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Ia presente invencidn se refiere a un procedi~ ;
jmiento para preparar poliamidas de alto peso molecular , E
j . i
‘del tipo en que la lzctama mondmers és mezmelada con un ca-

z'l:a'vlizatdo:r' de polimerizacibén y un promotor para acelerar .

la polimerirzacién, y, antes de que haya tenido tiempo de

lpolimerizarse en grado apreciable, la mezcla es transferi-~

i
jGa en fase liquida, por un dispositivo de alimentacién, a-

un molde calentado, en el gue se completa la reaccidn de
)
i

polimerizacibn. En la invencidn se incluye también un épa.-::
' rato para llevar a efecto la invencidn.

En tal procedimiento se: reduce considerablemen=
“te el volumen del material cuando se transfiere al molde,
con las desventajas resultantes de que se experimentan di-
ficultades en la obtenciln de una sucesidn de articulos de
idimensiones constantes, con el mlemo molde de polimeriza-~ :
'cién, ¥y también que se puede. producir en el molde una pre~
8ibn subatmosférica, como resultado del encogimiento del
_articv.lo moldeado, de manera que puede ser aspirado aire
:ial molde, originando oxidacibn, y por lo tanto desoolorea-i_

cidn, de la superficie del articulo moldeado.

Ya ha sido propuesto, como formas de hacer minimas

I J—

stas desventajas, efectuar la reaccidén de polimerizacién

—-@

parcialmente fuera del molde de polimerizacidnm, Ge menera ,
é{ue solo tenga lugar en el molde una parte del encogimien—-}
. Sin embargo, este métdo, por si mismo, tiene la des- |
W:ren‘baja de gue la viscosidad del liquido de reaccidn aumen-
ta mucho durente la etapa de polimerizacidn iniciel, y, de-
bido a la rdpida accidn del promotor, puede hacerse tan

grande que el liguido de reaccidén ya no pueda llenar comple

tamente al molde de polimerizacidn.
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Bl problema del encogimiento dentro del molde
.ha sido superado por la invencidn, en la gue la temperatu .
r2 de l2 mezcla del dispogitivo de mezelzdo, y de la que .

?esté fluyendo al molde, es reducida en el dispositivo de

5 ialimentacién, por eliminacién de calor del dispositivo de .
. {

i alimentacibn, hasta una temperatura comprendida entre la

'
'
'
t
i

ftemperatura de la mezcla en el dispositivo de mezclado y
- la temperatura de la mezcla en el dispositivo de mezelado
¥ la temperatura de fusidén del monémero, y gue es menor f
10 'que la temperatura ée la pared de la supexrficie del molde:
Con este método, la polimerizacidn Ge la mezcla
que ha sido introducida en el molde no empieza desde el
interior de la mezcla, sino en las paredes calentadas del
molde. En consecuenciza, les dimensiones exteriores del ar-
15 ticulo moldeado corresponden mis exactamente a las dimen-
siones del espacio de moldeo, y el encogimiento causado
por la polimerizacibn de la lactama y la cristalizacién del
'polimero se pone de manifiesto por la formacidén de wna ca-
vidad de encogimiento en el centro del articulo, en vez
20 ,de en la superficie. 5
3 El tiempo de resistencia, en el dispositivo de :
‘alimentacibn, del material que fluye al molde durante las
etapas inicjales de llenado del molde, es muy corto, de
menera cue apenas estd sometido a la accibn enfriadora def
25 .este dispositivo. Como resultado, solo se necesits suminig
trar exteriormente al molée poco ecalor adicional, lo oue
vernite simplificar el disefio del molcde y del dispositivo
de calentamiento, acortar el tiempo necessrio para polime-

rizar el materiel. Una vez inicimda la polimerizacidn den-

30 tro del molde, el metericl suministredo durante o desvués
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de esta polimerizacidn, para evitar la formacidn de wna

