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Le polimerizacidn alcalina de las lactamas
se efectua répidamente para formar poliamidas lineales
gintéticas, si se opera por encima del punto de fusidn
de la poliamida consideradsa.

5 Se pueden utilizar como catalizadores alca-

Mod. 113



1linos: los metales alcalinos o alcalino-térreos, sn
particular sodio y potasio, o sus 6xidos, hidrdxidos,
hidruros, carbonatos, asi como los compuestos organo-
magnésicos mixtos.

5. ’ Se pueden afiadlir a la mezcla reaccional otros
compuestos, llamados activadores o cocatalizadores,que
aceleran la reaccién.y permiten operar a temperaturas
relativamente bajas.

Bz, en efecto, ventajoso poder efectuar
10, la polimerizacidn a temperatura inferior al punto de
fusion de la poliamide, ya que de este modo se puede
operar en los moldes y obtener directemente articulos
conformados, lo que suprime las operaciones de trans-
formaciones ulteriores habitueles, principalmente in-
15, yeceidn o extrusidn,de las poliamidas en estado fundido.
Entre los cocatalizadores utilizados hasta
el presente, se encuentran los compuestos Nediacilados,
por ejemplo, la N-acetil-caprolactama, los derivados
de fcidos orgdnicos o minerales, tales como 1os halo~
20. genuros, por ejemplo, el cloruro de acetilo, los an-
nidridos, por ejemplo, el arhidrido acdtico, el gas
carbonico, los ésteres, por ejemplo, el fosfato de
trifenilo o el estearato de butilo, las amidas y los
nitrilos,

25, Se puede asimismo citar la utilizacidn,
como cocatelizadores, de derivados de la urea, de la
tiourea y de la guanidina, de las amidinas, de las
isotiureas, de las imidas.

También es conocido el utilizar carbamatos

30. N-sustitufdos, tales como el N-fenil-carbamsto de
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etilo, pero con tales compuestos la reaccidn de poli-
merizacidn se inicia solamente a temperatura bastante
elevada y proxime al punto de fusidn de la polieamida,

Se ha propuesto igualmente recurrir a poli-
éteres lineales., Sin embargo, éstos conducen, cuando
sSe opera directamente en moldes, a piezas cuya homoge-
neidad no es completamente satisfactoria,en particular
cuando se trata de piezas de gran dimensidn,

Se ha descubierto ahora que ciertos compues-
t0s que comprenden a un tiempo funciones de carbamatos
¥ éter no presentan los inconvenientes citados.

La presente invencidn tiene, pues, por objeto
un procedimiento para la polimerizacion de lactamss,
cuyo ciclo comprende por lo menos, 5 &tomos de carbono,
& una temperatura superior sl punto de fusidn de la
lactama, y de preferencia inferior al punto de fusidn
de la poliamida corresponiiente, en presencia de cata-
lizadores alcalinos y de cocatalizedores, caracterizado
ror el hecho de que se utiliza como cocatalizador un
dicarbamato de férmula: . -

//,NH - CO - o-{CHQ)n;----p OR!
R ) -
\M-I - G0 -1 0-(CH,) —t-,, OR

b —

en la cual:

R = radicel aromético, ciclédnico o alifético

divalente,
R* =H o CH
3
n = nimero entero igual o superior a 2

p = mimero entero iguel o superior a 3.
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Se utilizan de preferencia los compuestos
de la formula:

/

R
\ NH~C00-( CHyp~CH,0) ,~CH,~CH,0H

MH-~C00-( CH2-0H20)2-0H2—CH OH

2

Se obtienen por reaccion entre el trietilen-
glicol y un diisocianato, tal como por ejemplo, los
toluileno-dilsocianatos, el diciclo-hexil-metano-4,4'-
diisocianato 0o el hexametilen-diisocianato.

