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Bl invente concilerne a la preparacibn de sales

. de metal alcalino de lactazmas, por reaccidn de lactana y
éde metal alcalino finamente dividido en una proporcidn
zaproximadamente equimolar en un disolvente inerte 2 temn-
‘peratura elevada. '
Los metales alcalinos, tales como sodio, pota-

sio y litio, son valiosos catalizadores en la polimeriga-

:cidn de lactamas. Hasta ahora, estos catalizadores fueron
:auadldov directemente a la lactama que habia de ser poli-
'merlzada, ya sea en forma del metal libre, ya sea en for-.
ma de dxido, hidréxido, carbonato, bicarbonato o lactanato
3meﬁéllco.

i La polimerizacidn de lacicma mondmera, por ejem-
Eplo caprolactama, se lleva a cabo tipicamente en un disol-
venLe orgénico, oue es un disolvente para el monomero ¥

'un no-digolvente para el producto noﬁimero, 0 en forma de
pollmerl ;ucldn en masa. Los metales alcalinos son afiadi-
“dos tembidén a la solucidn de lactama, en calided de cata-
lizadores de polimerizacidn apropiados, en forma de lacta-
gmatos de metal alculino previamente formados con el fin de
favoracer o activar lu formueién do polimero. Ia whiliza-
fcién de lactamatos previamente formados en colidad de ca- -
“talizadores es deseable, ¥ya que estos facilitan el control
:del peso molecular de la polimerizacidn del producto. Tam-
"bidn se ha propuesto ya preparar lactamatos de metal alca-
‘1ino por reaccidn de alcoholatos de metal alcalino a partir
‘de alcoholes con 1 a 3 4iomos de carbono y de lactamas.

.En este caso, sin embargo, se debe formar el alceoholato
primeramente por reaccidn del metal alealino con el alcohol

‘deseado, antes de gque puedae resultar el lactamabo propia-
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meate Jicho.

El invento tiene como misidn proporeionsr un
procedimisento nucvo y simple para la preparacidn de lacta-
mztos de metal alcalino, gue son apropiados para uiilizar-
sc, en cazlidad de catalizadores de polimerizacidn previe-

mente formedos, en la polimerizucidn de lactamas a volia-

"nidas,

De acuerdo con el invento, el procedimiento paré
lz preparocidn de sales de mebaul alcalino de lactamas cone
glsgte en hacer reaccionar aprorimadamente 1 mol de una
‘lactema con 4 a O dtomos de carbono con aproximadamente 1
;mol de un metal alcalinoe finamente dividido, en un disol~i
ivente inerte, & temperzturs elevada. i

Lag sales de metal alcslino de lactamas tienen

-la egiructura:

g M 0 oM
N C N = C

: (CH,) (e, )

I IT

‘en que x = 3 a T y I puede ser sodio, potasio o litio.

in el procediniento de acuerdo con el invento
- se mezclan metal alcalino, lactama y el disolvente inerte.
‘La reaccidn es facilitada cn cada caso si se dispersa el :

‘metel alcalino en un disolvente orgdnico inectivo, y se

reune esta dispersidn con la lactama en un disolvente or-
"gdnico inertc. Tebricementc, por cada wmol de lactoma se
‘necesita 1 mol de metel alcolino. Fn la préctica, se em—

“plea convenientemente un exceso de aproximadamentde 15¢ de

i 371814



10

15

20

85

30

11.4T.059

?
§
N y
+

P lactams. Ia sl de metal alcalino mondmers resultente de
¢« Lo lactame preclylta entonces desde la mezcla de reaccidn.
.y es separada de ella.

En calided de digolvente inerte se utilizan, en

el procedimiento de acuerdo con el invento, éteres o hidro-
: carburog alifdticos, ciclo-zlifdticos o aromdticos llqui-
?dos con. 6 a 8§ dtomos de carbono.