,cavn_dad de encogimiento (que puede tener un volumen de a--i
*pro:.:unadamente el 10# del volumen del molde), serd re*!:en:.—

fdo en el dispositivo de alimentacidn @urante un tiempo ma_q
. . -

largo, y por tanto esta sometido a la accion enfriadora

[ ) i

ide este dispositivo de alimentacién, de manera que se evi-

¥

. . . !
E'ba gue polimerice prematuramente en grado tal gue pierda

Exsv. capacidad de fluir. Debido al encogimiento durante la

ireaccién de polimerizacidn, fluye graduaimente al molde,
i,\7 llege a2 una zona en que, como resuliado del calor sumi- -
‘nistrado al molde, y de la reaccidén de polimerizacidn -exo-'-i
‘térmica, la temperatura es tan alta gque 1a pol:hnerizacién%
-de este material adicional se efectiia en un tiempo relati~

vamente corto. ;

Ia cantidad de mezc¢la a polimerizmar cue se sumi~
nistra al dispositivo de alimentacién es, preferiblemente,
suficiente para compensar el encogimiento que tiene Ilugar
ien el procedimiento de polimerizacibn. Asi, dado que las ’

‘dimensiones del articulo moldeado son sustancialmente igua

iles 2 las dimensiones interiores del molde de polimeriza- :

icién, no se aspira aire al molde durante la reaccidn de pg
%limerizac,ién, de menera que la superficie del articulo no i
Eoueda descoloreda, y en operaciones de produccidén masiva
fa'oenas hay diferencias de tamefio entre los articulos he-

i

;chos con un molde dado,

1 Una realizacidn de la invencidén es descrita en
1o que sigue, e ilustrada en el dibujo adjunto, cuya figu-
2 1 muestra esquemé’cicamente une disposicidén para efectuar

el procedimiento segin la invencidn, y la figura 2 es una

*v:u.s'ba en plante del disvositivo de moldeo uszdo en la dis—
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pogicidn,
Eaciendo referencia al dibujo, el recipiente 1 !
de la almacenamiento contiene caprolactamz sélida, en for-

i

‘ma de copos, 0 caprolactema liguida, siendo calentada esta

{ |

s . . o -
‘i1tima por encima de su punto de fusidn (69°C) mediante !

I
iunos elementos 2 de calentamiento. Una parte de esta lac-g
%tama puede pasar por el conducto 3 y védlvula 4 a un reci~ i
piente 5, y otra parte por el conducto 6 y vilvula 7 a wn
‘recipiente 8.

| En el recipiente 5 se mezcla la lactama, medizn-—
“te un agitador 9, con un catalizador tal como, por ejemylo,
'caprolactama potdsica, cue se introduce por el conducto

10, Iz temperatura de esta mezcla se eleva hasta de 140 a
160°¢ mediante los elementos 11 de calentamiento.

En el recipiente 8§ se mezcla la lactema, medien-
te un agitador 12, con un promotor tal como, por ejemnlo,
éter dicaprolactimico, gue se introduce ypor el conducto
13. I= temperatura de esta mezela se eleva también hasta
de 140 & 160°C mediente los elementos 14 de calentamiento.
Ios recipientes 5 y 8 son preferiblemente cerredos y lle~
nados de un gas inerte seco, tal como, por ejemplo, nitréf
‘geno o argon, pera excluir el aire. ‘

Después se abren lzs vdlvulas 15 y 16 de los
.conductos de descarga 17 y 18 de los recipientes 5y 8, v .
se introduce en el recipiente 19 de mezclado una centidad :
predeterminada Ge alimentecidn, tras lo cual se vuelven a
cerrar las vdlvulas 15 y 16. En el dispositivo de mezcla-
do, lz lactama, el catelizador y el promotor son nezclados
rdpida e intiremente, mediente un sgitedor 20, tras lo
cual se ebre wna vilvula 21 del conducto 22 de descarga

23.6.67 -5 = u )
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%de mezelado fluye a una tolva 23 alimentacidn. Si se desea;

