representacidnde la supor-
ficle de la figura 1, tratada de tal manera Que se haga
adecuada para su accplamiento a una polilactama e iunow-
cua para la polimerizacidn catalizada con base; y

La figura 4 es una vista en perspectiva de la
superficie tratada de un mineral siliceo dque muestra
los grupos modificados ligados a la misma, Que hacen
al mineral adecuado para su acoplemiento a una poli-
lactams e innocuo para la polimerizacidn catalizada
con base.

En sus aspectos mds amplios, la presente in-
vencidn comprende el tratamiento de la superficie de
un relleno o agente de refuerzo para separar grupos
hidroxilos superficiales antes de llevar a cabo una
polimerizacién de lactama sustancialmente anhidra y
catalizada con base, en presencia del relleno o agen-
te de refuerzo.

La expresidn "agente de refuerzo" se refiere
a aduellos materiales inorgdnicos capaces de ser in-
corporados en un sistema polf{mero en el que su incor-
poracidn va acompafiada de un agente de acoplamiento
que proporciona la conexidn pera la consiguiente unién
del polimero y material inorgdnico. Esto ofrece un con
traste con un "relleno" que no se une a un polimero a

través de un agente de acoplamiento. Un agente de aco-

Plamiento es un compuesto capaz de unir un material
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inorgénico a un polimerc. Esto se efectda mediante com-
puestos polifuncionales que tienen por lo menos un gru=-
po capaz de reaceibn con el mondmero duranite la poli-
merizacidn y, por lo menos, un grupo capaz de reaccidn
con el material inorgénico. La expresidn "material
inorgénico" o simplemente "inorgdnico" empleada en esta
descripeidn se refiere a materiales que son de natsurale
za inorgdnica y que entran en la clasificacidén gensral
de rellenos o agentes de refuerzo para sistemas rpoli-
meros,

Muchos de los rellenos y agentes de refuerzo
cominmente empleados para composiciones resinosas tie-
nen grupos hidroxilos ligados a sus superficies en for-
ma de grupos hidroxilos covalentes auimicaomente ligados,
0 en forma de agua fisicamente adsorbida o absorbida.
Los agentes de refuerzo que tienen superficies en las
que figuran hidroxilos pueden seleccionarse de una am-—
plia variedad de materiales inorgdnicos que tengan une
golubilidad en agua de 0,15 g por litro o menos. Ejem—
plog incluyen a la pledra caliza, mica, montmorilonita,
caolinite, bentonita, hectorita, beidellita, atapulgita,
crigolita, aldmina, saponita, hercinite, aluminio, es-
tafio, plomo, magnesio, calcio, estroncio, bario, tita-
nio, c¢irconio, vanadio, cromo, manganeso, hierro, co-
balto, nfauel, cobre, zine, dxidos metdlicos tales co-
mo 6xidos de los citados metales, y sales metdlicas
tales como fosfatos metdlicos pesados, sulfuros y sul-
fatos y aluminatos metdlicos tales como aluminato de
hierro y sluminato de zinc. Preferibles para su empleo

aqu{, son los materiales inorgdnicos talea como los
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anteriormente ejemplificados, Particularmente prefe-
ridos son los materiales silfceos inorgdnicos que
tienen o pueden addquirir una superficie alcalina tras
su tratamiento con una hase y que tienen una sstruc~=
tura oristalina silicato tridimensional, en oposicidén
a una configuracién cristalina bidimensional o plans.
Materiales siliceos particularmente preferidos se s&a-
racterizan también por una naturaleza algo refractaria
con un P.f. superior a 800RC, una dureza Mohs de 4 por
lo menos y una solubilidad en agua menor a 0,1 granmo
por litro, Ejemplos de materiales siliceos particular-
mente preferidos incluyen minerales tales como el fel-
despato, cuarzo, wollastonita, mullita, quianita, cri-
solita, cristobalita, crocidolita, silicato aluminico
fibroso que tenga la férmula SiOSAle, espodimeno y
granate.Materiales siliceos adicionales preferidos
incluyen materiales sintéticamente preparados tales
como fibras de vidrio, gel de silice y s{lice de humos.
Por consiguiente, una preferida mezcla reforzadora serd
ung que conbtenga una proporcidén prineipel, es decir,
superior al 50% en peso, de los preferidos materisles
gilfceos anteriormente ejemplificados.

La cantidad de agente de refuerzo que puede
emplearge para preparar las polilactamas modificadas
aqu{ descritas puede veriar ampliamente desde el 1 al
90% en peso aproximademente de la composicidn total;
ge preparan composiciones preferidas usando cantida~-
des de agente de refuerzo que oscile entre el 50 y
el 90% en peso aproximadamente, Como anteriormente,

ge suglere, se experimente una incrementada inhibiciédn
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de la polimerizacién catalizada con base con los ni-
veles superiores de agente de refuerzo.

El temafio de particula del refuerzo inorgh-
nico afecta también al grado de inhibicidn de polime=
rizacién, Por ejemplo, un 65% en peso de un agente de
refuerzo que tenga un temafio de particulo medio de dos
micras inhibird una polimerizacidén de lactama catali-
zada con base considerablemente més que una cantidud
igual de refuerzo con un tamefio medio de particula de
1.000 micras. Generalmente, el tamafio de particula del
refuerzo puede variar entre 200 é 400 milimicras apro-
ximademente haste unas particulas que tengan un did-
metro de una pulgada o més. Son preferibles las mez-
clas de tamafios de particula que pueden ser hasta de
500 micras y tan peduefias como de media micra. Una ti-
pica distribucibn preferida de tamafios empleada para
muchas composiciones, es la giguiente:

100% - 74 micras o menos (200 mallas)

90% - 44 micras o menos (325 mallas)
50% = 11 micras o menos
10% - 1 micra o menos

El tipo de agente de refuerzo comnstituye
también un factor significativo en la determinacidén
del grado de inhibicidén de polimerizacidn. Ciertos
materiales tales como el feldespato son susceptibles
de poseer menos grupos hidroxilos superficiales Qque
un material tal como virutas o limaduras de acexro.

Los rellenos son también dtiles en la préc-~
tica de la presente invencidn. El término "relleno"

ge refiere a aquellos materiales incorporados en un
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polimero, que funcionan simplemente como extensores y
contribuyen poco o nada & la mejora de lag propiedades
mecénicas, particularmente a concentraciones del 50%
en peso o mds. Como losegentes de refuerzo, la canti-
ded de relleno a emplear en la preparacién de composi
ciones polimeras puede variar ampliemente. Generalmen
te, puede emplearse menos relleno desmenuzado granuliar
due un agente de refuerzo desmenuzado y de configura-
cién similer en una composicidén polfmera. Esto se deve
a que un relleno en un polimero no es un componente
comparable al polimero en cuanto a caracter{sticas de
sustentacidn de cargas. M4s bien, el constitutivo po-
1fmero es principalmente determinativo de lag resis-
tencias tensil y flexiva y mddulos de la composicidn.
Por consiguiente, ura cantided muy grande de relleno
en une composicidn polimera, cusndo no se trata con
un acoplador para convertirlo en un agente de refuer-
%0, %tiene por resultado unas composiciones mecdnica-
mente débiles y quebradizas, Si por otra parte el re~
lleno es de naturaleza fibrosa, el limite superior

del relleno se establece no por el grado de pérdida

de propiededes mecénicas de la composicidn, puesto

qQue las propiedades mecdnicas se incrementardn con
frecuencia, sino mds bien por la incrementada vis—
cosidad de la suspensién de mondmero-rellenc. Un ni-
vel preferido de concentracién de relleno es del 40

al 65% aproximadamente en peso, aunque este nivel
preferido se halla sujeto a upa amplia variacién que
depende del especifico relleno seleccionado y de las

propviedades mecdnicas deseadas en el producto termi-
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nado. Log tamefios de partfcula y la distribucidn de
tamafios pars los rellencs son comparsbles a los va-
lores expuestos en la descripeidn de los agentes de
refuerzo, Ademds de los inorgdnicos adecuados para su
empleo como agentes de refuerzo, pueden emplearse
tembidn varias sustancies orgénicas como rellenos.
Ejemplos incluyen fibras de madera, serrin, harina

de madera, Queratina, yute, sisal y velldn de algoddm.

Das polilactamas Utiles en la preparacién ce
formag reforzadas son las resinas derivadas de moundmo~
ros de lactamas de férmula

T T TNG=0

cw, /

\\ ¥H

en 1a Que R es un radical aldulleno que contiene por
lo menos dos dtomos de carbono y preferiblemente no
mds de 11 dtomos de carbono. Un mondmero preferido es
el & ~caprolactama. Lios mondmeros lactdmicos, ademds
del & -caprolactama, incluyen la X -pirrolidona,
piperidona,—5\—bu¢irolactama, Cf-walerolactama, capro-
lactamag distintos sl S-isdmero, isoximas metil ciclg
exanonag, enantolactama, caprilolactema, nonanolactams,
caprilactama, dodecanolactama e isoxima ciclo dodeca-
nona.

Las polimerizaciones de lactams anhidras
sustancialmente, catalizadas con bases, son bien co-
nocidas en el arte y pueden encontrarse descripoio-
nes completas de la polimerizacibn en las patentes

estadounidenses mimeros: 3.0L7.391; 3.017.392;
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3.018,273; 3.028,369; 3,086,962 y 3,120,503, aqui in-

A=
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corporadas como referencias, Otras referencias due
describen catalizadores e iniciadores adicionales pug
den consultarse igualmente.

