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La presente invencion se refiere a
s . . + ! 4
un procedimiento para acelerar la polimerizacion anio
nica de lactsuias con la ayuda de activadores.
Es conocida la produceion de polis
.’
5e pidas por medio de la polimerizacion, a temperaturas
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superiores a 2008C, de lactamas monomeras en presencia
de catalizadores alcalinos, por ejemplo, metales alecg
linos, tales como sodio y potasio 0 sus compuestos -
bésicos, como son las amidas ¢ hidruros, compuestos
5. alcalinos de lactamas o compuestos organo-metalicos
de metales del Grupo I hasta III del Sistema Periodi
co.
También es de conocimiento general
el hecho de que este procedimiento, gque se conoce por
10. el noubre de "polimerizacion anionica", puede reali-
zarse, en caso de operar en presencia de activadores,
bajo condiciones considerablemente més suaves,
Entre los activadores conocidos -
figuran las lactamas aciladas, por ejemplo, l=z N-ace
3. til=-caprolactama, ¢ compuestos de accion scilante, -
tales como isocianatos, cetenas, cloruros de écido,
cerbodiimidas, cianamidas y anhidridos de 4cido, asi
como compuestos que llevan enlazados al &homo de nitné
geno de la lactama, radicales sulfonilo, fosfenilo,
20. nitroso, tiocarbonilo o tiafosfenilo.
Egtos compuestos son muy sensibles
a la accion del agus y Gel oxigeno, por lo que se im
pone la mnecesidad de realizar el proceso en un medio
exento de agua y en ausencia de oxigeno. Para la po
25, limerizacion de lactemas técnicamente purss, que con
ftienen siempre pequefias cantidades de aguna, los com-
puestos enumerados son, por consiguiente, poco adecua
dos.
Otro grupo de activadores conoci-

30. dos, lo representan los ésteres de Acidos carboxilicos,
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uretanos y aminas aciladas en varias poaggfshes.“/Es
tos compuestos son fisioldgicamente menos peligrosos
que los activadores m3s erriba citados, entre los -
que se encuentran algunos de elevadisima corrosivie

dad, pero les falta la eficacia aceleradora de estos

Wtimos.

Y, por {ltimo, es conocido también

el empleo de compuestos de férmula,

(R)g -N-~-CX - N(R)g ]
(R), ~-FN=-0C0 ~OR ¥
(R), = ¥ - G(NR)- R

para acelerar la polimerizacidn anionica de lactamas,
en cuyss formulas X significa ox{geno, azufre o el -
grupo bivalente > NR , y R representa hidrogeno o al
gin radical organico, significando por lo menos una

R enlazada al nitrégeno, un radical orgénico. Los =
compuestos activos son derivados de los compuestos -
de base (Urea, tiourea, guanidina, ureteno, amidina,

isotiourea) resultantes de la substitucidn de por lo

menos uno de los Atomos de hidrdgeno ligados al ni-

trdgeno, por un radical organico.

La presente invencion tiene por -
objeto un procedimiento particularmente ventajoso pa
ra acelerar la polimerizacién anidnica de lactamas -
que se lleva a cabo en presencia de catalizadores de
polimerizacién alcalines y activadores, a una tempe~
ratura comprendida entre 80 y 200¢C, y eventuslmente
en presencia de dlsolventes inertes, caracterizado -

porgue como zetivadores, se emplean compuestos de -
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en donde m significa un mimero entre 2 y 11, Son
particularmente apropiados aquellos compuestos en =
los que m representa la cifra 5 § 7.

La gran ventaja que tienen los

nuevos activadores sobre los compuestos conocidos

reside en que permiten prescindir de los aditivoes
utilizados hasta ahora para regular la longitud de -
las cadenas. Ofrecen, ademas, la posibilidad de va-
riar dentro de amplios 1fmites la vide dtil y los va
lores K,

Otra ventaja de los activadores -
objeto de la presente invencion reside en que con su
ayuda, se obtienen poliamidas que presentan grupos -
terminales extraordinarismente estables. Gracias a
su innocuwidad fisioldgica, los nuevos activadores de
la presente invencion pueden utilizarse en la poli-
merizacion anidnica de lactamas sin que se imponga -
la necesidad de adoptar medidas de precaucién espe-
ciales,

La polimerizacion puede realizare
se de manera en principio conocida, No existe pres-—

cripcién alguna en cuanto al orden por el que se afia



den los diversos componentes de la mezcla de poliﬁen
rizacidn.