:luego se puede enjuagar el recipiente de mezdélado con lac—

‘del recipiente de mezclado, y el contenido del Tecipiente |

tema liouida, que se retira del recipiente 1 de almacena-

niento por el conducto 24, mediante la valvula 25, como se

muestra mediante las lineas de trazos de la figura 1. EZstol

evita que se retengan partes de mezcla de reaccidn en el

§

|

‘recipiente de mezclado, donde se vpolimerizarian y podrisn |
t

dar lugar a apelmazamientos y obturaciones. E

I= velocidad a oue transcurre la reaccidn de po-:
limerizacidn depenae de la concentracidn y naturnlerza Gel §
'catallzador Yy promotor, y de la temperatura a que se eiec-:
‘tua la reacidn, sumentando la velocidad de reaccidn con la’
;concen*‘cracién y/o temperatura. Ia cantided de catalizador :
usado puede ser de 0,1 a '255 en moles, bhasado en lz canti-

dad de lactama 2 polimerizar, auncue se pueden usar canti-
dades mayores, por ejemplo de 5 a 10% en moles. I= canti-

ded de promotor usada también es peouefia, y usualmente es
;de 0,05 a 2% en moles, basado en la lactama. Ia tempera‘tu—-:;
ra a oque se efectua la polimerizacién cuando se afinde un |
iaromotor puede ser menor que cuando solo se hace uso de un
é:a'balizador. Por 1o general, en la polimerizacidén de epsi-'

lon-caprolactame se usa una temperatura inicial de 140 a

17000, Y en el curso de la polimerizacién la temperatura i
¢
puede elevarse por ejemplo, a de 190 a 2159, debido al ca—
récter exotérmico de la reaccidn de polimeriracidn, Dedo

ciue la polimerizecidn se efectua = wda temperaturs que es

menor oue la tenperatura de fusidn de la poliemicda resultan
te, se obtienen productos finales s6lidos de 2lto peso mole

cular, cue tienen le formz del espacio de rea cc:LKx Zl‘n el cue

26. 6. 67 -6 - 33
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se efectua la polimerizzcidn.

» Para efectuar la polimerizecidn en el molde 1o ‘
més rdpidemente posible, es deseable introducir la mezclaé
?de reaccidn a la mayor temperatura posible, de msnera que?

«
'se pierde poco tiempo en calentar mds la mézela en el mol-
i .

‘de. Sin embargo, la temperatura de la mezcle no ha de ser |
#tan alta cue la mezcla se polimerice, fuera del molde de ;
polimerizacibn, en greado tal gue resulte perjudicsds su
cepacidad de fluir.

Dado que la lectemzs se mezela con el catalizador
en el recipiente 5, en ausencia de promotor, se obtiene un
prepolimerizado liguido que se puede mantener a una tempe-
ratura comprendida entre 140 y 160°C durante un cierto pe-
riodo de tiemmo, por ejemplo 1 hora, sin cue la viscosidad
se hegs demasiado alta, Lo mismo es vélido para la mercla
del reciniente 8. Cuendo las dos mezclas se juntan después
en el dispositivo de mezclado, la resccidn de polimerize-—
cibn es acelerada consiGerablemente, y durante un cierto
veriodo de tiempo, por ejemplo ée 4 & 5 minutos, la mezcla
vernanece en un estado tal que puede ser veriida. 3in em-

b

bargo, este tiempo es amplismente suficiente pare mezcler .
de forma zdecusde les centidades retiradas de los recipien
tes 5 y 3, y psra hacer oue fluyan a la tolva 23 de climen
teeidn, Ios cantidedes guerdan una promorcidn tal cue ini-.
cialmente son suficientes para llenar completasnente el mol-
¢e, Jjunto con una reservz perz ¢l encogimiento producidb
dgurante la reaccibn ¢e volimerimecidn.

Bn los recipientes 5 y 8 se puefen afecir otres
suctoncias usuelmente emvleadas, vor ejemplo cerges, pignen

tos, zblencacores y entioxidentes, Aderns

S )
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s cantidad total de lactams reguerida com el catalizador'
;o el promotor, en uno de los recipientes, y afiadir los o-|
itros componenetes en el dispositivo 19 de mezclado.

