
PATENTE DE INVENCION

Le Á 11 946-Sp

a

PROCEDIMIERCO PAPA M  OBTENCION DE ESPUMAS 

DE POLIAMIDA.

entidad alemana, residente en * 
LEVERKUSEN-Bayerwerk, Alemania .̂

El objeto de la  presente invención es u.n pro­
cedimiento para la  obtención de espumas de poliamida.

Ya se conoce qu.e las espumas de poüamida se 
pue en obtener polimerizando laotamas en presencia de 
bases, ta les como laotamas alcalinas, y mi activador, "
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t a l  como lactamas a^.JÉ3.da3  encía de p)^uctos
fonaadores de gas o bien díaosladores de gas, por ejem­
plo, asidas. También ha sido propuesto el introducir 
gases durante la  polimerización, ta les  como por ejemplo, 
pitrógeno. En estos procedimientos se forman, s in  embar 
go, por lo  general espumas muy heterogéneas y de poros 
gruesos. Debido a l breve tiempo de polimerización, ta ­
les procedimientos son d if íc ile s  de reproducir.

También se conoce que las espumas de poliami-
da se pueden obtener calentando con agitación mezclas 
capaces de espumar, ta l  y como se describieron en la  
patente US 3 382 195, patente britán ica 1 112 515 y pa­
tente belga 701 945, así como según una proposición an­
te r io r  (Sol. de patente P 17 20 735.1). Según otra pro­
posición anterior se emplea en este caso un sistema de 
aparatos que se compone de una caldera de fusión, una 
bomba y una cámara de reacción provista de un agitador. 
La mezcla se impulsa a temperatura ligeramente por en­
cima de su punto de fusión, con ayuda de la  bomba, ha­
cia la  cámara de reacción donde se in ic ia  la  espumación. 
Los diisocianatos se transforman con desprendimiento de 
dióxido de carbono en policarbodiimidas, por ciclación 
en isocíanatos polifuncionales. Si esta reacción se rea 
liz a  con fuerte agitación se forma un líquido cremoso 
con una viscosidad ligeramente elevada que, a través de 
un coladero de rebose, fluye hacia un molde donde tarmi 
na de polimerizar con espumación.

So ha descubierto ahora un procedimiento para 
la  obtención de espumas de poliamida de lactamas conr 
ayuda de la  polimerización iónica activada que se carao
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te riza  porque en la  mezcla, capaz de polimerización de 
lactama fundida, catalizador básico y un activador ba­
jo presión, se disuelve un gas y la  masa de reacción se 
descomprimo a la  temperatura de polimerización y a con­
tinuación se termina de polimerizar en un molde.

Se ha descubierto que la  turbulencia, extra­
ordinariamente importante para la  obtención de espumas 
de poros finos, se puede lograr s i  la  mezcla de polime­
rización se satura bajo presión con un gas y se descom­
prime durante la  polimerización previa, efectuándose la  
polimerización previa preferentemente en tubos con un 
diámetro relativamente pequeño. Se suprimen as i, de es­
te  modo, tanto la  agitación como el transporto a través 
de la  bomba. El gas cumplo tre s  funciones: transporte 
del producto a reaccionar, generación de la  turbulencia 
durante la  polimerización previa por la  descompresión y 
la  formación de burbujas que ésto implica y la  de pro­
pulsor para la  espuma. La turbulencia crece con el au­
mento do la  velocidad de flu jo  unido a la  dilatación.
Es conveniente s i las dimensiones del tubo de reacción 
se seleccionan de manera que se superen velocidades de 
flujo de 0,5 m/seg.

Una ventaja esencial del procedimiento, según 
la  presente invención, en comparación con los procedi­
mientos conocidos de introducir y ag itar nitrógeno en 
la  fusión de la  lactama es que se forma una espuma de 
poros extraordinariamente finos. Además, este proceso 
se puede reproducir con toda exactitud.