: 81 el metal alecalino utilizado en el procedimien-
éto segin el invento es litio, este contiene de modo con-
?veniente aproximadanente 0,1 a 2%, proeferiblemente apro-
;ximadamente 155, de sodio. En calidad de disolvente inerte,
zen el cago de emplear litio, se pueden utilizar tetrshidrd
?furano, etilénglicoldinetiléter, dietilengiicoldimetileﬁeﬁ,
.0 trietilenglicoldiuetiléter,

. Cuando el metzl alcewlino emplesdo en el procedi-
lento sogin el invento s mu.io o potasio, el punto de
zebullicién del disolvente inerte utilizudo debe sor mayor
.que ¢l punto de fusidn del wetel.Cuande se utiliza sodio

‘o potesio, disolventes anropiados son tetrahidrofuiwno,
-etilenglicoldimetiléter, dietilenglicoldimetildter, trig

“filenglicoldinetiléter, hidrocarburos liguidos con 6 a 8

~

o,

vomos de carbone, tales como por ejemplo hexsno, heplano,

o«

_octano, clelohexsno, metilelclohexano, bencenov, tolueno y
i::ileno.

: La lactama empleadsa en el procedimiento segin el
Jinvento puede ser una lactama ciclica cualquicra con 4

2 & dtomos de carbono, tal como por ejemplo 2-pirrolidona,
éz-piperiaona, dpsilon~caprolactana, omegajenanto-lactoma
?y omega~caprilolactans. La lactama, con el fin de iniciar

:la reaccidn, deberd ser al menos suficientcmentie soluble
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ex el disolven®t2 inzrte. Convenientemente, la lactama es

disuelta previamente en un disolvente inerte, cuando se
mezcla con la dispersién de metal alcalino. Aunque tampoco

desempefia ningin papel decisivo, el disolvente elegido pa~

ra la lactama deberia ser convenientemente el mismo que

el medio de dispersidn para el metal alcalino en cucstidn.

La concentracidn de log reamctivos en el disol=

vente utilizado no es decisiva. Dado que la sal de metal

alcalino de la lactoma es usualmente insoluble en log di-

solventes citedos, se utiliza venitajosamente una cantided
de disolvente tal que el producto se obtiene en forma de

suspensidn susceptible de ser colada, que hace posible una

facil separacién del lactamato de metal alcalino deude la .
'mezcla de reaceidn. En general la concentracién de los di~
‘versos reactivos en la mezcla de reaccidén (en la propor-

‘cibén molar esencialmente de 1:1 que se ha de establecer ;

1

‘de acverdo con el invento) se encuentra dentro del margen -

de aproximadumente 0,2 a aproximadamente 1,5 molar.

De acuerdo con el invento, la mezcla de laclama |

.y metal alealino es calentada y se prevé un tiempo de reac}

cién suficientemente larzo, con el fin de separar por pre-—
cipitecidn la sal de metel alcalino de la lactama. Ia pre-
cipitacién dura en gemeral de 4 a 8 horas. Si bien la reac-
cidén ge deberd llevur a cabo preferiblemente a una tempe—
‘ratura suficientemente alta, con el fin de mantener un dé-
bil reflujo, en el caso de la utilizacidén de litio, es in~
cluso indispensable que la reaccidn se lleve a cabo bajo
las condiciones citadas. Cuando se emplea sodio o potasio,
la reaccidn se puede llevsr a cabo satigfactoriamente mien-

ztras se nantiene la temperatura de reacoién por encima del.
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punto de fusidn. A
%os lactswatos de metel alcalino obtenidos segin
el procedimiento de acuerdo con el invento son en egpceial
excelentes cotalizadores para euplearse en la polimerize-
cibn de lactamas. Se encuentren disponibles en estado pre-
viamente formado, y por lo tanto se puede controlar cuida;
dogamente la cantidud de catalizador que se¢ ha de wtilizar
en cualquier reacecidn de polimerizacidn deda. De este mene—

ra, es posible convrolar de mido méds eficaz el peso mole-

- cular del polimero obienido.