Ia mezcla de reaccién fluye desde la tolva 23
de alimentacidn al espacio 26 de moldeo, que estd delimi~:
tado por dos mitades de molde, 27 y 28. Ias dos mitadesfdil

molde han de ser herméticemente cerradas entre si de tal

forma oue la mezcla licuida no pueda esceper por entre.

los caras que estdn a tope. Se han de tomar medidas pars

gue el aire u otra atmésfera gaseosa, tal como nitrdgeno,:
" por ejemplo, puede escapar del molde cuando entra la mez~
" cla de reaccibn. Asi, se puden disponer tubos asoendeﬁbesj
cen sitios adecuzdos, 0 se puede conectar la tolva de ali_‘
mentacidén 2l punto mds alto del molde, de forma gque el ai-
;re o el gas pueda esepar por lz tolva.

E]l molde se pone en un horno 29, por ejemplo un
horno eléetrico, gue se mantiene & una temveratura meyor
_que la de la mezela de reaccidn introducida en &1, y oue ;
;es, por e jemplo, de 165 a 17000, con lo gue las paredes ;
del molde alcanzan tanbién esta temperatura. Cuando la mez

cla de reaccidn gue entra en el molde se pone en contacto!

i
i
i
i
i

P T T

con las paredes calentadas, la polimerizacidn se inicia

en estas paredes. E1l polimero formado se disolverd en la
‘mezcla de reaccidn, pero, dado que la tenperatura de fur~§
‘
'sidn de la poliamida es de 215 a 22500, al auwmentar la cog
centracién empezard & solidificar el polimero, desde es— :
tas varedes hacia el centro. Dado due la cantidad de lac-~

temz trensferida a la tolva de slimentacidn es mayor oue

el volumen del espzcio de moldeo, y el exceso corresnonde

al encogimiento ceusedo en la polimerizecidn (por ejemploi

26.6. 67 -8 - 3399[}4
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‘eproximecGamente 10%), no se formerd ninguna cavidad de en
j coginiento en el centro del articulo, cuando la polimerizé
_cibn transcurre hacia el centro. ;

!
Ia mezcla transferida a la tolva 23 fluye al

molde de formz virtualmente inmediata, salvo la cantidad

!
l
i

i
en la tolva durante algin tiempo, y na puede fluir al mol-

en exceso, aproximademente igual =l 10%, cue es retenide

'de hasta el final de la reaccién de polimerizacién. Ia tol
 ve estd rodeada por un enfriador 30 en espival, vor el qué
:cireula un medio de enfriamiento ta2l como agua. Debido a
este enfriador, la varte de la mezcla que es retenida en é
la tolva se enfria hasta una temperetura de 130°C, vor e
jemplo, Como resultado, se retrasa la reaccidn de polime-

rizacion en la tolva, de menerz gue la wezcla de reaccidn’

'seguiré siendo fluida en grado tal cue puede fluir fécil-
‘mente al molde, para compenscer el encogimiento.

Dado que al menos una parie de la tolve de ali-
zentecidn se proyecta fuera del horno, también habrd algo
'de enfriemiento a la atmésfera. En muchos casos, este en~
rfriamiento basta para hecer que la temperatura de la mez~ |
%cla de reaccidn en la tolva sea lo suficientemente beja i

para retraser la reaceiln de polimerizacidn, Ge manera cue

;se puede prescindir del enfriador en esniral. Si se desea,
'la tolva de 2limentecidn puede estar provists de unas ale-
tas 31 de enfriamiento en su parte exterior;‘como ge indi-
ce en le figura 2.

