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"Procedimiento de polimerizacion pré&cticemente

anhidra catalizada por base de lactamas?

MONSANTO COMPANY, entided norteesmericana,
residente en: 800 North Imndbergh Boulevard,
St. Douls 66, Missouri, EE. UU. de 4.

Este invento se refiere a la
polimerizacién précticamente anhidra, catalizada
por base anldnice, de lactamas, para former polia
midas. Mas especialmente, un aparato de este in-

vento se refiere a un disolvente paras el catali-



zador anidnico y a un procedimiento para polimerizar
lactamas wtilizando la solucidn de catalizador anid-
nico,
Las Patentes Norteamericanas 3.017.391 y
50 3.017.342, describen un procedimiento paras polimeri-
zar lactamas uvitilizando como precursor de cataligzador
una subslbancis suscepitible de formar una szl de imi- '

nio por reaccidén con el mondmero dec lactama, por ejem—
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de reaccionar

la sal de iminio es el catalizador activo del siste~
me. de polimeriszacidén de la lactama. Las Patentes an-—
tes citadas, describen distintas substanclas suscep-
20, tibles de reaccionar que forman sales de iminio por
reaccidén con el mondmero de lactama, asi como distin-
tas sales de iminio por si mismas. Algunas de las sa-
les de iminio sugeridas, son las lactamas de metales
alcalinos tales como litio, sodio y potasio, las lac-
25, temas de metales alcalinotérreos, tales como magnesio,
calecio, estroncio y bario, la lactama de cinc y la lac
tama de aluminio. )
En cualquier proceso con grandes volumenes,
utilizando técnicas descritas en las Patentes enterio -

30. res, la mezcla eficiente de mondmero, iniciador, cata-



De

10.

20,

N\
A H
.

30.

gy
‘h.]-’*‘il"-.,’_ 1y
I: m\,‘,‘,;f:?'aﬁ

oA

A3

lizador y oiros aditivos antes de la gelacidén del
sistema, reviste importancia mdxima. Un método con-
gistia en mezclar entre si el mondmero, el inicia-
dor y todos los demds aditivos, excepto el catali-
zador y afiadir lueso ¢ste al sistema mondémero, cuan-—
do se precisa realizar la polimerizacién. Cuando el
mondmere inicial ce wrepara en grandes partidas, se
cataliza e inmediatamente se moldea en moldes pe~
gueiios que peormiten un efecto de mezcla reducido
o nulo después de verierlo, el catalizador se aliade
con preferencia a través de algun sisteme de cabe-
zal mezclador. El no realizer una mezcla adecuada,
da por resultado, periodos de polimerizacidén més
prolongados, productos incompletamente polimeriza-—
dos, polimero dec bajo peso molecular en el produc—
to y por otra parte, composiciones insatisfactorias
generalmente. |
Los recientes desarrollos en el campo de
la nolimerizacidn anidnica de lactamas, permiten la
preparacidn de composiciones reforzacas de polilac—
tama doiuda de prouicdades mecdnicas muy supcriores
2 1s polilactama sin rcforzar. El rcfuerzo se consi-
cue por la trabazén adhesiva a la polilactama do
materinlcs inorgsdnicos tratados con organosiloxano.
Lo adicidn de sulicionte compuesto inorgdnico para
hacer mdximas las propicdades mecdnicas de las com—
posiciones polimerizadas, aumenta sin embargo la vis-
cosidad de 1la pasta mondmers y dificulte mds aun la
mezela de ecatalizador y pasta indrganica mondmera

inicinl, asimismo, al-unoos de los catalizadores ta-
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les como la lactama de sodio y la lactama de magne-

sio, que proporcionan composiciones polimeras re-
forzadas, con las mejorcs proniedades mecénicas,_
pucden mezclarse solamente con la vagba mondmera,
con dificuliades consgiderables, dada su naturaleza
normalmente sélida a la temperatura ambiente, rara
consesuir la mezcla adeouada, el cabezal mezclado,
y ©odos los conductos desde el gencrador de catali-
zador, pueden calentarse con objeio de mantener un
material fldido. A temperaturas clevadas, la hi-
drolisis del catalizador por trasas de cantidades
de asua 0 la iniciacidén del catalizador con trazas
de cantidades de dioxido de carbono, puede dar lu-~
gar a la acumulacidén de viscosidad y a la gelacidn
de la corriente de catalizador en el cabezal de
mezcla, 0 en el conducto que se dirija al cabezal,
Otros precursores del catalizador que reaccionan
con el mondmero de lactama para der una sal de imi-
nio, pueden desde luego utilizarse en lucar de la
lactems sélida de metal alecalino o alcalinoterreo.
Un ejemplo de este material es un reactivo de Grig
nard tal como bromuro de etilmagnesio. Los rcacti-~
vos de Grignard, sin embargo, por reaccidn con el
nondmero de lactama, producen subproductos gasco-
805 bales como el etano en el caso del bromuro de
etilmagnesio. Los subproductos gaseosos han de eli-
minarse de la pasta o lechada, antes de la gelacién,
para proporcionar composiciones de superficies li-
sas exentas de hwecos. Los hidruros de metal alca-

lino son nuevos ejemplos de catalizadores de poli~-
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merizacién quec proporcionan polilactamas de buenas pro-
piedades mecdnicas, pero bastante dificiles de usar en
nolimerizacidn a gran escala. Los hidruros de metales
alcalinog, tales como el hidruro de sodio, son normal-
nente sélidos a la temperatura ambiente y tan reacti-
vos en o cerca de su punto de fusién, de 200 a 300°C,
que su uso en forma ligquida es intolerable. Ademds, los
hidruros metdlicos, al catalizar una polimerizacidn de
lactama, desvrenden un subproducto gaseoso, hidrégeno
que ha de eliminarse antes de la gelacién del monéme-
ro.