Ejemplo 1. Un matraz de reacclén de tres bocas
de 3 litros es lavado o barrido con argbn y es llenado con
una suspensién de 14,5 g de polvo de litio (con 15 de con-~

tenido de sodie) en 1800 ml de tetrahidrofursno. La solu-

. cién es calentada hasta débil reflujo y despuds se aiiaden

; bajo agltacidn en el tronscurso de dos horas 203 g de

caprolactame en 450 ml de tetrahidrofuranc. La suspensibn

es cazlentada durente T,5 horus adiclonales bajo reflujo,

!y después es dejade enfriar bajo agitacidn. Lo suspensidn.

i es filtrada ¥y el residuo es gecado bajo vacio. Con un ren-—

. dimiento de 75% se obtienen 107 g de polvo blanco. 1l pro—

" ducto tiene un contenido de litio de T,84%. La valoracién

. de bases mestra que, ademds de le sal de litio de la ca-.

prolactama, estdn presentes ademds aproximademente 2,5%
(e hidruro de litlo.
Ejomplo 2.Correspondientenente al modo de tre-

bajo del Ejemplo 1 se alladen, en el transcurso de 45 winue

i tog, 195 g de caprolactama cn 500 ml de tolucno a uno dig-

11.41.69 ;

r

persidn que hierve a reflujo de 39,2 g de sodio metdlico

en 1500 ml de tolueno. Se deja la suspensién en ebullicién

374814
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a reflujo durante 5,5 horas mds. Despuds de enfriar a la
f ‘emparature ambientsz, se filtra la suspensidén y se seca '

el rcgiduo bajo vacio. Se obtienen 221 g de polvo blunco :
" con un contenido de 18,34¢ de sodio, segin la valoracidn
" de bases.

Ljemolo 3.- Correcspondientemente al modo de tra-

‘bajo del Bjemplo 1 se afiaden, a 652C, 47,6 g de 2-pirroli’
dona en 80 ml de tetrahidrofursno a una suspensidn de 3,75
¢ de polvo de lito (con L0 de contenido de godio) em 320

m} de tetrohidrofurano. e deje lo guspensidn en cbullicidn
a reflujo durante 3 horus mds vy se enfria con agitecidn.
La suspengidn es filtrada y el residuo es secado bajo van;

;cio a la tcemperature ambiente, obteniéndose 42 g de polvoi

éblanco con un contenido de litio de 7,61%, de acuerdo coni

- la valoracidn de bases. .

| Ejemplo 4.- Corrcspondientemente al modo de tra%

‘bajo del Mjemplo 1 se afizde, en el tronscurso de media ho-
ra, a T70¢C, una solucibén uec 96 g de caprolactama e¢n 250 mi

;de tolueno a aproximademente 702 a una dispersidn de 33,4

%g de potasio en 750 ml de tolueno. Después de calentar a :

'la temperatura de reflujo, se afinden 25 ml de tetrahidrofu

‘rano para acelerar la reaccién y se deja la suspensidn en;

-ebullicidn a reflujo durante 4 horas en total. Despuds de

ienfriar, filtrar y secar bajo voclo se obtienen 112 g de |

;producto con un contenido de potasio de 25,84 de acuerdo
con la valoracidn de bages.

Ejemplo 5.~ Correspondientemente al modo de
procedimiento descrito en el Ejemplo 1 se aflade, en el
:transcurso de 45 minutos bajo agitacidén, a 1002C, una so-
'lucién de 23 g de caprolactame en 55 ml de dietilenglicol-
idimetiléter, a 4,8 g de sodio metdlico que estd dispersado
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ien 180 i de dictileaglicoldimetiléter. Ia suspensidn es
Ecalentada a 110°C durznte 2,5 horas mds. Despuds de enfriar
?a la temperatura ambiente, la suspensién es filtrada y el'
fresiduo ¢s secado bajo vacio. Se obtlenen 20,3 g de produc-
;to s6lido con un contenido de sodio de 16,8% de acuerdo
icon la valoracidn de bages.

i Ejenplo 6.~ Correspondientemente al modo de
iprocedimiento general descrito en el Ljemplo 1, se afiade
fen el transcurso de media hora, bajo agitacidn, una solu—;
%cién de 23 g de caprolactama en 55 ml de etilenglicoldime
itiléter a uns dlspersidn que hierve a reflujo de 1,45 g

"de polvo de litio en 180 ml de etilenglicoldimetildter.