Ia tolva de alimentecidn se proyecta por una o-
bertura 32 de la parte superior del horno. Hsta avertura
wuede ser una ranurs oque se extiende parslelenmente a lo

longitud del horno. Asil se puede poner en el horno un cier

25.6.67 -9- 33@?‘!&4
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to ntmero de moldes 27, 27', de tal menera que se pueden
;desplazar, por ejemplo mediesnte un par de ruedas 34, a lo |
?]argo de los railes 33, o mediante otro medioc de transpor-
g‘ce adecuado. En la realizacidén que se muestra en la figu~

ra 2, los moldes estdn conectados mediante unos miembros™

235 de acoplamiento, de manera que, mediante un mecanismo -

}adeouado, sus tolvas de alimentacidn 23, 23', se pueden 0

t

:f_ner una tras otra bajo la abertura de salida del disposi~-

H

:ftivo de mezelado. EL horno puede tener forma oblonga, y

:
.
! "t
‘pucde estar disefiado de tal foma que los moldes pasen su~ :
-cesivenente por la zonz de precalentamiento, por el dispo~
tsi‘bivo de llenado y por una zona de enfriamiento. Después
:de salir del horno, los moldes son abiertos ¥y se retira el
articulo moldeado, volviendose a cerrar los moldes, oue
;son devueltos a la entrada del horno. Asi se pueden aco-
~ipil.ar los moldes de manera que formen una cadenaz sin fin,
jI,as; tolvas estdn provistas de unas bandas 36 de cierre her
mético, cue cierran herméticamente la parte superior de la.
faber‘bura 32, en forma de ranura, del horno. Con esta dispg_g

‘sicidn, la cantidad de loctamz preparcda en el dispositivo’
i -

19 de mezclado es suficiente para llenar un cierto mimero

id'e moldes. Naturalmente, también es posible hacer que el |
s'c“-.is;positivo de mezclado sea mévil, de manera gue unos mol-’
ides situados unc al lado de otro, en el hormo, puedan ser !
Ellene.dos o tras otro.

Ia invencidn no estd regtringida al ejemplo an-
i't:es degcrito e ilustrado en los dibujos adjuntos. En gene~
ral, la invencidn se puede uszr en la polimerizecién de ami
das ciclices, tal como ceprolsctems enentolactens, ceprilo-

lactema, ceconolectama, undecenolactama, dodecenolactena,

256.6.67 - 10 - 359@44
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ventacdecanolactana, nexacecanolactams, ietilciclohexcnona

Jisoximada, y hexametilénedipamida ciclica, y mezclas de

I
.ellas, en presencia de un catalirador generador de iones, |
{
i
¢

‘tal como, por ejemplo, compuestos metdlicos de lactama que’

(
rcontienen un atomo metdlico unido al dtomo de nitrégeno. dp

|

‘la lactama, por ejemplo caprolactama sddica y caprolacta-
ma potdsica. Mambién se puede hscer uso de sustancias de
‘1las cue se derivan tales comvuestos metdlicos de lactema
.por reaccidn con laz lactama, por ejemplo compuestos alco_£
ghiliCOS metélicos, ineluyendo hidruro de diisobutil-alumi;
-nio, trietil-aluminio, triisopropil-zluminie, dietil-cine,
'y compuestos de estos meteles gue den remccidn zlcalina,
por ejemplo hidruros, dxidos, hidrdxidos, alcoholatos y
carbonatos, y tzmbién compuestos de Grignard, tal como bro
‘muro de clcohil-magnesio y bromuro de eril-magnesio.

Intre las sustanciass cue se pueden usar como pro
motores se incluyen los compuestos de nitrdgeno, tel como,
por cjemplo, isocianatos, carbodiimidas, ciananidas, y en
‘general compuestos con un dtomo de nitrdgeno terciario uni
do a grunos carbonilo, tiocarbonilo, sulfonilo o nitroso, .
¥ tenbién éteres de diimide, tal como éter dicaprolactimi-
' co. §

Ie relacifn en cue se usan los diversos componen
‘tes de recccidn depende del tiem o de cue se dispongs, ocue
e su vez estd Ceterminszdo vor el teamefio y le forma del ar-;
ticulo 2 noldear. Ia tebla, siguiente muestra el tiemnpo ne-
ceserio para le polimerirzecidn de epsilon-cevrolactema,
para éiversas centidades en veso de éter biscaprolactimico