Los catalizadores bisicos de polimerizacién
de lactamas son cualesduiera de los metales en forma
met4lica, de ion complejo o compuesta, capaces Ge for=
nar doidos en el sentido de "4cido Lewis" suficiente-
mente fuertes para formar una sal iminica de la lacta-
ma que ge estd polimerizando. La sal imfnica, por ejem
plo caprolactama sédica, es el catalizador activo del
presente sistema de polimerizacidn catalizado con ba-
ses, Ejemplos comunes de catalizadores son lous metales
alcalinos y alcalino-térreos tales como sodiv, potasio,
litio, caleio, estroncio, bario, magnesio, etc., en
forma metdlica o en forma de hidruros, borohidruros,
bxidos, hidrbxidos y carbonatos. En el caso de compues=
tog tales como los hidrdxidos y carbonatos Que producen
agua al reaccionar con lactames, el volumen de tal agua
ha de separarse del sistema de polimerizacién antes de
que pueda tener lugar la polimerizacidn catalizada ocon
base. Otros catalizadores efectivos son los derivados
brganometdlicos de los anteriores metales, asi{ como de
otros metales. Ejemplos de tales compuestos Srganometd
licos son los dlcalis de litio, potasio y sodio, tales
como litio butflico, potasio et{lico, o sodio propfli-~
co, 0 log compuestos arilos de tales metales, tales
como fenilo gddico. Otros compuestos organometdlicos
adecuados son el magnesio difenflico, dietilo de zinc,

aluminio triisopropflico e hidruro de aluminio isobu=
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t{lico. Como clase genersl, los materiales conocldos
como reactivos Grignard son catalizadores efectivos
para la presente polimerizacidn. Tipicos catalizado-
res Grignerd incluyen haluros de magnesio alquilicos
inferiores en los que el grupo elduilico puede tener
hasta 6 dtomos de carbono, tales como bromuro etil-
magnésico y cloruro metilmagnésico. El bromuro Cenil-
magnésico es también un efectivo catalizador Crignard.
Otros catalizadores adecuados son la amida sddica,
amida magndsica, anilida de magnesio, caprolaztama
magnésica, etilato magnésico y el producto de rsaccidn
de un reactivo Grignard con un aleohol o0 una amina
primaria o secundaria,

La presente polimerizacidn de lactems se
lleva a cabo generalmente con una concentracidn de
catalizador que oscila entre una peQuefia fraccidn del
1%, por ejemplo el 0,01%, hasta un 15 § 20% molar, ba-
sado en la cantidad de mondmero a polimerizar. En ge-~
neral, las concentraciones preferidas de catalizador
entran entre un 0,1% molar y un 1% aproximadamente de
mondmero lactémico,

Los iniciadores de polimerizacidn de lacta-
mas (promotores) Wtiles en la presente invencidn son
los que se describen en las patentes estadounidenses
nimeros: 3.017.291; 3.017.392; 3.018.273; 2,061.592;
300864962 y 3.120.,503, Particularmente preferidos son
los compuestos isocianatos expuestos en la patente
estadounidense mimero: 3.028.369. Otros inicisdores

dtiles incluyen a la N-acetilcaprolactama, N~benzoil-

valerolactema, N,N'-di(feniloarbemil)-N,N'-dimetilurea,
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aisucoinimidy étiigﬂicé; cloruro ciamirico, diisopropil—
carbodiimida, N,N-dicicloexil-cianamida, triacetamida,
N,N-dibenzoilenilina, N-acetil=N-etil=p=toluenosulfo-
namida, N,N-di(p-toluenosulfonil)anilida, N-nitroso=

56 2-pirrolidona, N-nitroso-N-metilbencenosulfonamida,
N-(deimetilfosfinil) & -caprolactama y correspondientes
compuestos tiocacilos tales como N—-tiopropionilmaleimida
y N=(dimetiltiofosfinil)~ & —caprolactama. Se compren-—
derd que el término "iniciador" o "promotor" sc ha

10, aplicado tanto a los verdaderos iniciadores N-ucilos
como a los compuestos que acilardn un mondmers lactéd~
mico para formar un iniciador lactdmico N-acilo.

La concentracidn del promoitor deberd estar
comprendida entre 0,1% molar y un 5% molar sproximada—

15, mente, basado en la lactama que se polimeriza, ElL ni-
vel de concentracién mds eficaz estd comprendido entre
un 0,5 y un 26 molar aproximadamente de la lactama,
aundue pusden emplearse también concentraciones Que
ceigan fuera de estos valores en ciertas circunstane-

20, cias, tales como en la sintesis de un polimero de peso
molecular desusadamente bajo.

Con referencia ahora a la figura 1, puede
verse que un mineral inorgdnico tipico, wollastonita,
preferido para su empleo tanto como relleno como en

25, calidad de agente de refuerzo, presenta grupos hidro-
xilog fijados a su superficie de una serie de maneras,

en forma de:
(a) Grupos hidroxilos metdlicos alcalinos 21,

(b) Grupos silanoles 22,
30. (c) Hidrdégeno unido cerca de grupos silanoles
24; ¥
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(a) Moléculas de agua 25 y 26 fisicemente

adsorbidas,

Pambién estd presente sobre la superficie
un nimero de grupos siloxanos 23.

La figura 2 es upa representacidn de la su-
perficie de un material inorgdnico que muestra sola-
mente los grupos innocuos -0~ y los grupos hidroxilos
inhibidores de polimerizacidn. El calentemieniio de los
materiales mostrados en las figuras 1 y 2 entre 100 y
2009C durante un tiempo prolongado no altera sustan—
cialmente sus superficies. Sin embargo, se han ideado
varias técnlcas para alterar el cardcter de las su-
perficies del rslleno ¢ agente de refusrzo pura ha-
cerlas no inhibidoras respecto & una polimerizacidn
de lactama,

Una técnica comprende el precalentamiento
del relleno o agente de refuerzo & temperaturas igua-
les o superiores a unos 4002C, Los requisitos de tiem
po y temperatura minimos para un pretratamiento efec~
tivo estdn interrelacionados. Es decir, el requisito
de tiempo puede variar conslderablemente dependiendo
de la temperatura seleccionada para el tratamiento.

Generalmente, unas temperaturas sustancialmente infe

riores a 4002C, por ejemplo inferiores a unos 37520,
son inadecuadas para separar un nimero sustancial de
grupos hidroxilos, Temperaturas sustancialmente sups~
riores a 12002C son también inadecuadas porque tales
temperaturas son capaces de cambiar la composicidn de
algunos inorgénicos, por ejemplo por volatilizacidn

de 8102, etc.} otras composicionss pueden fundirse o
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convertirse en vidrios. Un nivel preferido de tempera=
tura es de 400 a 10002C aproximadamente. Para tempera-
turas comprendidas dentro de estos valores, un tiempo
de exposicidn de dos horas es suficiente para conseguir

5e los beneficios de esta invencidn. Ademds, a las tempe-
raturas superiores, el tiempo de tratamiento pvede re-—
ducirse considerablemente. Por ejemplo, un tretamiento
térmico de material inorgénico a 1,0002C durante 10
minutos es también satisfactorio. Dependiendo de otros

10, factores, tales como exposicién del inorgdnico a calor
y calentamiento bajo presidén reducida, es posibie tam-
bién pretratar térmicamente un inorgénico eficaumente
a 4002C durante un corto tiempo. EL tratamiento térmico
preferido consiste pues en calentar el inorgdnico a una

15, temperatura de unos 400 a 10002C durante dos horas
aproximadamente o menos, dependiendo de la particular
temperatura geleccionada y de otros factores, tales
como exposicidn a la fuente de oalor y medios para la
separacidn del vapor de agua formsdo.

20, Evidentemente, tal técnica no es preferida
para su empleo con rellenos celuldésicos. Ordinaria=
mente, los materiales celuldsicos pueden modificarse
satisfactoriamente calentédndolos entre 100 y 2002C
durante una hora o dos,

25, Una segunda tdécnica de tratamiento de relle-
nos o agentes de refuerzos comprende el uso de una can
tidad suficientemente grande de iniciador para permitir
la reaccidn del iniciador con la superficie inorgénica

as{ como para proporcionar suficiente ireiador para

30, promover la polimerizacién de la lactama, Se comprenderf



56

10,

15.

20,

25.

30

-
- ™ - -
Y R 18

W e e > G

que algunos iniciadores, tras su reaccidn con una su-—
perficie inorgénica, formardn productos de reaccidn
nocivos para la polimerizacién de la lactama. Por ejem
plo, el caprolactama acet{lico produce caprolactama
mds dcido acético. E1 dcido acético inhibe la polime-
rizacidn de lactama catalizada con base. La mayor
parte de tales productos de reaccidn nocivos puede se-
pararse mediante destilacién al vacio antes de la in-
troduccién del caializador. Una clase de inicisdores
que funcionan muy satisfactorismente como agente seca=
dor inorginico y Que son particularmente preferidos
debido a los productos de reaccidn fdcilmente separa-
bles, son los isocianatos, que forman didxido de car-
bono tras su reaccidén con agua. Un tipico prucedimiento
satisfactorio es el siguiente: Se mezclan Intimamente
el inorghnico, el mondmero lactdmico, discrecionalmen-
te otros aditivos tales como acopladores, estabiliza-
dores, etc., y el iniciador de polimerizacidén y se ca-
lientan a unos 1002¢ bajo reducida presibn. Luego se
mantiene la suspensidn en un tandue a 1002C hasta Que
ge dispone de un molde, en cuyo momento se mezcla una
cantidad medida de catalizador en la suspensidn antes
de verterse dsta en el molde. La cantidad del catali-
zador puede variarse, dependiendo de Que log productos
de reaceidn iniciador-inorgénico no nocivos permanez-
can o no en la suspensidn,

Otra mejora en la facilitacidn de la sepa-
racidén de grupos hidroxilos de la superficie de un
relleno o agente de refuerzo comprende la catalizacidn

de la reaccidn del iniciador con grupos hidroxilos
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superficiales, Esto puede hacerse mediante la adicidén
de una sugtancia reconocida como catalizador efectivo
en la produccidn de poliuretanocs, es decir, un cata-
lizador efectivo para la reaccidn de un diisocianato

0 poliisocianato con un diol ¢ poliol. Preferiblemente,
egtos materiales son sustancias donadoras de electirones
que no tienen 4tomos de hidrdgeno activos. Més preferi-—
blemente, el catalizador de poliuretano es de tal basi-
cidad que el mondmero lactdmico no es polimerimado por
contacto con &L a temperaturas inferiores a 2009C, Sin
embargo, pueden emplearse no obstante sustancias que
catalicen una polimerizacidn de poliuwretano asi como
una polimerizacién de polilactama por debajo de 2002C,
gi la temperatura de la suspensién de monbmero lactd-
wico es reducida a un valor suficiente para evitar la
polinerizacién de la lactama, pero adecuada para per-—
pitir la reaccidn de iniciador, hidroxilo. Ejemplos

de compuestos preferldos incluyen aminzs tercisrias
drganometdlicas y sales metdlicas de estafio, rlomo,
bismuto, antimonio, sodio, potasio, litio, titanio,
hierro, uranio, cadmio, cobalto, torio, aluminio,mer-
curio, zine, niquel, cerio, molibdeno, vansdio, cobre,
manganeso y circonio. Como ejemplos ilustrativos de
organometdlicos y sales metdlicas, se mencionan los
siguientes compuestos: nitrato de bismuto, 2-etilexoato
de plomo, benzoato de plomo, oleato de plomo, triclo-
rofenato sbdico, propionato sddico, acetato litico,
oleato potdsico, dicloruroc de ditutil-estafio, triclo-
ruro de butil-estaiio, cloruro estdnnico, o-fenilfenato

de tributil-estafio, cianato de tributil-estafio, octoato
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estannoso, oleato estannoso, di(2-etilexoato) de di-
butil=-estatio, dilaureto de dibutil-estaiio, diisooctil~
maleato de dibutil-estafio, sulfuro de dibutil-estaiio,
dibutébdxido de dibutil-estafio, bis(o~fenilfenato) de
dibutil-estatio, bis(acetilacetonato) de dibutil-estafio,
bxido de di(2~etilexil)estafio, tetracloruro de titanio,
dicloruro de dibutiltitanio, titanato tetrabutilico,
tricloruro butoxititdnico, cloruro férrico, 2=-ztil-
exoato férrico, acetilacetonato férrico, tricloruro

de antimonio, pentacloruro de antimonio, dicloruro tri-
fenilantimdnico, nitrato de uranilo, nitrato de cadmio,
dietilditiofosfato de cadmio, benzoato de cobslto, 2-
etilexoato de cobalto, nitrato de torio, trifenil=
aluminio, tricctilaluminio, oleato aluminico. mercurioc
difenflico, 2-etilexcato de zinc, naftenato Ge zine,
nigqueloceno, exacarbonilo de molibdeno, nitrato de
cerio, tricloruro de vanadio, 2-etilexoato cuprico,
acetato cdprico, 2-etilexoato de manganeso, linorresi-
nato de manganeso, 2~etilexocato de circonio y naftenato
de circonio,