Un sistema catalizador de polimerizacién
de lactamas, susceptible de evitar las dificultades
antes descritias, constituiria una adicién muy bien re-
cibida en lua téenica. Para reducir o eliminar el pro-
blema descrito, el sigtema catalizador ha de ser tal
que no se realice desprendimicnto alsuno de gas al afig
dir el catalizador al mondémero. El catalizador desde
luego, ha de inducir una polimerizacidén rdpida que de
origen a una pileza fundida con buenas proriedades me-
cdnicas. Adends cl catalizador ha de estar en estado
1fguido en o cerca de la temperatura ambiente, ha de
gcr razonablemente estable ante los efectos de la pre-
sencia de trazas de agua, y de dioxido de carbono, mien
tras estdé en las condiciones liguidas, y ha de tencr
uns, duracidén razonablemente prolongada en su almacena—
miento. El proporcionar un sigtema catalizador capaz
de portarsc del modo anterior, constituye el principal
objeto de egte invento., Otro objeto importante de este

invento es el proporcionar una polimerizacidn de lacta-
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ma utilizando el sisteme catalizador. Todavia otro
objeto es el facilitar un nuevo procedimiento para
preparar wna solucidn de una lactama metdlica, con
vna combinacidén desusadamente ventajosa de propieda-
des. Los objetos adicionales asi como los beneficios
y ventajas resultaran evidentes de la descripcidén de-
tallada de este invento que figura a continuadién.

El sistema catalizador perfeccionado, su~-
gerido para usarse en una polimerizacidn de lactamas,
practicamente anhidra, y catalizada mediante bases,
comprende une lactams metdlica disuelta en una amida
N,N-disubstituida, de la férmula V

0 n
R-C~N

R,

en la que R, Rl ¥y R2 pueden ser cualguier radical hi-
drocarbonado monovalente, y dos de las R pueden wnir-
se entre si nara Fformar un anillo heterociclico. Ias
soluciones de catalizador especialmente preferidas son
las liquidas total o aproximddamente, a la tenperatu—
ra ambiente. Cuanto mds baja sea la temperatura a la
gue la solucidn del catalizador puedGe mantenerse, tan-
to mds dificil es que se deteriore y pierda su acti-
vidad., Por esta razdén, las soluciones de catalizador
liquidas a temperaturas inferiores a 35 6 40°C, son
esvecialuente utiles.

La lactama metdlica puede ser cualquier
lactama de metal. Las lactamas de metal alecalino, ta-

les como las lactamas de godio o potasio, constituyen
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wn grupo preferido, Lus lactamas metdlicas que contie-
nen metales menos electropositivos que los metales al-
calinos, son taubidn objeto de wna posible aplicacidn,
ain cuando su emwleo da por resultado periodos de poli-
5, merizacidn mds prolonzados. Estas lactamas metdlicas
se prefieren egpecialnente para usarse en este caso
cuando sc¢ mouifican por reaccidn con un generador de
hdlogeno como se describe en la Solicitud de Patente,
pendiente, n? de Serie 507.602, presentada el 15 dc no-
10. viembre de 1.965, Los ejemplos de estas lactamas metd-
licas, incluyen la lactama de magnesio y la de alumi-
nio. Cuando los componentes anteriores de catalizador
se hacen recaccionar, con un generador de haldgeno, se

agerura que el cotalizador activo resultante tiene la

15, férmula
R
( T3
9
“
20, en la que II eg un metal, X es wn dtomo de halbgeno, ¥y

B es una cadena alguilénica. Tl componente lactama de
la lactama metdlica, puede ser cualquier lactama. A
nenudo, el componente lactama serd identico al monéd-
mero especial gue se polimeriza, pero egta restriceidn
25, no es esencial en modo alguno. Las concentracioncs de
lactama metdlica se expresan convenientemente en tér-
ninos de milimoles por mol de mondmero. La concentra-
eidn aplicable puede variar desde 0,1 milimoles por
mol de monduero o menos, hasta 200 milimoles por mol

30. de mondmero, o més. Si el generador de haldgeno se
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utiliza para modificar la reactividad del catalizador
de lactama metdlica, los datos facilitados en la So-
licitud de Patente pendiente N2 de Serie 507.682 pre-
sentada el 15 de noviembre de 1.965, pueden utilizar-
se en combinacidn con losg ejemplos que figuran mds
adelante, para provorcionar unos sistemas catalizado-
res aceptables.