-

cono pronotor, y de hidrorido como base cetalitica, y pare

¢iverses temperctures de rescecidn. é?
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Bste tabla muestra gque, por e jemplo, un liguido
de polimerizacidn que con'tlene 0, 3% en moles de éter dlca-
, prolactmlco y 0,6% en moles de XOH, se polimeriza en 3
Emin en un molde que tenga una temperatura de 170°C, Y en l
Emin. a 185%. Sin embargo, a una temperatura de 14000, ei:’
tiempo necesario para polimerizar esta mezela es 25 min, |

!
1o que demuestra gque por enfriamiento de la tolva de ali-

jmen.tacién se puede retrasar la reaccién de polimerizacidn
E : . i a
“en la tolva, hasta que el encogimiento qgue tiene Ingar en;
! N X . . i
el polimerizado permita que fluya més meterial de alimen—:

tacibn al molde.

G st

Ster dz_ca'orolaotl KOH, # en Tempera‘*ura Tiempo de polme

‘mico, % en moles  moles ¢ rigecidn, nin
0,1 0,6 150 50 f
0,1 1,5 150 19 .
0,1 1,5 170 12
0,1 1,5 155 9

0,1 2,4 150 21

0,3 0,1 150 22

| 0,3 0,6 140 25
0,3 0,6 150 12

;g Q3 0,6 170 3

' 0,3 0,6 185 1

27.6,67 - 12 -



Ater diceprolacti KOH, % en Temgexatura Tiempo de poli-
G

nico, % en moles”  moles merizacidn, min

0,3 2,4 150 12 |
0,6 0,6 140 13 f
0,6 0,6 150 8 ‘
0,6 0,6 170 2,5 f
0,6 0,6 185 1
0,6 1,5 140 14

0,6 1,5 150 5 -2
0,6 1,5 170 4

0,6 1,5 185 2 ;
0,6 2,4 150 5 '
1,2 0,6 150 3,5

1,2 ,5 150 4

1,2 2,4 150 4

Beta solicitué cue corresponde a la presentsda
en Holenda, el 29 de Abril de 1.966, bajo el ninero
66-05769 se acoge 2 los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Istatuto sobre Fropiedad Industrial,

-NOTA -~

Los puntos de invencidn promis y nueva cue se vre
eenten pera ous seen objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en ismefia, por VIINTE afos, son los siguien-

B
es.e

& <

=
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l.~ Un procedimiento pars preparar una poliami-
da de elevadc peso molecular, del tipo en que unra lactamai
;monémera es mezclede con un catalizador de polimerizaciénz
‘y un promotor para acelerar la polimerizacidn, y la mez-
cla resul‘bante,_ entes de que haya tenide tiempo de poli~ !
;merizarse en grado»tal que se impida que fluya, es 'brans-)
: ferida, estando en fase liguida, por un dispositive de ali
1mentacién, a un molde calentado en el que se completa la
reaccidn de polimerizacidn, estando caracterizado dicho
procedimiento porque la temperatura de la m‘ez;:la que estd
-en el dispositive de mezclado, y que estd fluyendo al mol-
}de, es reducida en el dispositivo de alimentacidn, por
kel:'\minaeién de calor desde el dispositivo de alimentacidn,
hesta vna temperatura comprendida entre la temperatura de -
la mezcla en el dispositivo de mezclado y la temperatura
de fusién del monémero, y que es menor que la temperatura

rde la pared de la superficie del molde.

; 2.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
! ,

‘;donde la cantided de mezcla a polimerizar que es suminis- -
étmda al dispositivo de alimentacién es suficiente para co
%i'res,pouder a2l volumen del (de los) espacios) de moldeo,
Ly, o

mgs un volumen gue corresponde al encogimiento gue tiene
lugar durante el procedimiento de polimerizacién.

: 3.~ Un procedimiento para preparar una poliamids

.de elevado peso molecular.

330044
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
~tecede, representado en el dibujo que se acompafia y con |
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a

5 miquina por una sola cara.

26 ABR. 468

Madrid,
P.A.

330044
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