Ejemplos de aminas terciarias incluyen la
1l-metil=4~(dimetilaminoetil ) piperazina, N-etiletilenimi
na, tetrametiletilenodiamina, trietilenodiamina, tri-
etilamina, 2,4,6~tri(dimetilaminometil)fenol, N-etil-
morfolina, nicotina y glfe-metilbencildimetilamina,

Particularmente preferidas son las aminasg
terciarias, las sales de estafio, plomo, bismuto y hie
rro, ¥y mezclas de aminas terciarias con sales de estg
fio, plomo, bismuto y hierro.

La patente estadounidense mimero: 2.888.437,
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describe éi siipleo de 6£zao magnésico y éxido bérico
como utiles catalizadores de poliuretanos. Esta pa=
tente ensefia también que otros Sxidos metdlicos tales
como el 8xido cdlcico no son adecuados yara su empleo
en aquéllos. Otras referencias de patentes y de la li-
teratura incluyen y excluyen varios compuestos adicio-
nales como catalizadores de poliuretanos. Eg nuestra
intencidn limitar la presente invencidn a los compues-
tos que han sido descritos y se describirén o qus son
evidentes para los expertos en el arte come adecuzdos
catelizadores para polimerizaciones de poliuretanos y
excluir del 4dmbito de la presente invencidn los com~
puestos Aue sean catalizadores inadecuados.

La concentracidn de catalizador de poliure-
tano reauerida para producir fundiciones lactémicas
exentas de huecos depende del particular agente de
refuerzo o relleno empleado, la concentracién de mo-
némero lactémico, la concentracibn y tipo de inicia-
dor y finalmente del propio catalizador de poliureta
no. Bn general, la concentracién de catalizador de
poliuretano puede oscilar entre un décimo y 1O veces
aproximadamente la cantidad, sobre una base equiva-
lente, del iniciador usado. Un nivel preferido y ade~
cuado cuando se emplea un catalizador preferido de
poliuretano conjuntamente con un monoisocianato o po=-
liisgocianato aromético, es de un tercio a 3 equivalen
tes moleculares aproximadamente de catalizador de po-
liuretano por cada equivalente molecular de iniciador

isocianato empleado,

La técnica es particularmente bien adecuada
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para su empleo con un iniciador isocianato. Cuando un

isocianato reacciona con radicales hidroxilos la reag
cidn progresa hasta un punto anterior al desprendi-
miento de didxido de carbono. Tras la subsiguiente
adicién de un catalizador de polimerizacién lactémica
bdsico, se desprende didxido de carbono gue queda
atrapado dentro de la lactama en polimerizacidn, pro-
duciendo una fundicidn acabada con numerosos huecos ¥
burbujas con las consiguientes propiedades mecdnicas
deficientes. Sin embargo, si se aflade un material due
cause la separacién del didxido de carbono antes de
la adicién del catalizador bdsico de polimerizacidn
de la lactama, el didxido de carbono puede separarse
por completo permitiendo la produccidén de una tundi-
cidn lisa y exenta de huecos, de excelentes propieda-
des mecdnicas.

El problema de las burbujas en la suspensidn
monbémera, con resultantes huecos en el producto fundi-
do, adquiere su méxima gravedad cuando la suspensidn
fundida de mondmero-inorgénico-iniciador se mantiene
durante un prolongado perfodo de tiempo a una tempe-
ratura elevada, por ejemplo, una o mds horas a T59C
é mds, Si después de un prolongado periodo de rebten—
cidn a una elevada temperatura, se pone en contacto
la suspensién de monémero-inorgénico-iniciador con
un catalizador de polimerizacibén de lactama, tiene
lugar un desprendimiento de gas al progresar la poli-
merizacidn hasta su completamisnto, credndose asi hue
cos en el producto terminado. La eliminacién de des~

prendimiento gaseoso en el tiempo de la polimerizacidn
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gse efectia muy eficazmente mediante adicidn de un ca-
talizador de poliuretano a la suspensién de mondmero=
inorgdnico-isocianato después de aue la suspensidn se
ha mentenido a elevadas temperaturas y antes de que
el catalizador de polimerizacidén de la lactama se haya
afiadido. La adicidén del catalizador de poliuredano
causa el desprendimiento de gas de la suspensidn mond-
mera gin catalizar la polimerizacidn de la lactams,
Tras la subsiguiente adicidn del catalizador e poli-
merizacién de la lactama, se polimeriza la suspensidn
en augencla de desprendimiento gaseoso y se rroduce
un material polimerizado y libre de huecos y aspacios
abiertos. También son naturalmente posibles otros Sr-
denes de adicidn de los componentes de le suspensién
antes de la adicidn del catalizador de polimerizacién
de la lactama,

Otra técnica para el tratamiento de rellenos
0 agentes de refuerzo comprende la reaccidn de un ca-
talizador de polimerizacidn de lactama con la super-
ficie de un inorghnico. Esto se efectda de una manera
gimilar al tratamiento iniciador de un inorgdnico. Es
decir, se calienta una suspensibn de mondémero-catali-
zador-inorgdnico bajo un vacio antes de la adicidn de
iniciador, La cantidad de iniciador empleada se varia,
dependiendo de la presencia o ausencia de productos de
reaccidn inhibidores de la polimerizacidn.

Otro medio de tratemiento de una superficie
de un relleno o agente de refuerzo para separar grupos
hidroxilos inconvenientes, consiste en reaccionar par-

te de los grupos hidroxilos con agentes de acoplamien=
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tos. Agentes de acoplamiento preferidos para unir
agentes reforzadores con polilactamas, son los com=—
puestos de férmula

[,
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en 1la que X es un grupo inorginico-reactivo, Y es un
grupo no reactivo, Z es un grupo capaz de incorporarse
en una cadena polilactdmica en desarrollo, R o3 una
cadena alquilénica o alduenilénica de dos a 10 dtomos
de carbono aproximadamentes a es un ndmero entero de
la 3 b es un nimero entero de 0 a 2, ¢ es ua aimero
entero de 1 a 3 y la suma de atbdc es 4., Ejemrlos de
X en la férmula anterior incluyen grupos haldgenos,
hidroxilos y alcoxilos que tengan de 1 a 6 dtomos de
carbono; ejemplos adecusdos de Y son radicales hidré-
genos e hidrocarbilos, preferiblemente radicales al-
quilos due tengan hasta 10 dtomos de carbono, que no
gean reactivos con la superficie del material inorgi-
nico ni con el mondmero polimerizable; ejemplos de 2
incluyen grupos slcoxicarbonilos, aminos primariog y
secunderios, amidos secundarios, epoxilos, isocianatos
e hidroxilos. Compuestos ilustrativos incluyen a los
giguientes:

3-aminopropiltrietoxisilano, (02H50)33103H6NH2;

ll~trietoxisililundecanocato etilico (02H50)331010

HpoC00C, B3
4-aminobutilmetildiclorosilano, (01)20H3SiC4H8NH2;
3~metildifluorosililacrilato metilico, (F)20H3
SiCH = CHCOOCH3;
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3, 4—epoxibutiltri-n-butoxisilano, cnacHCHchQSi«xagb)3;
F-(betameminoetil)-3~aminopropiltrimetoxisilano, NH,

CH20H2NH03H6Si(OCH3)3;

10~trihidroxidecil-tribromosilano, HOC. .H_ Si(Br)..
10720 33

5o Isocianato 18-triyodosililestear{lico, 00N018H36
Si(I)3; y
3~carbamoilpropiltrietoxisilano, NHZC(O)C3HGSi(OCéﬁ5)3.
Otra clage de agentes de acoplamiente estd
constituida por los agentes acopladores a base de f£ds-

10, foros, de férmula
0

+

R1-P-R"
énl
en la que R' es un grupo inorgénico-reactivo eduiva-
lente al grupo X de los compuestos silanos, R" es el
grupo polimerco-reactivo equivalente al grupo Z de los

compuestos gilanos, ¥y RM es un grupo no reactivo equi-
15, valente 2l grupo Y del compuesto silano ¢ es equivalen—
te al grupo R 6 R' de los presentes compuestoss
Compuestos ilustrativos incluyens
Etilundecanatofosfonato dietilico,
(02H50)2P(O)ClonoCOOCZHB;
20, Cloruro metilfosfonam{dico, CH3P(0)01NH2;
Acido fosforisocianatidodiclorfdico, (C1),P(0)NCO;
(2,3—epoxipropil)fosfonatoodimetilico,

/\
CE,CHCH,P(0)(0CH 9) 93

Acido dicarbetoxifosfinico, (02H5000)2P(0)0H;

25,
Fosforodiamidato sédico, (NHZ)QP(O)(ONa);
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Acido dimetil-ureidofosférico, (CH 3o) 2?( 0)NHC(O)NH; ¥
Gamma-eminopropilfosfonato dietilico,
(C,H0),B(0)C g o

Otros compuestos dtiles como acopladores in-
¢luyen los siguientes:

Amino primario y secundario, amido mecundario,
epoxilo, isocianato, hidroxilo y complejos Werner Que
contengan alcoxicarbonilo, tales como cloruro epsilo-
amino=-caprotacrémico, cloruro isocianatocrdémico, clo-
ruro resorcilatoerémico, cloruro crotonatocrémico, clo-
ruro sorbatocrdmico ¥y cloruro 3,4-epoxibutilcirdmico.