Bl disolvente para el catalizador es
la caracteristica wds importante de este invento. Ll
descubrimiento de un disolvente adecuado para el ca-
talizador de polimerizacidén de lactama, he hecho po-
sible la eliminacidén de una etapa completa del proce-
dimiento de moldeo y ha simplificado la ejecucién de
otras varias etapas del procedimiento. Ademds, el uso
de disolventes ya descritos, ha facilitado la prepa-
racién del catalizador para la polimerizacién de lac—
tamas, de mayor actividad y de superior estabilidad
en su almacenamiento. Los disolventes utilizables en
este caso, son las amidas N,N-disubstituidas, con la
férmule antes indicada. Los grupos R pueden ser gru-
pos hidrocarbonados de cualquier tamsiio, pero con pre-
ferencia, no tienen mds de 20 étqmos de carbono, Los
grupos R incluyen grupos alquilo, alguenilo, alguini-
lo, arilo, alcarilo, aralquilo y arilico de anillo
condensado. Desde luego, los grupos R pueden substi-
tuirse ademds con grupos adiclonales, tales como gru-
pos amino y carbonilo, gue no se opongan & la polime-
rizacién de las lactemas. Como ejemplo de disolventes
pueden citarse N,N~-dimetilacetamida, IW,N-dimetilpro-

pionamida, N-fenilo, N-metil acetamida, N-naftilo,
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N-etilacetamida, ,N-dietilisobutiramida y N-metilfor-
manilida, N-ctilacetanilida, N~etil-4-nitroacetanilida,
N-n-butilacetanilida, N-metil-o-aceto-toluidida, N,N'—
p-fonilenbisacetanilida, 2-cloro-N-etilacetanilida, N,N-
difenilacetanida, N,N-difenilformamida, N,N-dietilforma~
mida, N-metilo, H-l-naftilacetamida, N,N-di-n-butilage-
tamida, H,Nfdi-isoproyilproPiénamida, N-butil-N-octilde-
canamida, N,N-dimetilbenzamida, N,N-~dietil-p-toluamida,
H-metilpirrolidona, N—-octil-piperiodona, N-fenil capro-
lactama, y otros. Cuando los grupos R y Rl se unen para
formar un anillo heterociclico, como en la N-metil-pl-
pirrolidona, el grupo heterociclico con preferencia,
pero no necesariemente contiene hasta .alrededor de 12
dtomos de carbono, los ejemplos incluyen, Ne—etil-o{-
pirrolidona, N-fenil piperidona, Ili~-isobutil caprolacte-
ma y li-elclohexil dodecano-lactama, Cuando los grupos

Rl ¥y R2 se unen para formar un anillo heterociclico, el
grupo heterociclico con preferencia, ticne cinco o seis
dtomos de carbono. Los ejemplos incluyen li-acetil piri-
dina, l=acetil viperiaina, H-opropionil morfolina, y li-
acetil morfolina. Como antes se indied las solucidnes

de catalizador liquidas a temperaturas inferiores o 35

6 409C, son cgpecialmente preferidas. Las soluciones
liquidas o bajas temperaturas, pueden prepararsc sele-
ceionando un digolvente de la clase antes deserita, que
a su vez sca liguido a temperatura inferior, Los puntos
de fusidn de dichos compuestos, pueden averiguarse fa-
cilmente de una serie de referenciasg. Constituyen e¢jem-

plos de disolventes de la clase anterior, liquidos.a
temperaturas inferiores a 408C: li-metilpirrolidona,
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I,N-dimctilacctenida, H-metilformanilida, W-n-butil-
acptanilida, If,N-dietilformamida, y N-acetil piperi-
dina.

Las proporciones relativas de disolven~
te y catalizador activo en la solucién de catalizador
variaran de acuerdo con varios factores tales como la
solubilidad de un catalizador determinado en un disol-
vente dado, la temperatura e que se medird en el mo-
némero la solucidén catalizadora, y la facilidad con
que se mezclardn centre si el mondmero y el catalizma-
dor. ¥n gmeneral las soluciones ligquides que contben-
gan 50 ¢ 6 mds en peso de catalizador activo, pueden
prepararse especcialmente si la solucidn pueden mante=-
nerse a temperatura superior a 80 é 1002C, Corriente-
monte pueden prepararse soluciones que contengan 25 6
30 % en peso de caprolactama de sédio o magnesio, en
FN=algquilpirrolidonaz a temperatura ambiente. Desde
Inego pueden usarse satisfactoriamente soluciones mu-
cho mds diluidas.