Los activadores, cuyo empleo cong

tituye un objeto de la presente-invenoién, pueden -

5. utilizarse en cantidades comprendidas entre el 0,01

y 15% en peso, preferentemente entre el 0,5 y 5% en

peso, referido a la cantidad en peso de la lactama -~

que se desea polimerizar. Sin embargo, en ciertos -

casos y para conseguir determinados resultados espe-

10 ciales, se puede operar también con cantidades mayores
0 menores,

Se sobrentiende ademds que no exis
te inconveniente en emplear mezclas de los nuevos ag
tivadores, integradas por los diversos compuestos en
15. cualquier relacion deseade.

Le polimerizaeidn, como ya se ha
dicho, se realiza de manera en principio conocida a
temperaturas comprendidas convenientemente entre 80

¥ 200¢C, preferentemente entre 100 y 1608C, siendo,

20. gin ehbargo, también posible trabajar a %emperaturas
mas elevadas o mds bajas, segun el fin que se desee
lograr,

Como catalizadores de polimerize-
cion alcalinos, entran en consideracion los catali-

25. zadores conocidos tales como metales alealinos o al

calinotérreos, por ejemplo, sodio, potasio, caleio,
0 sus oonpuestos ba'.sicos, como amidas o hidruros, los
compuestos alcalinos de lactamas o compuestos orge-
no-metdlicos de metsles del grupo I hasta III del Sig

30. tema Periodico. Son particularmente apropiados los
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metales alcelinos y sus compuestos.\

Entre las lactamas que pueden ser
polimerizadas segin el nuevo procedimiento objeto de
la presente invencién, figuren en primer lugar, la pi
rrolidons, piperidons, caprolactama, lactama caprilg
oa, lactama enantica, lactame céprica, lactama lauri
ca, las lactamas sustitufdas, tales como § ~etil- &~
caprolactama, € —etil-? -enantolactama o las metile-
no-bis~caprolactamas, las cuales, como es sabido, se
obtienen por medio de la reaccidn de metileno-bis-ci
clohexanonss con hidroxilemina y transposicion subsi
guiente segin Beckmann, o mezelas de los compuestos
arribe enumerados,

Ia polimerizaecion puede llevarse
a cabo en presencia de disolventes inertes, por ejem
plo, hidrocarburos alifdticos y arométicos o &teres,
en cuyo caso se obtienen poliamidas en polvo apropisg
das, por ejemplo, para la obtencidn de recubrimien—
tos segin el método de recubrimiento por inmersidn -
en lecho fluidizado, como productos para clarificar
bebidas o como aglomerantes para telas sin tejer.

No hey tampoco inconveniente en -
afiadir colorantes o rellenos solubles o insolubles a
la mezela de polimerizacionm, a no ser gque alteren la
eficacia del sistema activador/catelizador. Entre -
los materisles adecuados en este respecto, figuran =-
los plésticos usuales y, entre otros, también mate-
riales inorganicos tales como fibras de vidrio, ami-
anto y otros materiales ceramicos, grafito, yeso, =

creta, bisulfuro de molibdeno y materiales naturales,



por sjemplo harina de madera pre-tratada, fibras na
turales, sintéticas y semi-sintéticas, etc.
El procedimiento puede realizarse
en discontinuo o en continuo, por ejemplo, en tubos
5 de polimerizacion o en torres de polimerizacidn pro-
vistos de digpoaitivos de descarga adecuados, tales
como bombas de hilar o husillos, log cuales permiten
fabricar directamente, segin procedimientos que no -
conatituyen un objeto de la presente invencién, -
10. bos, varillas, planchas, hojas y pelfculas, tiras y
cintas, etec., ¥y también hilos destinados, por ejemplo,
para la obtencion de cuerdas para neumaticos.