Varios métodos de tratamiento de una super-
ficie inorgénica con un acoplador son adecuzdcs. EL
acoplador y el material inorgdnico pueden mezclarse
entre sf separadamente o en presencia de un disolvente
tal como agua, alcohol, benceno, dioxano o lactama fun
dida, efectuando asi un enlace acoplador-inorgénico.

Il inorginico tratado puede secarse luego y almacenar-
se para su futuro empleo o emplearse immediatamente en
conjuncibén con un sistema lactémico mondmero cataliza-
do. Como variante, pueden mezclarse conjuntamente y
polimerizarse in situ lactama fundida, acoplador, ma-
terial inorgdnico, agentes dispersantes, iniciador y
finalmente catalizador.

Sin embargo, no puede conseguirse un trata-
miento completamente efectivo de una superficie inor-
génica axclusivamente mediante el empleo de agentes
acopladores., Esto se debe a que un agente de acopla-
miento tiene por lo menos un grupo polimero-reactivo

por moldoula, Lios materiales inorgdnicos preferidos
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como agentes de refuerzo tienen todos ellosﬁ;nas can-
tidades tales de grupos hidroxilos superficiales que
una completa separacidén de tales grupos requeriria
unas cantidades notablemente mayores a 2-20 gramos
por 1000 gramos de agente de refuerzo ordinariemente
empleados, Estas grandes cantidades de acoplador pro-
porcionarian tembién una gran cantidad de grupos poli-
mero-reactivos tales como grupos aminos o alcoxicarboni
los que podrian tener un efecto perjudicial sobre la
polimerizacién. Es bien sabido, por ejemplo, ‘ue los
grupos aminos actian como regulador en una pclimeri-
zacifn lactémica. Una cantidad indebidamente grande
de grupos aminos produciria polilactamas de peso mo-
lecular desusadamente bajo, limitande as{ sv utilidad.

1 método mds preferido ideado para la se=-
paracidén de grupos hidroxilos de una superficie inor-
génica comprende la reaccidn de estos grupos con cier
tos compuestos organometdlicos que no produzean gru-
pos inhibidores de polimerizacidn. Une clase adecuada

de compuestos tiene la siguiente férmula general:

Qe

b,
en la que L es hidrdgeno, alduilo o un redical alco-
xilo que tenga hasta 6 dtomos de carbono, M es cual-
Quier elemento excepto los gases inertes, los haldge
nos, carbono, nitrdégeno y oxigeno, R es cualauier ra
dical hidrocarburo, 4 es por lo menos 1 y la suma de
6 + 20 + £ es 1gusl a los enlaces de valencias dispo

nibles en el dtomo de M. Ejemplos incluyen los siguien
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Silicato tetraetilico, (C2H50)4Si;
37
Trimetoxialilgilanc, (CH 30 ) 3Si(3H2CI-I===(.'§I-12;

Trimetoxioctadecilsilano, (CH30)381018H

5o Dietoxidicetilsilano, (02H50)23i(016H33)2;
Triisopropdzido de aluminio, (i~C3H70)3A1;
Etéxido de aluminio, Al(OC2H5)3;
Terc-butilato aluminico, A1(004H9)3;

Bstannato dibutilico, Sn(OC4H9)2;

4H9)4;
Fosfato trimetilico, (CH3O)3P(O);

10, Estafio tetrabutilico, Sn(C

Fosfito trietilico, (02H50)3P;
Fosfato trifenflico, (06H50)3P(0);
Borato metilico, (GH30)3B;

15 Titanato tetrabutilico, (C4H90)4ti;
Zirconato tetrabutilico, (C4H90)4Zr;
Propilato de zinc, (C3H70)22n;
Dietil=fenil=aluminio, (02H5)2A106H5;
Dietil-mercurio, (0535)2Hg;

20, Argenato etil-dimetilico, (CQHSO)As(O)(OGH3)2;

Sodio ciclopentadieneilico, GBHSNa;

Sulfato dimetilico, (CHBO)ZSOZ;

Triisopropilo aluminico, Al(i-G3H7)3;

Zine diet{lico, (02H Zn;

5)2
25, Hidruro magnésico, MgHo; y
Hidruro aluminico, AlH5.
Preferiblemente, L en la f£érmula anterior
es un radicel alcoxilo, 1los nimeros enteros e y £ son
cero y el nimero entero d es igual a los enlaces de

306 valencias disponibles en M, Que es un 4tomo de silicio



50

10.

15.

20,

25,

300

"" 558

Particularmente preferidos como agentes de

o eluminio.

tratamiento quimicos son los ortosilicatos tetraalauf-
licos siguientes:
Ortosilicato octiltrimetilico, (CH 31(0081417),
Ortosilicato noniltrimetilico, (CH30)3Si(009H19),
Ortosilicato deciltripropilico, (C Hq 0) 31(0u10 o )3
Ortosilicato undeciltrietilico, (C.H o) snoc Hy3)s
Ortosilicato dodeciltrimetilico, (CH 0) 81(0912 5);
Ortosilicato dodeciltrietilico, (c H o) 51(0012 25),
Ortosilicato trideciltributilico, (04390)3%..(0 13 27);
Ortosilicato tetradeciltripropilico,G@ﬁﬁo)jﬁdoquﬁ59);
Ortosilicato exadeciltriet{lico, (02H50)3Si(0616 33),
Ortosilicato octadeciltrimetilico, (CH3O) 51\00181137),5,-
Ortosilicato eicosiltrimetilico, (GH3O) S1(0C,0H l)o
El uso de ortosilicatos tetraalquilicos como
agentes de tratamiento para superficies inorgdnicas es
rarticularmente preferido debido & los beneficios adi-
cionales derivados de su empleo, ademdés de la separa-
cién de grupos hidroxilos superficiales. Los ortosili-
catos funcionan como agentes dispersantes en una sus—
pensidén de mondmero lactdmico-inorgdnico, proporcionan
do asi una suspensidn de reducida viscosidad para une
mayor facilidad de fundicidn. Los ortosilicatos funeig
nen también como agentes desprendedores del molde, pa-
ra aumentar la facilidad de separacidn de las placas
de moldeo de la fundicidn polimerizada. Por consiguiente,
puede apreciarse que una cantidad de ortosilicato supe-
rior & la necesaria para modificar una superficie inor-

génica proporciona adicionsles beneficios en el refuerzo
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de la dispersidén de los agentes y una mejorada sepa-
racidn del molde. Esto ofrece un agudo contraste con
el empleo de un exceso de iniciador para tratar uns
superficie inorgdnica. Si el inorgénico emplea consi-
derablemente mds 0 menos iniciador del planeado, el
exceso de iniciador dejado para la polimerizacidn au~
mentard o disminuird en consecuencia, con el resulta-
do de unas sustanciales variaciones en el pesn mole-
cular esperado y resultentes variaciones en las pro-
piedades fisicas y mecdnicas.

Los compuestos organometdlicos anteriormente
descritos pueden emplesarse como agentes de trstamiento
de igual manera que los agentes de acoplamiento, ya
sea pretratando el inorgdnico antes de su incorporacién
en una suspensibn mondmera o bien afiadiendo el compues-
0 a2 la mezcla mondmero-inorgénico,

Los silicatos tetraalauflicos son efectivos
a concentraciones tan bajas como del 0,01% en peso de
la suspensidén total de mondmero-inorgdnico y pueden
emplearse en concentraciones tan elevadas como del 2%
en peso de la suspensidn total; las concentraciones
preferidas oscilan entre el 0,05 y el 1% aproximada=-
mente en peso, y ordinariasmente entre el 0,1 y el 0,75%
en peso, aproximadamente, de la suspensidn total,

El método mds preferido de tratamiento de
una guperficie inorgdnica para separar sustancialmente
todos los grupos hidroxilos superficiales comprende el
tratamiento de la superficie con un agente de acopla-
miento y los ortosilicatos tetraalauilicos. Los bene-

ficios son muchos, se produce un material inorgdnico
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capaz de enlazarse quimicamente & una polilactama; el
cardcter de la superficie del inorgdnico se modifica
en un grado tal que no inhibe en modo alguno la poli=
merizacidén lactdmica realizada en su presenciaj el

56 inorgénico se dispersa mejor en el mondmero lactdmico

fundido respecto a lo que hasta ahora era posible; y
la composicién polimerizadaes separada fdcilmente del
molde. La figura 3 muestra la superficis de uua parti-
cula de wollagtonita modificada de esta meners doble

10, a fin de proporcionar los beneficios miltiples ante-
riomente descritos. Los diversos grupos hidroxilos de
la figura 1 han sido alterados para formar grupos al-
coxisililos 31 y grupos aminoalquilsililos 32, Los
grupos aminoalguilsililos 32 proporcionan una ~apaci-

15, dad de acoplamiento al polimero, en tanto que los gru-
pos alcoxisililos 31 separan efectivamente log restan—
tes grupos hidroxilos, La figura 4 es una representa-
cidn ds una superficie inorgdnica Que muestra los di-
versos grupos disponibles para una accidn acopladora

20, y una accidn dispersante.