Bl descubrimiento de un disolvente ade-
cuado nara lactama metdlica, ha hecho posible también
la preparacién de un catalizador activo en forme 1i-
quida, dotade de buena estabilidad en su almacenamien-
to. la gintesis convencional de wma sglucién de cata~
lizador liguido antes de este invento, precisaba la
vreparacién de lactama metdlica en exceso de lactana.
Después de la reaccidq del metal y la lactama, los

productos volatiles de reaccidn se eliminaban por deg-

tilacidn, junto con algo de disolvente de lactama. La

lactama, tiene un punto de fusidn elevado, por ejem=
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plo funde a 692C~ y se solidificaba en los conduc~
tos de destilacidn a menos que se calentaran, y la
destilacién se realizari a temperatura elevada. La
temperatura elevada, conmbinada con incluso trazas
5, de agua o de dioxido de carbono, daba por resultado
la gelacidn de la solucién a causa de la polimeri--
zacién parcial de dicha solucidén, o la reduccién de
la lactama metdlica cataliticamente activa por la al -
guilamina cataliticamente inactiva. Ademds, la solu-
10. cién de catalizador después de la preparacidn, te-
nia una duracidn relativamente corta en almacenaje,
desde pocas horas a pocos dias, y a menudo acusabag
una actividad catalitica reducida. El procediniento
de este invento consizue en la solucién preparada
15. de catalizador, la combinacidn paraddéjica de activi-
dad a la vez awunentada y disminuida con respecto g
su efecto catalitico y a la estabilidad en su alma-
cenamiento, respectivamente. E1l procedimicnto para
preparar el catalizador para la polimerizacidn de
20, lactama, comprende el hacer reaccionar un hidruro
metdlico, hidroxido metdlico, alquilo metdlico, al-
coxido metdlico, amida metdlica, carbonato metdlico,
etc, con monémero de lactama en presencia de una ami

da N,I-disubstituida, de la férmmla

25.

C 5
N1
R=C-__

R 5

en la que R, Rl Yy R2 pueden ser cualguier radicael hi-

30, drocarbonado monovalente, ¥y en la que dos de las R
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pueden wnirse entre si para formar un anillo heferoci-

clico, seguido por una eliminacidn de productos volati-
les de reaccién. Un procedimiento util hs sido poner
en contacto el metal con agua o alcohol en exceso, ¥
luego afiadir el disolvente y el mondémero de lactama. Bl

gruno hidroxido o alcoxido del compuesto metdlico, se
L

desplaza por la lactama. 2 reaccidén del hidroxido o
alcoxido metdlico con la lactama, pueden acelerarse me-—
diante aplicacidn de calor a la mezcla, después de ocuyo
periodo, el alcohol o agua se retira por destilacidn op-
cionalmente a presidn reducida, Como variente, el disol-
vente del catalizador pueden mantenerse hasta que la
reaccién del compuesto metdlico y la lactama sea comple-
ta, después de cuyo periodo, el disolvente puede afiadir-
se y los productos de reaccidn y los reactivos en exce-
so, eliminarse. Para asegurar la completa eliminacién

de todos . los productos volatiles, es a menudo conve-
niente continuar la destilacidén hasta que se eclimina tam
bién aleuna parte del disolvente. Como antes se indicé
los hidruros metdlicos y los alquilos metdlicos pueden
usarse también en el procedimiento que se describe. La
eleceidn de qué compuesto metdlico ha de reaccionar con
lg lactama, dependerd, en clerto grado, de las condicio
nes de reaccién. Por ejemplo; puede afindirge directamen-
te un alquilmagnesio a un mondmero de lactama para for-
nar répidacentc la lactama de magnesio correspondientie.
Un alcdéxido de magnesio, pucde espersrse que reacclone
mds lentamente. Un alcdxido de aluminio, sin embargo,
reacciona tan lentamente que el uso de un alquilalumi-

nio para formar la lactama de aluminio, se prefiere de-
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Tinitivamente. Andlogamente, la reaceién de muchos me-
tales distintos de los alcalinos, magnesio y aluminio
con una lactaua, s¢ benericiard del empleo de alquilos
o hidruros metdlicos sars producir una cantidad satis-
factoria de lactonmo netdlica. Las temperaturas de reac-
cidn pueden variar desde la temperatura zubiente, o
inferior, hasta 2002C o mds, y la presidn, desdc la
subatmosférica & varias k;/cmg. Los periodos de reac=-
¢idn pueden varicr tanbién considerablemente desde po-
cos segundos a vorias horas. 81 se emplea un alguilo
o elcoxido metdlico, el srupo alguilo o aleoxido puede
ser de cualvuler tamaiio o grado de ramificacién, aun=~
que se prefiere log grupoc de cadena relativamente rec~
ta v hasta alrededor de 20 dtomos de carbono., Las con-
diciones de regeeidn preferidas para los compucstos de
metal alcalino, masnesio y aluminio con E—capbolactama
estdn comprendidoz en la gong de 50 a 1502C a presiones
atmocféricas, desde alrededor de 10 minutos a 1 hora.