El procedimiento se realiza saturando con un 
gas bajo presión una mezcla adecuada para la  polimeri-

í
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zación iónica estable a "la* temperatura de fusión de la  
lactama, compuesta de lactama, de un catalizador bási­
co y de un activador a una temperatura justo por enci­
ma del punto de fusión de la  lactama. A través de una 
válvula en el fondo se impulsa el líquido por la  pre­
sión del gas hacia un tubo calentado en el que se in i­
cia la  polimerización previa. Por la  rápida caída de 
presión se forman burbujas finas que producen una ele­
vada turbulencia durante la  polimerización previa. La 
mesóla de reacción fluyo entonces en un molde calenta­
do o aislado dondo termina de polimorizar la  masa con 
formación de espuma.

La temperatura de la  mezcla de reacción pue­
de encontrarse en la  zona de 70 a 1 1 0 %; preferentemen­
te  se trabaja a una temperatura ligeramente por encima 
del punto de fusión de la  lactama. *

Fundamentalmente se pueden emplear para e l 
procedimiento de la  presente invención todas las mez­
clas iónicamente polimerizables de lactama, activador 
y catalizador que a la  temperatura de fusión son esta­
bles durante un período de tiempo determinado y que a l 
oalentar a temperaturas más elevadas terminan de po li- 
merizar con rapidez. Ejemplos de ta les lactamas son la  
€-caprolactama y la  laurinlactama, especialmente ade­
cuada es la  ^-caprolactama. Como activadores se pueden 
emplear las lactamas N-aciladas conocidas, ta les  como la  
'lactama aoetílica  y los productos de adición de is  o d a- 
natos con lactamas. Para la  espumadón se pueden emplear 
también los catalizadores básicos usuales, ta les  como'- 
las lactamas alcalinas o los productos de los cuales se
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forman sales, especialmente también las bases más dé­
b iles , ta les como las sales alcalinas o alcalino-té- 
rreas de los ácidos carboxílicos que conducen a més­
elas estabilizadas.

Especialmente adecuadas son, s in  embargo, 
acuellas méselas de polimerización en las cuales se 
emplea un isocianato en cantidades ta les que actúe, 
tanto como espumante como propulsor, es decir, el iso­
cianato se emplea preferentemente en una cantidad de 
1 mol-% como mínimo, referido a la  lactama, siendo Ha 
proporción molar entre isocianato y compuesto a lca li­
no o alcalino-térreo básico preferentemente superior 
a 5i1. Cuando se emplean poliisocianatos, ta les como 
hexametilendiisocianato, 4 ,4 '—difenilmetandiisooianato 
y toluilendiisocianato se forman por disociación de di 
óxido de carbono policarbodiimidas que se ramifican por 
unidades de isocianato. Esta reacción transcurre en el 
tubo de reacción anteriormente descrito en el que, de­
bido a la  descompresión simultánea, se presenta una for 
mación de burbujas, que se refuerza por la  formación 
química de dióxido de carbono. Se forma de esta manera, 
una elevada turbulencia que se aumenta más aún por la  
elevada velocidad do flu jo . Debido a un cierto aumento 
de la  viscosidad por la  formación de policarbodiimida 
se forma una masa cremosa, relativamente establo, que 
después de s a l i r  del tubo do reacción termina de poli- 
merizar con espumación en un molde previamente calenta­
do o aislado.

Como catalizadores son especialmente adecua­
dos las sales alcalinas de los ácidos carboxílicos,

i



ta les  como e l ácido fórmico, ya que las mezclas con ta 
les catalizadores ta p ie n  son estables a la  temperatu­
ra do fusión de la  lactama.

Según el procedimiento de la  presente inven­
ción se puede emplear fundamentalmente cualquier gas 
que se disuelva en la  lactama y sea inerte con relación 
a la  mezcla. Cuando como catalizadores se emplean bases 
débiles, ta les  como sales alcalinas de ácidos carboxí- 
líco s es especialmente adecuado el dióxido de carbono. 
Con bases más fuertes, ta les como la  lactaxm alquillea 
o borohidruro sódico, reacciona e l dióxido de carbono. 
Esto so puede evitar empleando o bien un gas inerte  ta l  
como nitrógeno o saturando la  fusión de lactama-activa 
dor con dióxido de carbono y solo entonces mezclando en 
el tubo reactor con el catalizador. El catalizador se 
puede impulsar en el tubo de reacción con ayuda de un
gas inerte .