Se comprenderd mejor la invencidn con los
siguientes ejemplos, due exponen varias de las técenicas
empleadas pera tratar materiales inorgdnicos a fin de
hacerlos innocuos a una polimerizacidn lactdmica cata-

25, lizada con bhase.
EJEMPLO 1

Se funde en un matraz una cantidad de 350
gramos de éf--caprolactam.a° A la caprolactama fundida
se afladen 680 gramos de feldespato dque no ha recibido

30, ningin pretratamiento térmico., Se afiaden tambidn a la
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caprolactama 6,8 gramos de 3-aminopropiltrietoxisilano
¥ 3,5 gramos de agud. Se calienta la mezcla a 15Ye¢
aproximadamentc bajo vacio para seperar azue ¥y =1 al-
cohol formado por hidrdlisis dsl silano. La destilacidn
se conbinda hastz que se separen tambidn 30 oramos de
caprolactame. Se suprime el vacio @ una presidn positi-
va de nitrdgenc y se enfria a 110 § 1202C, er cuyo mo—
mento se afiaden 12,3 nl de una solucidn trimorur de
bromuro etil-magnésico en &ter etflico (equivrlonte a
une concentracidn de catolizedor de 13 mili-nsles por
mol de caprolactama). Luego se calienta la suspansidn
a 1502C y se afladen 4,4 gramos de diisocisnato de to=-
lueno (TD-80). Se agita la masa en reaceidn hacsta que
se gelifica; el tilempo redueride ademds del btienpo de
gelificacidn para un completo fraguzdo ¥y cuanlo es muy
corto, ror ejemplo inferior a 1 minuto. Bl tiempo de
zelificacidn es de 22 minutos.
BIJENPLO 2

Je sizvue el procedimiento descrito en el
ejemplo 1, con la excepcidn de emplearse 24,6 wl de una
solucidn trimolar de bromuro etil-magnésico en &ter
diet{lico, equivalente 2 una concentrecidn de catali~
sador de 26 milimoles por mol de caprolactama. £l tienm
o de gelificacibn es de 10 minutos,

Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 1, con la excepcidn de emplearse 36,C ml de
una solueidn trimolar de bromuro etil-magznésico en
éter dietflico, equivalente 2 una concentracidn de

cataligador de 39 milimoles por mol de caprolactama.
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El tiempo de gelificacidén es de” 7 minutos.
EJEMPLO 4

Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 1, con la excepcién de emplearse 0,68 gramo
de hidruro sbdico, equivalente & una concentracién de
catalizador de 10 milimoles por mol de caprolactama,
El tiempo de gelificacidn es de 3 minutos,

EJEMPLO 5

Se funde en un matraz una cantidad de 350
gramos de &£ -caprolactama. A la lactama fundida se
affaden 680 gramos de feldespato que no ha recibido
ningin pretratamiento térmico. Se afiaden también a las
mezclas 6,8 gramos de 3~aminopropiltrietoxisilano y
3,5 gramos de agua. Se calienta la mezcla a 1602C apro
ximadamente bajo vacfo para destilar el exceso de agua
y el alcohol formado por hidrélisis del silano., Se con
timia la destilacidn hasta que se separan también 30
gramos de caprolactama. Se aligera el vacfo a ura pre-
gién positiva de nitrdgeno. Luego se divide la suspen—
gién en dos porciones igueles y se enfrian a 142 ¢
1509C aproximadamente. A una porcidn de la suspensidn
ge aflade 0,68 gramos de hidruro sddico. A la seguada
poreibn de suspensién se afiaden 4,4 gramos de diisc-
cianato de tolueno., Se mantienen separadamente las dos
suspensiones a 1502C durante 3 horas, Tras mezclarse
conjuntamente a 1502C, la masa gelifica al cabo de 30

minutos.
EJEMPLO 6

Se gigue el procedimiento deserito en el

ejemplo 4, con la excepeidén de Que el feldespato fud
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pretratado a 8002C durante una hora. El tiempo de ge—

lificacidn fuéd de 1 minuto.

BJEMELO 7
Se siguid el procedimiento descrito en el
54 ejemplo 5, con la excepoidn de due el feldespato fué
pretratado a 8002C durante una hora. El tiempo de ge-
lificacién fué de 3 minutos.
La tabla I es un resumen de los ejemplos 1
a 7, exponiendo las variaciones a efectos de compara-
10, cidn.
TABLA I

TIEMPOS DE GELIFICACION PARA EL NYLON-6
REFORZADO CON FELDESPATO =

Ejemplo Catalizador Concentracidn Tratamiento Tiempo de Tiempo de
catalizador(mi con feldes- retencidn gelifica-

e limoles/mol ca pato (horas) cidn
prolacteama) (minutog)

1 EtMgBr 13 Ningano 0 22

2 EtMgBr 26 Ninguno 0 10

3 EtMgBr 39 Ninguno 0 7

4 NaH 10 Ninguno 0

5 NaH 10 Ninguno 3 30

6 NaH 10 80020 0 1

T NaH 10 8002¢ 3 3

#1502C; 9 milimoles de diisocianato de tolueno por mol de caprolacta-—
ma, siendo la fraccidn en volumen de feldespato de 0,48

Aumentando la concentracién de catalizador se

aumenta el ritmo de la reaccidn, como se muestra en los

ejemplos 1 a 3., La concentracidn de catalizador emplea—

da en el ejemplo 3 es aproximadamente 10 veces la can-

dad que se requerirfa para dar un tiempo de gelificacidn

Comparable en ausencia de feldespato. La comparacidn ge
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los ejemplos 3 y 4 muestra que el hidruro sbdico era
un catallzador mds efectivo que el bromuro etil-magné-
sico, dando tiempos de gelificacidén més cortos con go=
lo un 25% de la concentracién Gel Grignard. Otro trabe
5o jo indica que este orden de actividad estd sujeto a
variacidn, dependiendo de los especificos inorgdnicos
e iniciadores usados. Una comparscidén de los ejemplos
4 y 5 muestra que ge produce una considerable pérdida
de actividad catelitica en 3 horas solamente a 1502C,
10. Los ejemplos 6 y 7, respectivamente equivalentes a los
ejemplos 4 y 5 en todos los aspectos a excepcidn del
pretratamiento mineral, muestran que los tiempos de
gelificaci6n en la polimerizacidn pueden reducirse
notablemente mediante pretratamient¢hérmico del mine-
15, ral,. )
EIRIFLO 8
Se funde en un matraz una cantidad de 350
gramos de & ~caprolactama, a la que se afiaden TV0 gra-
mos de mullita, Que no ha gido térmicamente pretretada.
20. A esta mezela se afladen también 7,0 gramos de 3=-amino-
propiltrietoxisilano y 3,5 gramos de agua. Se celienta
la mezcla a 1602C aproximadamente bajo vacio para des-
tilar el exceso de agua y el alecohol formado por hidrd
lisis del silano. Se continda la destilacidn hasta que
25, se separan también 50 gramos de caprolactama. Se ali-
gera el vacf{o a una presibn positiva de nitrdgeno y se
enfria a 110 & 1202C, en cuyo momento se afiaden 11,5
milimetros de una solucién trimolar de bromuro etil
magnésico en éter dietilico, equivalente & 13 milimoles

300 por mol de caprolactama. Luego se calienta la suspensidn
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a 1508C y se afiaden 4,1 gramos de dllSOClanato de to-
lueno (TD-80). Se aglia la mezcla en reamccidn hasta
que se gelifica; el tiempo de gelificacidn es de 10,5
ninutos,
BJEMPLO 9
Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 8, con la exepoidn de que la mullita se ca-
lienta a 8002C durante una hora antes de su incorpo-
racién en el sistema mondmero. El tiempo de gelifica
cibn es de 8,5 minutos.
EJEMPLO 10
Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 8, con la excepcién de emplearse 0,64 gramo
de catalizador de hidruro sddico en lugar del bromuro
etil-magnésico. El tiempo de gelificacidn es de 4,4
minutos.
EJEMPLO 11
Se sigue ol procedimiento descrito en el
ejemplo 9, con la excepcidn de emplearse 0,64 gramo
de catalizador de hidruro sédico en lugar del bromuro
etil-magnésico, El tiempo de gelificacidn es de 1,7
minutos.
EJENPLO 12
Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 8, con la excepcidn de emplearse 10,9 gramos
de diisocianato de tolueno en lugar de los 4,1 gramos
especificados. Bl tlempo de gelificacidn es de 27,5
minutos.
Ia tabla II es un resimen de 1os ejemplos

8 a 12, exponiendo las variaciones en los mismos a



56

lo.

15,

- 37 =

efectos de comparacibn. -y ., --
DARLA TV \,vf.’)

Tiempos de gelificacién para nylon—6 reforzado con mullita =

Ejemplo Catalizador
Ne

Concentracién de Tratamiento Tiempo de ge=

catalizador (mi-

con mullita lificacidn -

semeetoriana)” S
8 EtMgBr 13 Ninguno 10.5
9 EtMgBr 13 8002¢ 845
10 NaH 10 Ninguno 404
11 NaH 10 8002¢ 1.7
12 BEtMgBr 13 Ninguno 27, 5

x 1502C, @ milimoles de diisocianato de tolueno por

mol de caprolac—

tama; la fraccién en volumen de mullita es de 0,48; sin tiempo de re

tencidn.

s Contiene 24 milimoles de diigoecianato de tolueno por mol de ca-

prolactama,

20,

25

30,

Una comparacidén de los ejemplos 1 y 8 muestra

que la mullita desactiva al catalizador de Grigrard

considerablemente menos que el feldespato; una compa-

racibn de los ejemplos 4 y 10 muestra el fendémeno in-

verso, pero en un grado menor, es declr, la mullita

desactiva al catalizador de hidruro sdédico ligeramente

més que el feldespato. El pretratamiento térmicec dz la

mallita es s80lo ligeramente eficaz em cuanto a redqunair

el tiempo de gelificacidn del sistema lactdmico emplean

do un catalizador de Grignard (ejemplos 8 y 9), el mis-

mo pretratamiento térmico reduce apreciablemente el

tiempo de gelificacidn del sistema lactémico catali-

zado con hidruro sédico (ejemplos 10 y 11). El ejem=

Plo 12 muestra Que un incremento en la concentracidn
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de iniciador aminora el rité% de la polimerizacién.
EJEMPLO 13
Se funde en un matraz una cantidad de 350
gramos de éz-oaprolactama a la que se afiaden 670 gra-
mos de wollastonita que no ha sido térmicamente pretra
tada, A esta mezcla se afiaden 6,7 gramos de 3-amino-
propiltrietoxisilano y 3,5 ml de agvua. Se calienta la
nmezcla a 1602C aproximsdamente para destilar el exceso
de agua, y alcohol formado por la hidrélisis del silano
y 20 gramos de caprolactams. Se aligera el vacio a una
presidn positiva de nitrégeno y se enfria a 110 § 1209¢C,
en cuyo momento se afiaden 12,6 ml de una golucidn tri-
molar de bromuro etil-magnésico en éter dietflico,
equivalente & 13 milimoles de catalizador por mol de
caprolactama. Se calienta la suspensibn a 1502C y ge
afiaden 4,6 gramos de tolueno y se agita la susupensidn
hasta que gelifica; el tiempo de gelificacidn es de 39
minutod.
EJEMFLO 14
Se sigue el procedimiento descrito en ol
ejemplo 13, con la exapcidn de que se oalienta la wo-
llastonita a 8002C durante wuna hors antes de su in-
corporacidn en el sistema ldctdmico. EL tiempo de ge-
lificacidn es de 34 minutos.
EJEMPLO 15
Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 13, con la excepcidn de aue la polimerizacidn
se efectda a 2002C en lugar de a 1509C, ElL tiempo de
gelificacién es de 7 minutos.

EJEMPLO 16
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Se sigue el procedimiento descrito en el

ejemplo 13, con la excepcién de que se emplea 0,70

gramo de catalizador de hidruro sddico en lusar del

Grienard. Bl tiempo de ;elificacidn es de 33 minutos.