L2 tercera caracteristica de este inven-
to es la mejora en la polimerizacidén de lactamas, pragc
ticamente anhidra, cotalizada por bases, hecha posible”
por las nuevas goluciones de catalizador descritas en
esta lemoria. kEn su aplicacidn genercl, la mcjora com—
prende el disolver un catalizador de polimerizacién de
lactama metdlicu, en una anida H,H-disubstituida de la
férmula ‘

.’Ll
ReU-H

o
L

2

-enl la que i, Hl 7 Rz pueden ser cualquier radical hi-
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drocarbonado monovalente y dos cualesquiera de las R pue~
den unirse entre si pars formar un anillo heterociclico-
antes de la adicidn del citado catalizador a dicho moné-
mero. Como han reconocido muchos téecnicos, existen varios
catalizadores de polimerizacién de lactamas, adeptables,
gue no necesitan aiadirse en forma liguida al mondémero,
para producir wn poliuero aceplable. Pero muchos de los
aditivos cataliticos, tales como hidruro sédico, hidruro
potdsico, metoxido magnésico, trietilaluminio, bromuro de
'etilmagnesio y.cloruro de metilmagnesio reaccionan con
nmondmero de lactama para proporeionar productos de reac-
cién volatiles, tales como hidrégeno, etano, metanol y
gtanol. Loa materiales volatiles han de separarse del mo-
némero antes de la gelacidn , para proporcionar productos
exentos de burbujas, con propiedades uniformes. La elimi-
nacidén de los productos volatiles, requiere corrientemen-
tc una etapa de evacuacidén antes de ls polimerizacidn, y
que puede consistir en la destilacidn a presién reducida.
Si la mezcla de mondmero es viscosa a causa de la polime-
rizacién varcial, o debido a la gran cantidad de aditivos
tales como un agente de refuerzo inorgdnico, el problema
de la eliminacidn de los productos volatiles aumenta., Si
los precursores cataliticos se hacen reaccionar previamen-—
te con el mondmero para formar una sal activa de iminio en
ausencia de cualgquier iniciador u otros aditivos, los pro-
ductos voldtiles pueden eliminarse del catalizador antes
de su adicidn al monémero. Pero las lactamas metdlicas son
sélidas y solamente pueden dispersarse con dificultad en
una pasta viscosa de mondmero. Si se disuelve en una pe-

quefia parte de mondmero antes de la adicidén a la pasta mo
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némera, el catalizador puede dispersarse si se calien
ta a 100-2002C, para mantenerlo en forma liquida. Pe-
ro a temperaturas elevadas, el catalizador es muy sug .
ceptible a la degradacidén o autocatdlisis si se hallan
presentes trazag de agua § de dioxido de carbono, Ls—
te invento cvita todas las dificultades anteriores.
Ademds, proporciona un catalizador que produce poli-
meros fundidos, dotados de buenas propiedades metdli-
cas, caracteristica importante de este invento.

Un procedimiento preferido comprende el
afiadir el iniciador de estabilidad, los pigmentos,
tintes, cargas, agentes de refuecrzo u otros aditivos,
al mondmero fundido y mezclar la solucidn catalitica
de este invento con la pasta o lechada dc mondmero, al
perderse esva en los moldes calentados. Para reducir
el periodo de permanencia en los moldes, la pasta de
mondmero inidiada, puede también calenturse previa-
nente a uwna temueratura de polimerizacibén aceptable,
zntes del moldco. Liediante el cmpleo de un cabezal mez
clador, wuede comsesuirse la amplia distribucidén de ca
tulizawor en ¢l wonducro. Los demds aditivos pueden
agre arse on cualquier orden, y la dispersién ericien~
te de la carga o agente de refuerzo, si se emplean,
pueden facilitarse afiadiendolos al principio, junto
con cualesquiera adyuvantes de dispersién, seguidos por
el iniciador y luego por la solueién de catalizador.
Como se indicd, el orden de adicidn de los distintos
aditivog al mondmero de lactaua puede variarse de cual
quier modo descado, For cjemplo, la solucidn de cata~

lizador ¢ iniciador wuecden alndirse simmltaneamente al
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monduoro, ¥y la carga, agregarse a continuacidn, o
puede mezclarse entre si toda la masa de ingredien-
tes, a cualquier temperatura inferior de 80 & S02¢,
y lueso calentorse rapidamente a la temperatura de
polimerizacidn y verterse en moldes, Dentro del al-
cance dc este procedimiento de polimerizacién estan
incluidos otros ordenes de adicidn.

Un tipo importanie de aditivo utilizado en
la aplicacidén prictica de los tipos preferidos de
este invento, son las cargas o asentes de refuerszo,.
Como se describe amplismente en la Solicitud de Pa-
tonte Horteanericana, pendiente, N2 de Serie 204.375
presentada el 31 de mayo de 1.963, incorporada por
referenciz, la incorporacién de agentes inorganicos
de refuerzo en el producto polimerizadoﬁ representa
un avance importante en la ‘técnica.