Como lactamas, entran en consideracion para
el procedimiento, segin la invencion, todas las
W ~lactamas cuyo ciclo comprende, por 1o menos, cinco
dtomos de carbono, tales como, por ejemplo, las E-ca-
prolactamas, w -capril-lactema y w -dodecanclactama,
Pueden utilizarse las lactamas solas, o en mezcla,
para formar copoliamidas: se han revelado como parti-
cularmente interesantes las mezelas caprolactama-
capril-lactama. El procedimiento, segin la invencidn,
se aplica igualmente a las mezclas contentivas de
lactamas N-sustituidas,

La cantidad de catalizador alcalino wutili-
zado estd de preferencia comprendida entre 0,1 y 4
moles o dtomos-gramo por 100 moles de lactama, segin
la naturaleza de la lactama, la del catalizador y la
viscosidad deseada paraha poliamida.

El cocatalizador se utiliza en cantidades
que varian generalmente de 0,05 a 2 moles por 100
moles de lactama.

Ia reaccidén se efectua de preferencia en

atmosfera inerte para evitar toda oxidacidn superficial
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de la poliamida formada,

La temperatura de polimerizacidn estd gene-
ralmente comprendida entre 140 y 180%2.

Es evidente que se puede oﬁerar igualmente
a temperaturas superiores, pero el procedimiento no
presenta ya entonces mds que un interds muy limitado,
puesto que en este caso el uso de un cocatalizador
es initil y se obtiene la polienida en estado Ffundido
¥y no directamente bajo la forma de objeto conformado.

Ia duracidn de polimerizecidn es variable,
segin las condiciones operatorias y las caracter{sti-
cas deseadas para la poliamida final. Se situa de
preferencia entre 4 y 10 horas,

En general, se afiade en primer lugar el
cocatalizador a la lactama, se hace pasar la mezcla
a una temperatura ligeramente superior al punto de
fusidn de ésta, a contimmacidén se introduce el cate-
lizador alealino y, despuds de homogeneizacidn, se
calienta de preferencia a temperatura constante.

En ciertos casos, en particular cuando el
punto de fusidn de las lactamas estd muy proximo a
la temperatura de polimerizacidn, se aiiade el coca~
talizador a la mezcla de lactame y del catalizador
alcalino,

Actuvando sobre el grado de catalizador, la
duracidn y la temperatura de polimerizacidn, se puede
hacer variar a voluntad la viscosidad de las poliami-
des asi obtenidas. De esta manera, se pueden alcanzar
viscosidades inherentes muy elevades,

Las propiedades mecénicas de las piezas



en poliamida as{ obtenidas son andlogas a las de las
piezas fabricadas con los cocatalizadores ya conocidos,
en particular .por lo que respecta a la resistencia a
la rotura, al choque y a la sbrasion. Se obtienen ade-
Se més piezas muy homogéneas, incluso en el caso de piezas
de gran volumen,
5i' se desea, se pueden affadir a los produc-
tos reaccionales carges, pigmentos, plastificantes u
0tro cuerpo auxiliar apropiedo.

10. Los ejemplos siguientes ilustran la inven-

cidn, sin limitar, no obstante, la misma.
EJENPLO 1 -
A 16 g de caprolactamsa, se le afiaden 0,31 g
de toluileno-dicarbematos de trietilen-glicol.

15. Se funde la mezcla y cuando la temperatura
alcanza aproximadamente los 8082, se afiaden 0,18 g de
caprolactimato de sodio disuel%o en 4 g de caprolac-
tama, Se agita la mezcla y se pasa la temperatura a
1402, Al cabo de 6 horas termina la polimerizacidn

20, ¥ la viscosidad inherente del producto obtenido, en
el m-cresol, es de 1,06; el contenido de lactama no
transformada es igual a 3,1%.