5e

BJEMPLO 17

Se gigue el procedimiento descrito en el

ejemplo 14, con la excepcidn de emplearse 0,70 gramo

de catalizador de hidruro sddico en lugar del Grig-—

nard. Bl tiempo de gelificacidn es de un minuto.

10.

15,

Bjemplo Catali-

Re

BIEMPLO 18

Se signe el procedimiento deserito en el

ejemplo 17, con la excepeidn de due la wollastonita

se expone a la atmdefera a temperatura ambiente du-

rante una semana después de su prefratamiento térmico,

Bl tiempo de gelificacibn es de 4 minutos.

pero antes de su incorporacidn en el sistema lactdmico.

La tabla III es un resumen de los ejenplos

13 a 18 expuestos en forma tabular a efecios coulara

tivose

20.

TABLA III

Miempos de smelificacidn del nylon-6 reforzado con wollastonita 5

zador

Concentracidn cata—~ Temperatu-
lizador (milimoles/ ra polime-
/nol caprolactama) rizacidn

Tratamien
t0 con woQ
1llagtonita

Tiempo

de geli-
ticacidn
(minutos)

13
14
15
16
17
18

EtNgBr
LMgBr
BtMgBr
NaH
Rall
Lal

13
13
13
10
10
10

1502C
150¢eC
200eC
1508C
150¢¢C
150eC

ninguno
8002C
ninaguno
ninguno
8002y
80089 Caeze
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# 9 milimoles de diisocianato de ‘tolueno por mol de
caprolactama; la fraceidn volumétrica de wollasto-
nita es de 0,42; sin tiempo de retencién,

wxlia wollastonita se expuso a la atmdsfera durante 7
dias despuds del pretratamiento térmico.

Como en el caso de la mullita, el tratamien=-
t0 térmico de la wollastonita en un sigtema lactdmico
catalizado con Grignard tuvo solamente un ligero efec—
to beneficioso sobre el ritmo de polimerizacidn (ejem~
plos 13 y 14). Bl incremento de la temperatura de poli
merizacidn fué muy efective para reducir log tiempos
de gelificacidn (ejemplos 13 y 15). EL pretratamiento
térmico de la wollastonita fué también muy efectivo
en un sistems lactdmico catalizado con hidruro sddico
(ejemplos 16 y 17). El ejemplo 18 muestra que solo se
plerde una parte de la eficacia del pretratamiento
térmico si el inorgénico se expone al aire antes de
su empleo.

EJEMPLO 19

Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 3, con la excepcidn de due la cantidad de
bromuro ctil-magnédsico se reduce a 4 milimoles por
mol de caprolactama y no se afiade ningin feldespsto
0 3~aminopropiltrietoxisilano. EL tiempo de gelifi~
cacidn es aproximadamente de 7 minutos.

BJEMPLO 20

Se sigue el procedimiento desecrito en el
ejemplo 19, con la excepeién de que la concentracidn
de catalizador se ajusta para proporcionar 8 milimoles

de catalizador por mol de caprolactama. Ll +tiempo de
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gelifiocacidn es de 6 minutos.
TABLA TV

Tratemiento de feldespato con catalizador

Concentracidn cata- Contenido en Tiempo ge-
ligador (milimoles/ feldespato, lificacién

Ejeﬁglo mol de caprolactama) %peso . (miputos)
1 13 68 22
2 26 68 10
3 ) 68 7
19 4 0 7
20 8 0 6

Los ejemplos 1, 2 y 3 muestran los reducidos
tiempos de polimerizacidn conseguidos mediante el em—
pleo de catalizador adicilonal como agente de trata-
miento para el feldespato. Una comparacidn de log ejem
plos 3 ¥y 19 indica Que reaceionan aproximadamenté 35
milimoles de bromuro etil-magnésico con la supsrficie
mineral., Bl ejemplo 20 indica due incrementando mera—
mente la concentracidn de catalizador en ausencia de
feldespato no se afecta materialmente a los tiempos
de gelificacibn. Esto sugiere que la mayor partc de
los tiempos de gelificacidn reducidos Que Se mucsiran
en los ejemplos 2 y 3 no se debe precisemente al in-
éremento en la concentracibn de catalizador, sinc
principalmente al efecto del catallzador sobre el
agente de refuerzo mineral.

EJEMPLO 21

Se glgue el procedimiento descrito en el

ejemplo 5, con la excepcidn de Que se emplea solamente

1,5 gramos de diisocianato de tolueno. El tiempo de
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gelificacién es superior a una hora.
EJTUELO 22 3@655@
Se sigue el procedimiento descrito en el ejem
plo 5, con la excepcidn de Que no se emplean Feldespato
ni 3-aminopropilirietoxisilanc. EL tiempo de gelifica-
cibn es de 5 minutos.
TABLA V

Iratamiento de feldespato con iniciader

Concentracidn de Feldespa- Tiempo gelifi-
Ejemplo inileciador (mili- +o, %peso c¢acidn (minutos)
moles/mol capro=

e lactama)

5 ' 9 68 30

21 3 68 60 mds
22 9 0 5

Una comparacidn de los ejemplos 5 y 21 muestra Que un
ineremento en la concentracidn de iniciador puede re-
ducir los tiempos de gelificacidn considerablemente
para una polimerizacidn de caprolactama llevada a ca-
bo en presencia de un agente de refuerzo. Log tlempos
de gelificacidn obtenidos en el ejemplo 22 indican qQue
el mineral ejerce no obgtanite un considerable efacto
inhibidor sobre-la polimerizacién con unas concenira-
clones de isocianato de 9 milimoles por mol de capro-
lactama.
BEJEMELO 23

Se sigue el procedimiento deserito en el
ejemplo 1, con la excepeidn de no emplearseningin
agente de acoplamiento. El tiempo de gelificacidn es
de una hora.

EJEMPLO 24
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Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 1; ademds, se afiaden 3,4 gramos de ortosili-
cato tetrastilico a la suspensién de mondmero-inorgd
nico, junto con el agente de acoplamiento. El tiempo
de gelificacidn es de 10 minutos,

TABLA VI

Tratamiento de mineral con acopladores v ortosilicatos

Acoplador, Ortosilicato, Tiempo gelificacidn

Ejﬁgplo ﬁiggiglde ﬁeggio de mi- (minutos
23 0 0 60
1 1 0 22
24 1 0.5 10

Los anteriores ejemplos muestran los reducidog tiempog
de gelificacién conseguidos mediante el empleo de agen
te de acoplamiento solamente y el uso de agente de acg
plamiento mds ortosilicato.

BIEIPLO 25

Se funde uns cantidad de 400 gramos de £~

caprolactama en un matraz en el que se afladen 656 gra~-
mog de wollastonita. Se agregan también 12, 3 milflitros
de una solucidn trimolar de bromuro etil-magnésico en
dter etilico. Se aplica un vacio a la suspensidn y se
calienta ésta a 1602C para separar 50 gramos de capro
lactama y productos de reaceidn voldtiles. Luegc se
enfria la suspensidn a 1502C y se afiaden 4,4 gramoe
de diisocianato de tolueno. Se agita la masa en reac—
cidn hasta que gelifica; el tiempo de gelificacilbn es
de 1 hora.

BJEMPLO 26

Se sigue el procedimiento descrito en el
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ejemplo 25, Ademds, se afladen 4 gramos de etdxido alu—
nfnico a 1la suspensidn antes de la adicidn del catali-
zador, ¥l viempo de gelificacién es inferior a 30 ming
tos,

EJEMPLO 27

Se sigue el procedimiento descrito em el
ejemplo 26, con la excepcidn de emplearse 4,5 gramos
de hidruro magnésico en lugar del etdxido alumfnico.
El tiempo de gelificacidn es inferior a 30 minutos.

EJEMEPLO 28

Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 26, con la excepeidn de emplearse 4 gramos
de fenilfosfonato dimet{lico en lugar del etdxido alu-—
minico, E1 tiempo de gelificacién es inferior a 30 mi-
nutos.

EJEMPLO 29

Se sigue el procedimiento descrito on el
ejemplo 26, con la excepoién de emplearse 3,8 gramos
de sulfato dimet{lico en lugar del etdxido aluminico.
Tl tlempo de gelificacidn es inferior a 30 minutos.

EJEMFLO 30

Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 26, con la excepcibn de emplearse 4 gramos
de dietilo de zine en lugar del etdxido alumnico. El
tiempo de gelificacidn es inferior a 30 minutos.

Los sigulentes ejemplos muestran las venta-
jas de emplear un iniciador isoclianato como agente de
tratamiento quimico, seguido de la adicién de un catyg
lizador de poliuretano antes de la introduccidn de un

catalizador de polimerizacidn lactdmica.
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Se funde una cantidad de 1200 partes de &=
caprolactama antes de la adicién de 1950 partes de wo
llagtonita 2l caprolactama. A esta mezcla se afiaden
19 partes de 3~aminopropilirietoxisilano y 54 partes

de agua. Se agita la suspensidn y se calienta a 1602C

.bajo un vacio pars separar el exceso de agua y alcohol

de la hidrblisis del silano. La destilacidn al vacie
se contlnua para separar 150 partes de caprolactama,
Se sustituye el vacio por una presi&n positiva de ni-
trégeno y se enfria la suspensidn a 1109C aproximada-
mente,en cuyo momento se afiaden 1,5 partes de diiso-
cianato de tolueno y 2 partes de trietilenodiamina,
Luezo se retiene la suspensidn durante 20 horas entre
100 y 110eC, al cabo de cuyo tiempo se afiaden 2 partes
de hidruro sbédico. Se aplica un vacio para separar ga-
ses desprendidos y se calienta rdpidamente la sugpen-
gidn a 200¢C, vacidndose en un molde precalentfado a
2008C, Se completa la polimerizacidén en dos minutos;
el producto terminado estd enteramente exento ﬁg_forma—
cidn de burbujas. .
EJEMPLO 32

Se sigue el procedimiento del ejempl&}ﬁi
exactamente, con la excepeidn de no emplearse ﬁrir,
etilenodiamina. La resultante polimerizacién reéquiere
mds de 30 minutos y el producto terminado contiene
muchos espacios con burbujas.

EJENMPLO 33
Se sigue el procedimiento descrito en el

ejemplo 3L, con la excepeidn de afiadirse la trietil-
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Después de dejar un tiempo suficiente para el despren—

dimiento gaseoso, se afiladen 2 partes de hidruro sddico.