Afungue este invento es muy witil en la pro-
duceibn de pilezas moldeadas polimeres sin cargar, re=
sulte especialmente aplicable en la manulactura de po
limeros altanente cargados o reforzados. Lsto es asi
debido al aumento de visoosidad de una pasta de mond
mero gue contenga vna fase sélida, y su consiguicente
efecto en la distribucidén completa de aditivos en la
pasta. Lo denominacidn "carpa" como se usa en este
Hemoria, se reficre a cualguier substancia normalmen
te sélida, no polimerizable, susceptible de disper-
sarse en un polimero, Aunque las cargas pueden variar
de forma desde sranularse, pasando por aciculares a
fibrosas, la dispersidn en un polimero precisard que

la carga sea suficientemente pequefia para encapsular-—
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se por la masa de polimcro que forme el objeto termi-

nado. Fara rmichog fines, es convenicnte que la carga
tenga una colubilidad en egua de 0,15 g/litro, o infe
rior. Los ejemplos incluyen materiales elegidos de una
gran varicdad de arcillas tales como montmorillonita,
caolinita, bentonita, hectolita, beidellita y attapul
gita, otrog minerales y cales minerales tales como
cricolita, alumina, saponits, hercinita, feldespato,
euarzo, wollagtonits, mullita, kianita, cristobalita,
erisolita, crocirolita, carbonato cdlecico, mica, espo
dumeno y sranate; nmetales por ejemplo aluminio, estalio,
vlomo, magnesio, calcio, estroncio, bario titanio, zir
conio, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalio, ni
quel, cobre, cinc, oxidos metdlicos tales como los de
los metales anteriores, sples metdlicas, tales como
fosfato férrico, fosfato mercurico, fosfato de plomo,
aluminato férrico y aluminato de cinc, substancias gi-
licicas no-mincrales, tales como carbonato calcico pre
cipiiado, jel de silice, fume silice, fibras de vidrio,
silicato de alwninio fibroso, de la férmula A128105 y
copos o escamas de vidrio, materiales celulédsicos tales
como virutas de madera, serrin, fibras de algodén y flé
culos de algoddn, otros materiales orgdnicos tales co-
rno polimeros termolabiles y termopldsticos, en forma
granular o fibroca, y materiales varios tales como fi
lanentos de grairito, filamentos de carbén, cristales
de gilicio, carburo de sillecio y similares.

tstas carsas antes citadas que tienen o pue-
den adquirir grupos hidroxilo acoplados a sus superfi-

cies, pueden convertirse en aductos de refuerzo por
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reaceidn con un agente de acoplamiento. La denomina~-
¢idn "aductos de refuerzo" se refiere al producto de
reaccidn de una carga con un agente de acoplamiento.
Las cargac especlalmente preferidas para la conver-
sién en aductos de refuerzos son los materiales gili-~
ceos caracterizados por una naturaleze algo refracta~
ria con wn punto de fusidn superior a 8002C, una du-
reza liohs de por lo menos 4, una solubilidad en agua
inferior a 0,1 g/litro y una configuracidén cristali-
na tridimensional en oposicidn g la confisuracién
cristalina bidimensional o superficial qﬁe tienen al-
gmas de las avcillas. Son especialmente nreferidos
para usarse en el proceso de este invento, las Cargas
o agentes de refuerzos antes descritas con wna rela-
gidn de longitud a didmetro (1/d) de alrededor de 25
a 1, o inferior., Las cantidades de aducto de refuerzo,
sus tamaiios y formas, tipos y cantidades de acoplador,
y métodos dc combinacidn con las cargas para Formor
advuctos de refuerzo, se describen amvliamente en la
Solicitud de Fatentc Horbeamericana n? de Serie 413.4%6
presentada el 24 de noviembre de 1,964 incorporada en
ésta, para referencia. Se describen tombidn una serie
de otros aditivos y tecnicas que pueden emvlearse para
preparar una forma polimera de alta calidad, fundida -
dircctamente o partir de un mondmero. Los agentes de
acoplamiento antes nmencionados, son compuestos poli-
funecionales gue ticnen, por 1o menos, v £runo funcio-
nol sugecotible de reaccionar con los srunos hidroxi-
lo y, como ninimo un grupo funcional suscepiible de

reaccionar guimicamente con un polimero polimerizado
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o nondmero de polimerizaeidn. Constituyen asentes de
acoplanmiento espeeialmente preferidos para usarse en
la mrevaracidén de polilactamas reforaadas, los organo-
gilanos dotados a la vez de grupos alcoxi y de rrupos
funcionales lactama reactivas, acoplados. al dtomo de
gilicio, Los ejemplos de aéOpladores preferidos, in-
cluyen el prouionato de metil~y ~trimetoxisilipropio-
nato y el 3-aninovropilirietoxigilano,

Bxicten bastontes patentes referentes a la
polimerizacién de lactamac, catalizada por bases. En-
tre ellas figuran las norteamericanas 3,017.391;
3.017.392; 3.016.273; 3.026.369; 3.036.962 y 3.120.503.
in ellas se describen varios iniciauores, reguladores
vy condiciones de reaccidn para llevar a cabo una poli-
merizacién de lactama catalizada por base. En general
los componentes de la reaccién y las condiciones de
estas descritas en las patentes anteriores, son tan
adecuadas para el sictema catalitico descrito en esta
liemoria, como lo son pars los sistemas cataliticos in-
dicados en dichas patentes.

Bete invento se comprenderd mds facilmen—
te, por la consideracidn de los ejemplos detalladog
sisuientes, Todas las cantidades que Lfiguren a conti-
nuacidn sc expresan en partcs o porecentajes en peso,
salvo advertencia en contrario.