El procedimiento objeto de la pre
sente invencidn es indicado, ademads, para la produc-
15. cidn de grandes bloques de poliamida, de cuerpos mol

deados complicados sezin los métodos del moldeo por
colada en moldes, del moldeo por colada oentrifuga 0
del rotomodelado, para la fabricacidn de cuerpos mol
deados expendidos, de recubrimientos poliamidicos re
00.  sistentes a la corrosidn, para la obtencion de capas
¥ revestimientos intermedios viscoso-elasticos y pe-
re encolar, juntar y forrar y recubrir los materiales
convenecionales., Existe asimismo la posibilidad de =
granular las poliamidas obtenidas y elaborarlas enton
25, ces segun los procedimientos usuales, por ejemplo por
inyeccidn, extrusion o hilature.
En cuanto a los activadores cuyo
empleo constituye un objeto de la presente invencidn,
se trata de compuestos sobre los cuales no exigsten =~

30. publicaciones, por cuyo motivo se describe a continua
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lactana:

463 g (2 moles) de cloruro dife-
nilecarbdmico se disuelven en caliente en 600 ml de =
tolueno. 4 esta disolucidn calentada a reflujo, se
afiade lentamente une mezole de 226 g (2 moles) de ca
prolactama seca y 202 g (2 moles) de trietilamina =
destilada sobre hidrdxido de potasio, en 200 ml de -
tolueno seco. A continuacion, se calienta el conjun
%0 por otras 6-10 horas a reflujo, se separa, por -
filtracion en caliente, el clorhidrato precipitado -
de la bas? terciaria y se lava el residuo repetidas
veces con btolueno caliente,

El filtrado se concentra en el va
cio y el residuo se lava primero cuidadosamente con
agua destilada fria, luego con una disolucion de so-
sa al 5 por 100 y, a continuaéién, otra vez con agua
destilada. ILes ultimas trazas de cloruro difenilear
bémico sin convertir adheridas eventualmente al pro-
ducto, son ficiles de eliminar mediante un lavado re
petido con ciclohexano caliente.

Después de la recristalizacidn en
alcohol, se obtienen cristalses incoloros, cuyo punto
de fusidn esté comprendido entre 148 y 1499C.

Seglin un procedimiento anélogo, =
se puede preparar el correspondiente compuesto de -
la lactama caprilica, que funde a 1618C,

Las partes y tanioé por ciento in
dicados en los siguientes ejemplos se refieren al pe

80,
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Ejemplo 1: N:\§§§>
43 partes de caprolactama y 7 par
tes de una disolucidn al 17% de sodio-caprolactame -
en caprolactame se unen por fusion y se mezclan lue-
5, 8 {ntimamente, & 1202C, con una disolucién de 3 par
tes de N,N—difenilcarﬁamoilcaprolactama en 48,1 par-
tes de caprolactama, ILa mezcla empieza entonces a -
polimerizar. Al cabo de 1 minuto y 30 segundos, se
presenta en estado liquido-viscoso, y al cabo de 2 -
10. minutos, en forma sdlida. ILa teunperatura de la mez-
cla sube, al cabo de 2 minutos, a 1%090. El conteni
do en extracto del polimero obtenido ésoiende al 4,3%.
Su valor K es muy elevado; en acido sulfurico al 96%,
el polimero ya no se disuelve completamente. En la
tabla 1 se indican las propiedades mecdnicas del PoO-

15,
1dmero obtenido,

Ejemplo 2.
Los materiales de partida seiiala-

dos en el ejemplo 1, se mezclan intimamente a 1502C,
20, Al cabo de 21 segundos, la mezcla se presenta en es-
tado l{quido~viscoso, y al cabo de 1 minuto y 24 se-

gundos, en forma sélida.

Ejemplo 3.
45 partes de caprolactama y 4 par
25, tes de une disolucidn al 17% de sodio-caprolactema -

en caprolactana se unen por fusion ¥ se mezclan lue-
go {ntimamente, a 1202CG, con una disolucidn de 1,5 -
partes de N,N;difeni1;carbamoilcaprolactama en 38,4

partes de caprolactama. La mezcla empieza en segui-

30. da & polimerizar, Al cabo de 3 minutos y 3 segundos,
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se presenta en estado liquido~viscoso, y aﬁ‘%ﬁ‘o de

4 minutos y 45 segundos, en forma so6lida. Transocu-
rrido un espacio de tiempo de 4 minutos y 24 segundos,
la temperaturs de la mezcla sube a 1702C. EL1 counte-
nido en extracto del polimero asi obtenido asciende
al 4,3%.

Bjemplo 4.