Se completa la polimerizacidén en dos minutos y el pro-

ducto terminado estéd exento de formacidén de burbujas.
EJEMPLO 34

Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 3L, con la excepeidn de emplearse 8,7 partes
de nitrato de bismuto, Bi(NO3)3°5H20, en lugar de la
tristilenodiamina. Se completa la polimerizacidn en
menos de 5 minwbos y el producto terminado estd total-
mente exento de Formecibn de burbujas.

Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 31, con la excepeidn de emplearse 13,9 partes
de oleato de plomo en lugar de la brietilenodiamina,
Se completa la polimerizacidn en menos de 5 miuutqs ¥y
el producto terminado estd totalmente exento de forma-
¢idn de burbujas.

EJEMPLO 36

Se signe el procedimiento descrito en el
ejemplo 3L, con la excepcidn de emplearse 1,7 partes
de propionato de sodio en lugsr de la trietilenodiaminas,
Se completa la polimerizacidn en menos de 5 minutos ¥y
el producto terminado estd totalmente exento de forma=-
cidn de burbujas.

EJEMPLO 37

Se sigue el procedimliento descrito en el

ejemplo 31, con la excepcién de emplearse 5,1 partes

de tricloruro de butil-estafio, en lugar de la trietil—
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enodiamina. Se completa la polimerizacidn en menos de
5 minutos y el producto terminado estd totalmente exen
to de formacién de burbujas.
EJEMPLO 38
Se slgue el procedimiento deserito en el
ejenplo 31, con la excepeién de emplearse 4,7 gramos
de oloruro estdmmico en lugar de la trietilenodiamina.
Se completa la polimerizacidn en menos de 5 minutos y
el producto terminado esté totalmente exento de formg
cidn de burbujas.
EJEMELO 39
Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 31, con la excepcidn de emplearse 7,3 partes
de octoato estannoso en lugar de la trietilenodiemina,
Se completa la polimerizacién menos de 5 minmutos y el
producto terminado estd totalmente exento de formacidn
de burbujas.
EJEMPLO_40
Se gigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 3L, con la excepcidén de emplearse 4,9 partes
de cloruro férrico, C14Fe.6H,0, en lugar de la trietil-
enodiamina, Se completa la polimerizacidn en menos de
5 minutos y el producto terminado estd Hotalmente exen—
to de formacidn de burbujas.
BIBFLO 41
Se sigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 31, con la excepcidn de emplearse 4,1 partes
de tricloruro antimdénico en lugar de la trietileno=-
diamina. Se completa la polimerizacidén en menos de 5

minutos y el producto terminado estd totalmente exento
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EJEMPLO 42
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Se sglgue el procedimiento descrito en el
ejemplo 31, con la excepcidn de emplearse 2 partes de
56 N-etlletilenimina en lugar de la trietilenodiamina.Se
completa la polimerizacidn en menos de 5 minutos y el

producto terminado estd totalmente exento de formacidn
de burbujas,
BJEMFLO 43
10, Se gigue el procedimiento descrito en el
ejemplo 31, con la exqepcién de emplearse 4,7 partes
-de aluminio trifenflico en forma de la trietilenodia~
mina. Se completa la polimerigzacidén enrenos de 5 mimm
tos y el producto terminado estd totalmente exenio de
15, formacidn de burbujas.
NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la menera de realizarlo en 1la prdco=-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-~
20.. teriormente indicadas son susceptibles de modifiqa-
ciones de detalle en cuanto no alteren su princiiip
fundemental. También se hace constar due el invéﬁﬁp
ge reflere a las solicitudes de patentes presenté@és
en Norteemérica, con fechas 3 de junio de 1964, afme-
25 ro: 372.398; 26 de junio de 1964, mimero: 378.45C, ¥
24 de noviembre de 1964, acogiéndose, por lo tanto,
a los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente

30, de Invencidén por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA
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POLIMERTZAR LACTAMAS EN PRESENCIA DE AGENTES DE REFUERZO
O RELLENO"; caracterizdndose por lo siguiente:

lg,~ Procedimiento para polimerizar lactamas
en presencia de agentes de refuerzo o relleno, siendo
la polimerizacidn sustancialmente anhidra y catalizada
con base, y el relleno o agente de refuerzo con grupos
hidroxilos presentes en su superficie, caracterizado
porque se efectia la separacidn de dichos grupos antes
del comienzo de la polimerizacidn y cuando estd presen—
te un acoplador, la separacidn de los grupos hidroxilos
ademds de cualQuiera separado por dicho acoplador.

28,~ Procedimiento para polimerizar lactamas
en presencia de agentes de refuerzo o relleno, siendo
la polimerizacidn sustancialmente anbidra y cataliszada
con base, y el relleno o agente de refuerzo con grupos
hidroxilos presentes en su superficie, caractorizado
porque comprende la separacidn de précticamenﬁe todos
losg citados grupos antes del comienzo de la polimeri-
zacidn.

38,~ Procedimiento para polimerizar lactamas
en presencia de agentes de refuerzo o relleno, siendo
la polimerizacién sustancialmente anhidra y catalizada
con base, y el relleno o agente de refuerzo con grupos
hidroxilos presentes en su superficie, caracterizado
pordue comprende el pretratamiento térmico del inorgd=—
nico antes de su introduccidn en el sistema mondmero.

48 ,« Procedimiento segin la reivindicacién
32, en el que el pretratamiento térmico comprende el
calentamiento del inorgdnico a una temperatura de 400

a 12002C aproximadamente.
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58 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn
48, en el que dicho inorgdnico es un mineral siliceo
que tiene una egtructura cristaline tridimensional,
un punto de fusidn superior a 8002C aproximadamente,
una dureza mohs de 4 por 1o menos y una solubilidad
en agua inferior a 0,1 gramo por litro.
62,- Procedimiento segin la reivindicacidn
38, en el que dicha lactama esés-caprolaetamao
T8+~ Procedimiento para polimerizar lacta-
nes, caracterizado porque la preparacibén de composi-
ciones polilactémicas reforzadas, comprende: (a) La
combinacidn de mondémero lactédmico; mineral silfceo
térmicamente pretratado que tlene una estructura cris-
talina tridimensional, un punto de fusidn superior a
8002C azproximadamente, una dureza Mohs de 4 por lo me-
nos y una solubilidad en asgua inferior a 0,1 gramo por
litro; agente de acoplamiento; catalizador de polime-—
rizacidn lactdmica bdsico; y un iniciador de polime-
rizacidn de lactama; y (b) el calentamiento de 12 mez-
cla asi formada a una temperatura comprendida ayroxima
damente entre el punto de fusidn de dicha lactama y
2502C aproximadamente, durante un tiempo suficiente
para causar la polimerizacidn.
88,~ Procedimiento segin la rdvindicacién
T2, en el que dicha lactama es éﬂ-caprolactama.
98,~ Procedimiento para polimerizar lactamas
en pregenclia de agentes de refuerzo o relleno, siendo
la polimerizacidn sustanciglmente anhidra y catalizada
con base, y el relleno o agente de refuerzo con grupos

hidroxilos presentes en su superficie, caracterizado
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borque comprende el uso de suficlent®

Q

,aQallzador para
reaccionar con dichos grupos hidroxilos y catalizar
la polimerizacidn.
| 108.~ Procedimiento segin la reivindicacién

98, en el que se emplea suficiente catalizedor para
reaccionar con prdcticamente todos los oitados grupos
hidroxilos y ecatalizar la polimerizacidn.

1l8,~ Procedimiento segin la reivindicacién
98, en el que dicho relleno o agente de refuerzo es
un mineral silfceo que tiene una estructura crista-
lina tridimensional, un punto de fusidn superior &
8002¢C aproximadamente, una dureza Mohs de 4 por lo
menos y una solvbilidad en agua inferior a 0,1 gramo
por litro.

128,~ Procedimiento segin la reivindicacidén
94, en el que dicho catalizador es un haluro alquile-
magnésico.

138,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
98, en el que dicho catalizador es hidruro sédico.

148,~ Procedimiento para polimerizar lacta=-
mag, caracterizado porque la preparacién de composi-
ciones polilactémicas reforzadas, comprende: (a) La
combinacién de mondémero lactédmico; minerasl siliceo
dotado de una estructura cristalina tridimensional,
un punto de fusidn superior a 8002C¢ aproximadamente,
una dureza Mohs de 4 por lo menos y una solubilidad
en agua inferior a 0,1 gramo por litro; agente aco=
plador; suficiente catalizador de polimerizacidn bé-
sico de lactamsfhara reaccionar con los grupos hidro-
xilos presentes en la superficie de dicho mineral si

1{ceo y catalizar la polimerizacidn; e iniciador de
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polimerizacién de la lactama; y (b) el ealentamieﬁto
de la mezcla as{ formada a2 una temperatura comprendida
entre el punto de fusibén de dicha lactama y unos 25020
durante un tiempo suficiente para causar polimerizacidn.
' 152,.= Procedimiento segin la reivindicacibn

142, en el que dicha lactama es Zircaprolactamao

168.~ Procedimiento para polimerizar lactamas
en presencia de agentes de refuerzo o relleno, siendo
la polimerizacidn sustancialmente anhidra y catalizeda
con base, y el relleno o0 agente de refuerzo con grupos
hidroxilos presentes en su superficle, caracterizado
pordue comprende el uso de suficiente iniciador para
reaccionar con dichos grupos hidroxilos e iniciar la
polimerizacidn.

178,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
162, en €l que se emplea suficiente idciador para reag
cionar con prdcticamente todos los citados grupos hi-
droxilos e iniciar la polimerizacidn.

188,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
15, en el que dicho relleno o agente de refuerzn es
un mineral silfceo dotado de una estructura crista-
lina tridimensional, un punto de fusidn superior a
8002C aproximadamente, una dureza Mohs de 4 vor Lo
menos y una solubilidad en agua inferior a 0,1 gramo
por litro.

198,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
158, en el que dicho iniciador es un isocisnato orgd-
nico.

208,- Procedimiento sezin la reivindicacidn

158, en el que dicho inicimdor es caprolactama aceti-
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212.~ Procedimiento para polimerizar lacta-

mas, caracterizado pordue la preparacién de composi-
ciones polilactdmicas reforzadas, comprende: (a) La
combinacidn de mondmero lactdmico; mineral silfceo
dotado de una estructura cristalina tridimensional,
un punto de fusidn superior a unos 8002C, una dureza
Mohs de 4 por lo menos y una solubilidad en agua infe=~
rior a 0,1 gramo por litro; agente de acoplamiento;
suficiente iniciador de polimerizacidn de la lactama
Para reaccionar con los grupos hidroxilos Presentes
en la supefficie de dicho mineral siliceo e iniciar
la polimerizacidén; y catalizador de polimerizacidén
bdelco de la lactama; y (b) el calentamiento de la
mezcla asi formada a una temperatura comprendida apro-
ximadamente entre el punto de fusidn de dicha lactama
y 2502C, durante un tiempo suficiente para causar po-
limerizacidn,

228,— Procedimiento segin la reivindicecidn
218, en el que dicha lactama es & =caprolactama.