ZJELFLO 1 - A una golueidn de 10 g de magnesio metdli-

co, disucltos cn 280 ce, de metanol, se le
afiade 102 o de caprolactama. Se elimina metanol por
destilacidn, después de la cual se agregan &5 g. de

Nemetilpirrolidona. Se elimina el metanol restante,
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para dejar un residuo de precipitado blanco, al que se
afladen 37 &, de caprolactama y 30 g de K-metilpirroli-
dona. Por destilacidn se elimina todavia mds alcohol
y algo de N-metilpirrolidona. El residuo sin destilar
presenta la forma de wuna solucién color purpura que
constituyec un fldido viscoso a la temperatura ambien-
te, El peso final de la solucién, que contiene alrede-
dor de 3% de caprolactama de magnesio, es de 182 g.
ILa dilucién de la solucidén con H-metilpirrolidona, pa=-
ra reducir el contenido de caprolactama de magnesio a
menos del 22 %, da por resultado wm fluido claro, co-
lor pirpura, no viscoso a la temperatura ambiente.

Bl almacenamiecnto de la solucidn durante
30 dias 2 la temperatura ambiente, no introduce cambios
gpreciables, ni tampoco el almacenamiento a 110¢C du-

rante 10 dfas.

P

6 g de sodio metdlico, ¥ 34 g de caprolac-—
tams. Los reactivos se calientan a 80-1002C para pro-
ducir una reaccidn suave. Después de terminar la reac-
cidn, la solucibén se somete a reflujo durante 15 minu-
tos. La solucidn se vierte en un frasco ¥ s¢ solidifi-
ca a la temperatura ambiente. La solucidn es fldida a
602C, El almacenamiento de la solucién a la temperatu-
ra ambiente durente 30 dias § a 1109C durante 10 dias,
no introduce caxrbio apreciable.

EJEPLO 3 ~ Se repite el ejemplo 2, exceplto que en lu-

gar de la NI-metilpirrolidona, se usan 170
g de N,N-dipropilpropionamida. La solucidn resultante

es un liguido claro hasta alrededor de 302C, Almacena-
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da a la temperatura ambicnte o a 1109C, la solueién

es estable,

SSrmmmmommEmTs

tos on 300 cc, de metanol se afladen 102

g de caprolactama. De la mezcla se destila metanol hag
ta. formszrse un preeipitado blanco. Al residuo del re-~
cipiente dc reaccidn, se le afiaden 100 g. de W,N-di~
metilacetanida, y sc continua la destilacidn. Se agre
gan otros 50 g de dimetilacetamida, y se elimina el
metanol residual. La solucidn residual es un licquido
claro y no viscoso a la temperatura ambiente. La so-
lucidn es estable a la temperatura ambiente y a-la
temperatura de 110G,
EJAIPLO ) -~ Se repite el ejemplo 4 excepto que en lu-

gar de la dimetilacetamida, se utiliza una
cantidad igual de If,N-dimetilformamida. La solucién
resultante es un liquido claro, semiviscoso a la tem-
peratura ambiente, estable a ésta temperatura y a
110¢ecC.

ittt

to degerito en log ejemplos 3 a H ante-

rioreg, uvitilizando en lugzar del disolvente en ellos
esvecificados, otros varios liguidos orgdnicos elegi
dos 2 causa de ou utilidad vpotencizl como disolventes
de una lactama metdlica. Log disolventes propucstos y
el modo de coumportarse, se indican a continuvacidn:
Caprolactana - produjo una solucibn clara ¢ue crista-

1lizd lentamente para former un sélido

guc 1o se trancformé en liquido por cal

deoulterior,
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Prisniloming - produjo wna mezcla de dos fases, una
1iguida, y vna sdélida.

Yrietilendianinag - wnrodujo un precipitado blaznco,

i

N=gtilmorfoline

|

Trifenilamina
Penilomina - u L " u
Naftilamina - weoooom n 1

Por comparacidn, los digolventes incluidos
en el alcance de este invento, producen soluciones

claras a los nispas tomperaturas.

micras con un tamafio medio de varticulas
de 2,1 micras se les afiaden 10 partes de 3-aminopro-
pil trieboxisilano. Los dos materiales se mezclan en
seco durantc 23 a 30 minutos a 1102C, despuds de cu~
yo tiempo los agregados se dispersan de nuevo median
te molienda en un molino de bolas. 4 2,250 partes de
£-caprolactame fundida,en utna atmésfera de nitrdgeno
seco, se le alade Ia silice tratada, 28 partes de una
mezcla 80/20 de 2,4- y 2,6 tolueno diisocianato (TD-
80) y 0,2 partes de trietilendiamina (Dabco) se afidgden
tambien 2§ partes (12 moles/mol) de bromuro nagnésico.
La mezcla se mantiene a 1202C y los subproductos ga-
geosos se eliminan pnor extraceidn a una presidén redu-
cida de unos 6 mm de mercurio. La extraccidén se conti-
nua hasta haberse eliminado también 50C partes de ca-
prolactama. El vacio se interrumpe y se éubstiﬁuye por
una capa de nitrégzeno. La pasta se calienta a 1759C
y se introduce en un molde a través de un cabezal mez~

clador que anade caprolactama de magmesio disuelta en
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N-metilpirrolidona. La solucién de catalizador se in-
troduce en una pasta mondémera a una proporcidén tal que
facilite 7 moles de caprolactama de magnesio nor mol
de monémero. Bl articulo moldeado se calienta previa-
mente a 175901y se mantiene a esta temperatura o préT
ximo a ella, durante 10 minutos después de la coleds,
después de cuyo periodo, la pasta mordmera se ha soli-
dificado. Al abrir el molde, aparece wm placa maciza
sin huecos ni burbujas. La placa es completamente po-

limerizada y mecdnicamente isotropica.