‘Se deja la suspensidn en ebullicidn a reflujo durante 5
;horas nés. Despuds de enfrice, filtrar y secor se obtiecnen
/18,5 g de producto con un contenido de litio de 6,7%, de

¥
‘meuverdo gon la valoracidn de basog.

| ,
! Bjemplo 7.~ Después de lavar un matraz de reacw .
;cién con argén tal como en log ejemplos precedentes, ¥y de
‘cargar une dispersidn de 6,60 g de potasio enl50 ml de
‘hepteno, se afladen gradualmente, en el egpacio de 15 .inu-
tos, bajo agitucidn, 19,6 g de caprolactams sélida bajo
‘condiciones de reflujo. Se deja la suspensibn en ebullicién
Ea reflujo durante 3 horas mds. Después de enfriar, Lilirar
iy secar, sc oblienen 22,1 5 de producto sélido, con un

‘contenido de potasio de 26,15 de acuerdo con la valoracidn
{

ide busecs
§ Ejemplo 8.~ De acuerdo con el modo de procedimien—
;%o genepral cupleudo en log ejemplos procedentes, se woade
;en el transcurso de una hora, bajo agitocidn, una solucidn

gde 23 & de caprolectema en 100 ml de tolueno a una disper—

571814
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‘eldn en yeflnjo Ca 4,8 & de sodio metdlico en 280 ml de
metileiclohexano., Se deja la suspensién en ebullicidn a
‘reflujo durante 7 horas mds. Después de enfrior, filtrar
¥ secar, se obtienen 21,3 g de producto sélido con un con=
tenido de sodio de 18,54 de acuerdo con la valoracldén de
bases.

seta solieitud aue corresponde a la presentada
-en Estados Unidos de Amériocn el 24 de Septicmbre de 1968,

762,137 se acoge a los beneficios del art? 51 del vigeh—

te Istatuto sobre Propiedad Industrial.
LEIVIEDICACIGHES

‘ Los puntos de invencidn propia y nueva que se
fpresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten;
'tc de Invencidn en spafie, por VEIITH afios son los A
jsiguientes:
l.- Procedimicnto pare prevarar salcs de metal
;alcalino de lactamas, ceracterisado porque se hace reaccid-
;nar a temperatura elevada, en un disolvente inerte, apro-.
 xinademente 1 mol de wne lactema con 4 a § dtomos de car-,
bono con aproxiuademente 1 mol de un metal alcalino fina~-
-mente dividido.
2.= Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizudo porque en calidad de disolvente inerte se
utilizan dtercs o hidrocarburos alifdticos, cicloalifdfi-

cos o aromdticos lisuidos con 6 a 8 4dtomos de carbono.
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3= Procadimiento segin una o ambas reivindica-
" ciones 1 ¥ 2, caracterizado porque en calidad de disolvenw
. te inerte se utilizan dimetiléteres de monoetilonglicol,

e e . . . . o
cdietilenglicol o frietilenglicol, o tetrahidrofuranoc.
! 4.~ Procedimiento scsdn unz o varics de las rei-

;vindicaciones 1 a 3, caracterizado porgue en calidad de

gmetal alecalino, preferiblemente finamente dividido, se

‘utilize litio, con un contenido de sodio de 0,1 a 2%, pre-
‘l ; e »
iferiblemente 1% de sdic , o potasio.

% 5.- Procedimiento segin una o verius de lus
}reivindieaciones 1 a 4, caracterizado porque se wubiliuse
%oaprolac%ama.

: 6.~ PROCEDIINITO PARA PREPARAR SALES DI INTAL
ATUALINO UE LACTALAS.

? Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
:ﬁecede, v pare logs fines que sc han especificado.

: Esta Liemoria consta de diez hojas escritas a
iméquina por una sola cara. 1, KOV
3 Hadrid, 9 KUY, 1963
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