EJEMPLO 2 -
A 16 g de & —caprolactame, se le afiaden

25. 0,37 g de diciclohexil-metano-4,4'-dicarbamato de
trietilen—glicol. Se funde esta mezcla y cuando la
‘temperatura es de aproximadamente 802,se le afiaden
0,18 g de caprolactimato de sodio disuelto en 4 g de
caprolactama. Se homogeniza por agitacién ¥ se hace

30. pasar la temperatura a 1802. Después de 6 horas de
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caldeo, la masa es enteramente opaca. El producto ob-

tenido tiene una viscosidad irherente en el m-cresol

de 1 ,299

EJEMPLO 3 -

Se opera como en el ejemplo 2, sustituyendo
el diciclohexilmetano-dicarbamato de trietilen-glicol
por 0,30 g de hexametilen-dicarbamato de trietilen~
glicol. La viscosidad inherente en el m-cresol del pro
ducto obtenido es de 1,58.

EJEMPLIO 4 -

A 20 g de yw-—caprilactama, se le afiaden
0,30 g de diciclohexil-metano-4,4'~dicarbamato de
trietilen-glicol. Se funde esta mezcla y cuando la
temperatura llega & unos 1202, se le afiaden 0,024 g
de sodio. Se homogeniza por agitacidn y se hace pesar
la mezcla a la temperatura de 1802, que se mantiene
durante 6 horas, El pol{mero obtenido tiene una visco-

sidad inherente en el m~cresol de 1,15.

EJEMPLO 5 ~

Se opera de la misma manera que en el ejemplo
4, reemplazanio solamente el diciclohexilmetano-dicar-
bamato de trietilen-glicol, por 0,25 g de hexametilen-
dicarbamato de trietilen-glicol. El producto obtenido

tiene una viscosidad inherente en el m~cresol de 1,23,

EJEMPLC 6 -

A 20 g de dodecanolactama se le afiaden 0,030
£ de potasio, Se funde la mezecla y cuando la tempe-
ratura alcanza aproximedemente 1502, se le affaden
0,20 g de diciclohexilmeteno-dicarbamato de trietilen-

glicol. Después de calentar durante 6 horas a 1652, se
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obtiens un polimere cuya viscosidad inherente en el

m-cresol es de 1,32,

EJEMPIO 7 ~

A 17,5 g de dodecanolactama, se le afiaden
0,10 g de caprolactimeto de sodio disuelto en 2,5 g
de caprolactama. Se funde la mezcla, y cuando la tem-
peratura alcanza aproximadamente los 1502, se afiaden
0,20 g de diciclohexilmetano-dicarbamato de trietilen-
glicol, La viscosidad inherente en el m-cresol, del

polimero obtenido es de 1,17.

BJEMPLO 8 -

Se opera como en el ejemplo 6, reemplazando
el diciolohexilmetang-dicarbamato de trietilen-glicol,
por 0,17 g de hexametilen-dicarbamato de trietilenw
glicol., Se calienta a 1652 durante 6 horas. Se obtiens
un polimero cuya viscosidéd inherente es el m-cresol
es de 1,22,

EJEMPLO 9 ~

A una mezcla de 12,350 g de caprolactame y
650 g de capril-lactame, se le afiaden 203,5 g de to-
Juileno-dicarbamatos de trietilen~glicol,.

Se funde la mezela, y cuando la temperaturs
alcanza alrededor de los 802, se le afiaden 19,5 g de
sodio. Se agite la mezcla y”se hace pasar la itempera-
tura a 1402, Al cabo de 6 horas y 30 mimtos, ha ter-
minado le polimerizacién y la viscosidad inherente
del producto obtenido, en el m-cresol, es de 1,12; el
grado de lactems no transformada es iguel a 2,7%

Ensayos comparativos, efectuados en las mig-

maes condiciones, pero reemplazando 1los toluileno-dicar



bamatos de trietilen-glicol por 102,6 g de toluileno-

dicarbamatos de metilo, han mostrado gque incluso au-

mentando la temperatura de polimerizacidn, se obtienen

productos de viscosidad mds débil: la viscosidad inhe~
5. rente en el m~cresol de un polimero preparado a 1602

no es mds que de 0,95 y la proporcidn de lactame no

transformada es de 8,7 %.