A i o S s 202 o o o
frisg o foon oo fesnep

ejemplo 7 excepto que no .se ailade bromuro
magnesico a la pasta de mondmero, y se wtiliza capro-
lactame de sodio como catalizador en lugar de la capro
lactama de macnesio, La caprolactama 861ida sc afiade
a la pasta mondmera, en forma de una solucidén al 33 ¢
en N-metilpirrolidona. La placa polimera es andloga
en touos los xespcetog a la placa polimerizada obteni-

da en el ejemplo 7.

mésfera de nitréseno seco se afladen 25 partes de una
mezclu 80/20 de 2,4-y 2,6-tolueno diisocianato. La mez
cla se mantiene a 1209C y luego se calienta a 1752C y
se vierte en un molde a través de un cabezal megcla-
dor que se utiliza para obtener una solucibn al 33 ¢

de caprolactama solida en H-metilpirrolidona en el mo~
némero. La solucibn de catalizador seaafiade en una can-
tidad que proporcione 10 moles de caprolactama sdlida
por mol de monémero cn la mezcla de reaccidén., El cuer-

po moldeado se calients previamente a 1752C y se man-



5

10.

15.

20.

25.

30.

-#-3430¢8 14 o GRS

tiene en esta temperatura préxime a ella durante 5

minutos, después de los cuales el material se ha So-
lidgificado. Al retirar del molde, el polimero termi
nando es liso, y est4d exento de burbujes y huecos, ¥y
se halla completamente polimerizado.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, esi como la manera de realizarlo en lu
préctica, debe hacerse constar que las disposicioanes
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica
ciones de detalle en cuanto no alteren su principis
fundemental. También se hace constar que el invendo
corresponde & una solicitud de Patente presentade en
Norteamérica con feche 14 de julic de 1966, bajo el
némerc Ser 565.076, acogiéndose por tantc a los bene
ficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencidn por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO
DE POLIMERIZACION PRACTICAMENTE ANHIDRA CATALIZADA
POR BASE DE LACTAMAS"“; carecterizéndose por lo si-
gulente:

1e= Procedimiento de polimerizacidén
pricticamente anhidra catelizada por base de lactamas,
empleande un catalizador de lectema metélice, caracte
rizado porque la lactama metflica se disuelve en une
amida N,N-disubstituida, de f6rmula general:

0 Ry

"
ReQ=iy,

™
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en la que R, Rqy R, pueden ser cualquier radical hi-
drocarburo monovalente y en la Que dos cuslesquiera
de las R pueden unirse entre s para formar un anillo
heterociclico, antes de afadir la lactama metdlica sl
monomero de lactama.

2.~ Procedimiento segtin la reivindicae~
cion 1, caracterizado porque el ecitado catalizador 84
prepare mediente resceion de un compuesto metdlico o
un metal, con una lactama en presencia de dicha dmi.da
N,N~disubstitutda.

3.~ Procedimiento segun la reivindieca
cion 2, caracterizado porque dicho compuesto metdlico
gse elige del grupo consigtente en un hidruro metalico,
hidrooxido metdlico, alquilo metdalico, 6 alcoxido me-
t4lico. A

4.~ Procedimiento segun la reivindica
cion 3, caracterizado porque dicho compuesto metdlico
@8 un 2lcoxido sb6dico O magndsico.

5.~ Procedimiento segun la reivindics
cion 1, ceracterizado porque la amida N,N-disubstitul
da es una lactams N-alqulilica.

6.~ Procedimiento segén la reivindica
clon 1, caracterizado parque la citada amida N,N-di-
substitutda es N-metilpirrolidona.

T+~ Procedimiento segin la reivindica
cion 1, caracterizado porque dicha emide N,N-disubsti
tutde es N,N-dimetilacetamida,

8.~ Procedimiento segun las reivindica
ciones anteriores caracterizado porque el catalizador

se prepars mediante reaccién de un alcoOxido
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s6dico 8 magnésico con caprolactema en presencia de di-

che lactama N~alquilica.

9.~ Procedimiento segin la reivindice-
¢ién 1, caracterizadc porque al monémero de lactama
se afiade, antes de afiadir el catalizador de lactama
metAlica, un materiel inorgénico, como aducto de re-
fuerzo, y un iniciador de la polimerizacién.

10.~ Procedimientc de polimerizacién nréc
ticamente enhidra catelizade por base de laotama, tal
y como quede sustanclalmente descrito en la preseute
Menmorig.

Bste Memorie consta de veilntiseis hojas,

escritas a méquin
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