5e

43 partes de caprolactama y 7 par
tes de una disolucidn al 17% de sodio-oaprolactama en
10. caprolactama se unen por fusion y se mezeclan luego -
{ntimamente, a 1202C, con una disolucion de 3,2 par-
tes de N,N-difenil-carbamoil-capril-lactama en 48,1
partes de caprolactama. Ia mezcle empieza en segui-
da a polimerizar. Al cabo de 1 minuto y 10 segundos,
15, se presenta en estado liquido—viscoso, y &l cabo de
' 1 minuto y 36 segundos, en estado sdélido. Después ¢
de 1 minuto y 36 segundos, la temperatura de la mez~-
cla sube a 1709C. El polimero as{ obtenido posee un
contenido en extracto del 4,4% y un valor K muy ele-
20. vado; en fecido sulfurico al 96%, ya no se disuelve -
completamente. Las propiedades mecénices de este PO
1imero se indican en la tabla 1.
Ejemplo 5,
45 partes de caprolactame y 4 par
25. tes de una disolucion al 17% de sodio-caprolactama se
unen por fusidn y se mezclan luego intimamente, a 1202C,
con wna disolucidn de 1,6 partes de N,N-difenilcarba
moil-capril-lactema en 38,4 partes de caprolactama.
Le mezcle empieza en seguida a polimerizar. Al cabo
de 2 minutos y 27 segundos, se presenta en estado li»

guido-viscoso, y al cabo de 3 minutos y 30 segundos,
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a 1702C al cabo de 3 minutos y 21 segundos. El con-

tenido en extracto del polimero obtenido asciende al

3.6%.

TABLA 1

Propiedades mecdnicas de los polimeros descritos en

loa ejemplos 1 y 43

Polimero Polimero
dellej. del4ej.

1. Ensayo de traccidn segim DIN 53 455

a) Resistencia a la traceidn

(kg/cm2) 910 860
b) Alargamiento (%) 10,3 33,4
¢) Médulo de elasticidad

kg/cn2) 46 .300 42,900

2. Ensayo de resistencia al
chogue en probetas entalla
das segun DIN 53 453

a) Resistencia al choque
con entalladura (kgom/cm2) 3,5 3,8

3. Ensayo de dureza & la pene~
tracidn segin DIN 53 456

8) Dureza a la penetracion

al cabo de 10 segundos 1 657 1 608
b) Dureza a la penetracidn
al cabo de 60 segundos 1619 1 566
Ejemplo 6.

En 900 g de aceite de parafina an
hidro se disuelven, a 1402C y bajo agitacién, prime-
ro 91,1 g de caprolactama, luego 3 g de N,N-~difenil-

carbamoil-caprolactama y luego 7 g de una disolucion
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pués de 4 horas de agitacidn y calentamiento a 1408C,

se forms un precipitado granulado, el cual es sepafg
do por filtracidn, lavado con eloroformo y secado.
Bl valor K del producto asi obtenido asciende a 104,5
(disolucion al 0,25% en &cido sulfirico concentrado,
a 2520),
) N O T A

Descrita suficlentemente la natu-
releza del invento, asi como la manera de realizarjo
en la practica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuantc no alteren su =
principio fundamental, También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de Patente -
presentada en Alemania con fecha 19 de enero de 1967,
bajo el numero B 90 790 IVd/39c, acogiéndose por tan
to a los beneficios que conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la -
esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidn por 20 aflios en Espafia sobre: -
"PROCEDIMIENTO PARA ACELERAR LA POLIMERIZACION ANIO-
NICA DE LACTAMAS"; caracterizdndose por lo siguien-
tes

l8,~ Procedimiento para acelerar
le polimerizacion anidnice de lactamas, ep presencis
de catalizadores de polimerizacidn alcalinos y acti-

vadores, a 80 -2008C, caracterizado porgque la citada
polimerizacidn se realiza en presencia de activadores

de formulae general,
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en la que m representa un nimero entre 2 y 1l.

| 28,~ Procedimiento, segin le rei-
vindicaeidn 1, caracterizado porque la reaccion se -
realize en presencia de disolventes inertes.

56 38.- Procedimiento, segun las rei
vindicaciones 1 y 2, caracterizado porque como acti~
vador, se emplea N,N-difenilcarbamoilesprolactama.

48,~ Procedimiento, segin las rei
vindicaciones 1 y 2, caracterizalo porque como acti-
10, vador, se emplea N,N-difenilecarbamoilcapril-lactama.
52.~- Procedimiento pars acelerar
la polimerizacidn anidnica de lactamas; tal y como

quede sustancialmente descrito en la presente Memo~

rig.

15, Bata Megmoria consta de trece ho-
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