EJENPIO 10 -

A 20 g de £ -caprolactama, se le afiaden

10, 0,58 g de toluileno-dicarbametos de polietilen-glicol

de formulas:

NH-CO-0~(CH,) ,-4-0H
OE ( 2)2]7 NE~COR0—( CH, ) o1 OH

CH 3-' — A CHB-
NH~CO[-0-(CH, ) o7 0H

NH-CO}-0~( CH o 70H

5)

Se funde la mezcla y cuando la temperatura
es de aproximedamente 802, se le afiaden 0,040 g de so-
dio. Se homogeniza por agitacidn y se hace pasar la

15. temperatura a 1402, Después de 5 horas de caldeo, la
masa es enteramenfe opaca. EL producto obtenido tiene
una viscosidad inherente en el m-cresol de 1,33. La
formacion de masa se efectia al cabo de 40 mimtos,

Si se opera en las mismas condiciones, pero

20, afiadiendo a la lactama 0,38 g de cocatalizador, se
obtiene un producto de viscosidad 1,60, cuya cuaja-

dura en masa se efectua al cabo de 1 hora 15 mimitos.
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Con 0,19 g del mismo cocatalizador, Se Obw-
tiene en las mismas condiciones un producto cuya vis-
cosided es de 1,69, produciéniose la cuajadura en masa
al cabo de 2 horas 15 minutos.

EJEMPLO 11 -

NH-CO[O—(CH2)2]3O.CH3 NH-CO 0—(CH2)2 30.OH

e

Se opera como en el ejemplo 10 reemplazanio
los toluileno-dicarbematos de polietilen~glicol, por
los toluileno~dicarbamatos de metoxitrietilen-glicol

de formulas:

3

¥y CH3~
NH-CO 0--(0H2)2 3O.CH3

NH—COEO—(CHZ)2 3O.CH3

En presencia de 0,33 g de cocatalizador, el
polimero obtenido tiene una viscosidad de 1,54.

Con 0,22 g de cocatalizador, es de 1,69.

- NOTA -~

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la menera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su prineipio
funiamental. Tembién se hace constayfue el invento
se refiere a una solicitud de patente presentada en
Francia N2 PV, 22.793, de 29 ge Junio de 1965, aco-

giéndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden
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los Convenios Internacionales en vigor, siendo 1o que
constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn, por 20 afios en
Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION ALGALINA
DE LACTAMAS"; caracterizéndose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la polimerizacidn
alcalina de lactamas cuyo ciclo comprende por lo me-
nos cinco 4tomos de carbono, caracterizado porque la
polimerizacion se efectua a temperatura relativamente
baja, comprendida entre el punto de fusidn de la lac-
tame y el punto de fusion de la poliamida correspon-
diente, en presencia a la vez de catalizadores alca-
linos y de un cocatalizador, constitufdos por un

dicarbamato de polioxielquilen-glicol de férmula:

/// M-CO 0—(CH2)rr OR?

R

H-C O-(GHa)nFPOR'

donde R = es radical aromatico, ciclémico o alifitico
divalente, R' significa un dtomo de H o un radical CH,
n es un mmero entero igual o superior a 2, y p es un
nimero entero igual o superior a 3.

28 ,— Procedimiento, segun la reivindicacidn
14, caracterizado porque el cocatalizador se forma a
partir de trietilen-glicol y de un diisocianato com-
puesto por una mezcla de 2,4- y 2,6-toluileno-diiso-
cianatos,

3.~ Procedimiento, Segin la reivindicacidn
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22, caracterizado porque el diisocianato es el diciclo-
hexilmetano-4 ,4~diisocianato,

48 .- Procedimiento, sesin la reivindicacidn
22, caracterizado porque el diisocianato es el hexame-
tileno-diisocianato.

58, Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porgue el catalizador alcalino es
el potasio o sodio.

68,- Procedimiento, segun la reivindice-
cion 12, caracterizado porque el catalizador aleali~
no es un lactimato alealino, tal como caprolactimato
de sodio.

78.- Procedimiento, segun la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque la lactama a polimeri-
zar es, & -caprolactama, W -capril-lactama o dodeca-
nolactama,

88.- Procedimiento para la polimerizacion

alcalina

¢ lactamas, t4l} y como queda substancial-
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