238,~ Procedimiento para polimerizar lacta=
mas en presencila de agentes de refuerzo o relleno,
giendo la polimerizacidn sustancialmente anhidra ¥y ca-
talizada con base, y el relleno o agente de refuérzo
con grupos hidroxilos presentes en su superficise, ca-
racterizado pordue comprende la adicién de un compueg
t0 de férmula

Og
Lg - ¥ - Rf

en la Que L es seleccionado del grupo consistente en
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hidrégeno, radicales alduilos y alcoxilos que tienén
hasta 6 dtomos de carbono, M es cualtuler elemento a
gxcepeién de los gases inertes, los haldgenos, carbono,
nitrdgeno y oxigeno, R es cualquier radical hidrocar—
buro, el mimero entero d es por lo menos 1 y la suma
de & + 2¢ + f es igual a los enlaces de valencias li-
gados a los dtomos de M, a una suspensién de monémero-
inorgénico antes del comienzo de la polimerizacidn.

| 248 .~ Procedimiento segin la reivindiecacidn
232, en el que se afiade un agente de acoplamiento an-
tes del comienzo de la polimerizacidn.

258 ,—~ Procedimiento segin la reivindicacién

238, en el que se aflade un agente de acoplamiento de

férmula
Ty
X, - 81 —ZTR-§7;

en la que X eg un grupo inorginico-reactivo, Y es un
grupo no reactivo, Z es un grupo capaz de incorpora-
cidn en uné'cadena polilactdmica en desarrollo, R es
una cadena alquilédnica o alauenilénica de dos a 20
dtomos de carbono aproximadamente; a es un mimero
entero de 1 @ 3, b es un nimero entero de 0 a 2, ¢
es un nimero entero de 1 a 3 y la suma de atbic es
igual a 4, a la suspensibén de monémero-inorgénico
antes del comlenzo de una polimerizacidbn.

268,.~ Procedimiento segin la reivindicacién
258, en el que dicho agente de acoplamiento es 3~
aminopropilitrialcoxisilano.

272,- Procedimiento segin la reivindicacidn

258, en el que dicho agente de acoplamiento es 1ll=-
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trialcoxisililundecanoato al ugiloo.

288 .~ Procedimiento segin la reivindicaciédn
238, en el que dicho compuesto es seleccionado del
grupo consistente en mono=-, di= y trialcoxisilanos y-
tetraaldvilsilicatos.

298, Procedimiento segin la reivindicacién
238, en el que dicho compuesto es un tetraslquilsili-
cato.

308, Procedimiento segin la reivindicacién
232, en el que dicho compuesto es seleccionado del
grupo consistente en compuestos mono—, di~ y trialcoxi-
alunfnicos.

38,- Procedimiento segin la reivindicacién
238, en el que dicho compuesto es etilato alumfnico.

328,- Procedimiento para polimerizar lac-—
tamas, caracterizado pordue la preparacidén de una com-
posicidn polilactdmica reforzada, comprende: (a) La
combinacidn de mondmero lactémico; mineral silifceo do-
tado de una estructura cristalina tridimensional, un
punto de fusibn superior a 8002C aproximadsmente, una
dureza Mohs de 4 por lo menos y una solubilidad en
agua inferior a 0,1 gramo por litro; un agente de aco-
Plamiento seleccionado del grupo consistente en 3=
aminopropiltrialcoxisilanos y ll—trialcoxisililundeca-
noatos alquflicos; un tetraslduilsilicato; iniciador
de polimerizacidn de la lactamaj y catalizador bdsico
de polimerizaecién de la lactama; y (b) el calentamien
to de la mezcla asi formada a una temperatura compren
dida aproximadamente entre el punto de fusidn de dicha

lactama y 2502C, durante un tiempo suficiente para
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338.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
328, en el dque dicha lactama es epsilén-caprolactama.

8,~ Procedimiento para polimerizar lacta-

mas, caracterizado pordue la preparacién de composi=-
ciones polilactémicas, que comprende: (a) Combinacidn
de mondmero lactdmico, catalizador bdsico de polime-
rizacidn de la lactema, isocianato orgdnico, material
inorgdnico y un catalizador poliuretano; y (b) el ca-
lentamiento de la mezcla asi formada a una temperatura
comprendido aproximadamente entre el punto de fusidn
de dicha lactama y 2509C, durante un tiempo suficiente
para causar polimerizacidn de la lactama.

358,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
348, en el que dicho isocianato orghnico es un isociag
nato polifuncional aromdtico,

368.~ Procedimiento segin la reivindicacién
34, en el que dicho isocianato orgdnico es diisocianato
de tolueno.

378.~ Procedimiento segin la reivindicacién
348, en el que dicha lactama fundida es epsilén-capro-
lactama,

388,~ Procedimiento segin la reivindicacién
34, en el que dicho catalizador poliuretano es un ma-
terial donador de electrones que no tiene dtomeos de
hidrdgeno activos.

398,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
342, en el que dicho catalizador poliuretano es selec
cionado del grupo consistente en aminas terciarias y

sales de estatio, plomo, bismuto y hierro.
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408, Procedimiento segin la reivindicacién
348, en el que dicho catalizador poliuretano es trietil-
enodiamina,

418,~ Procedimiento segin la reivindicacién
348, en el que dicho cetalizador poliuretano es nitra-
t0 de bismuto,

428 .= Procedimiento segdn la reivindicacién
348, en el que dicho catalizador de poliuretano es
oleato de plomo,

438,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
342, en el qQue dicho catalizador poliuretano es pro-
plonato sddico.

448, Procedimiento segin la reivindicacién
342, en el Que dicho catalizador poliuretano es tri-
cloruro de butil-estafio.

458~ Procedimiento segin la reivindicacién
348, en el que dicho catalizador poliuretano es cloruro
estédnnico,

| 468 ,- Procedimiento segdin la reivindicacién

348, en el que dicho catalizador poliuretano ey octoa-
to estannoso,

478,= Procedimiento segin la reivindicacidn
348, en el que dicho catalizador poliuretano eg clo-
ruro férrico.

488,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
342, en el dque dicho catalizador poliuretano es tri-
cloruroc de antimonio.

498, Procedimiento segin la reivindicacidn
348, en el que dicho catalizador poliuretano es Ne

etiletileniming,
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502,= Procedimiento semin la reivindicacién

348, en el que dicho catalizador poliuretano es fri-
fenilaluminio,

518,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn
348 en el que dicha polimerizacién se efectia a una
temperatura comprendida aproximadamente entre 140 y
20000,

528~ Procedimiento para polimerizar lacta—
mas, caracterizado pordue la preparacidn de composi-
ciones polilactdmicas reforzadas, comprende: (a) La
combinacién de mondmero lactdmico, catalizador bdsico
de polimerizacidn de lactama, isocianato orgdnico, ma-
serial inorghnico, agente de acoplamiento y un cata-
lizador poliuretano y, (b) el celentamiento de la mez-
cla ag{ formada a una temperatura comprendida aproxi-
nadamente entre el punto de fusidn de dicha lactama y
25020, durante un tiempo suficiente para causar poli=-
merizacibn de la lactama.

532.~ Procedimiento para polimerizar lacta-—
mas, caracterizado porque la preparacidn de composgi-
¢iones policaprolactémicas reforzadas, comprense: (a)
La combinacidn de & ~caprolactema fundida, minersl
giliceo, un agente de acoplamiento de férmula (RC)3Si
(czia)nz, en la que R es un grupo alquilico que tiens
de 1 a 4 4tomos de carbono, Z es un grupo aminb, yn
es un mimero entero de 2 a 20 aproximadamente, un
isocianato polifuncional, un compuesto seleccionado
del grupo consistente en hidruro sddico y haluros
glauil-magnésicos inferiores, y un catalizador poli-

uretano seleccilonado del grupo consistente en aminas
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terciarias y sales de esteflo, plomo, bismuto y hierro;
y (b) el calentamiento de la mezcla asi formada a una
temperatura comprendida entre 140 y 2002C aproximada-
nente, durante un tiempo suficiente para causar poli-
merizacidn de la caprolactama.

548,- Procedimiento para polimerizar lacta-
mas, caracterizado porque la preparacidn de composicio-
nes polilactdmicas, comprende: (a) La combinacidn de
lactama fundida, isocianato orgdnico y material inor-
gdnicoy (b) la adicidn a esto de un catalizador poli-
uretano; (¢) la adicidn de un catalizador bdsico de
polimerizacidn de lactama a la resultante mezclaj y
(a) el calentamiento de la mezcla asi formada a una
temperatura comprendida aproximadamente entre el punto
de fusibn de dicha lactama y 2502C, durante un tiempo
suficiente para causar polimerizacidén de la lactama,

558,~ Procedimiento para la polimerizacidn
de lactamas, caracterizado pordue la preparacidn de
compogiciones policaprolactémicas reforzadas, 20mpren=
de: (a) La combinacién de &~ =caprolactama fundida, isg
cianato polifuncional aromdtico, mineral siliceo y
agente de acoplamiento; (b) la adicidn a esto de un
catalizador poliuretano seleccionado del grupo consig—
tente en aminas terciarias y sales de estafio, plomo,
bismuto y hierro; (e¢) la adicidén de un compuesio ge-
leccionado del grupo consistente en hidruro sédico y
haluros alauil-magnésicos inferiores a la resultante
mezclay y (d) el calentamiento de la mezela asi formada
a una temperatura de 140 a 200¢C aproximademente, du-

rante un tiempo suficilente para causar polimerizacidn



De

10.

15.

20.

de 1la caprolactama, ;ﬁ

562,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
558, en el que-dicho catalizador poliuretmno es tri-
etilenodiamina,

572.- Procedimiento segin la reivindicacidn
558, en el que dicho catalizador poliuretano es cloru
ro estdnnico.

588.~ Procedimiento segin la reivindicacién
558, en el que dicho catalizador poliuretano es olea-~
to de plomo.

598 ,~ Procedimiento segin la reivindicaciédn
558, en el que dicho catalizador poliuretano es nitra
to de bismuto.

608,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
558, en el que dicho catalizador de poliuretano es

eloruro férrico.

6lg,~ "Proc
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