La densidad de la  espuma se puede variar por 
la  presión de saturación y por la  selección de los ga­
ses con más o menos solubilidad en las lactamas. Según 
e l procedimiento de la  presente invención, so pueden 
preparar espumas con una densidad de 0,05 a 0 ,9 5  g/em^, 
preferentemente de 0,1 a 0,7 g/cm-3. En comparación con 
los procedimientos conocidos se pueden preparar con can 
tidades iguales de agente propulsor (por ejemplo, iso- 
cianatos) espumas de poliamida de peso específico menor, 
o se puede prescindir del empleo de agentes de propul­
sión adicionales. Las espumas de poliamida preparadas, 
según e l procedimiento de la  presente invención, se pue 
den emplear en todas partes donde, además de un buen
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efecto a islan te , se exijan buenas propiedades térmicas 
y mecánicas.
EJEMPLO 1 -

Una mezcla de 20 kg de caprolactama, 140 g 
de formiato de sodio y 20 g de gel de s ílic e  según 
Stahl se calientan a 200SC hasta que se haya disuelto 
el formiato de sodio y agitando fuertemente se enfría 
a 70 -  80SC de manera que el formiato de sodio se pre­
cip ite  en forma finamente repartida. Se agregan 800 g 
de diisocianato de hexametileno y 20 g de polímero de 
bloque de po liéter de polisilicona como regulador de 
poros. La fusión se descostra a continuación con ayuda 
de un cilindro enfriador.

6 kg de la  mezcla preparada se funden con agí 
taoión en una oaldera calentada con vapor de agua. Bajo 
una presión de 2 atmósferas de sobrepresión se satura 
la  fusión a una temperatura entro 90 y 100RC con dióxi­
do de carbono. Después se abre la  válvula del fondo y ¡
la  fusión fluye hacia un tubo de acero de 1 , 5  mm de diá i, imetro y 1 ,5 0  m de longitud. Mediante una calefacción i 
por resistencia e léctrica se mantienen 1 , 1 0  m del tubo }ta unos 2002C, los siguientes 0,40 m a 240SC. Con un flu  ¡
jo de 10 kg/hora se encuentra la  temperatura de salida j
en unos 220^0. La fusión sale hacia un molde calentado j
a 210RC en el que polimeriza con espumación. Densidad ;
de la  espuma 0 ,2 3  g/cm-3. í
EJEMPLO 2 -  ¡-   ̂ í

Como en el ejemplo 1; se satura la  fusión con
5 atmósferas do sobrepresión, de COg en lugar de con 2 i
atmósferas de sobrepresión. Las espumas tienen una den- ¡



- 8 -

5.

10.

15.

20 .

25.

30.

sidad de 0 , 1 2  g/crn^t ^
EJEMPLO 3 -

Como en el ejemplo 1; se satura con 3 atmósfo 
ras de sobrepresión de nitrógeno, en lugar de con dióxi 
do de carbono. Las espumas tienen una densidad de 0,28 
g/cm^.
EJEMPLO 4 -

Como en el ejemplo 1 ? en la  preparación de la  
mesóla espumable se emplean solamente 70 g de formiaíro 
de sodio y 150 g de diisocianato hexametilónico. La 
ola se satura con 1 atmósfera de sobrepresión de nitró­
geno y se hace espumar como se ha descrito en e l ejem­
plo 1. La densidad de las  espumas es ¿e 0,8 g/c&3.

- N O T A -
Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de realizarlo  en la  prác­
tic a , debe hacerse constar que las  disposiciones an­
teriormente indicadas, son susceptibles de modificado 
nes de detalle en cuanto no alteren  su principio funda 
mental. También se hace constar que el invento corres­
ponde a una solicitud  de patente presentada en Alemania, 
con fecha 10 de enero de 1$6<3, bajo el NS P 19 01 031.2, 
acogiéndose por lo  tanto, a los beneficios que conceden 
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 
constituye la  esencia del referido invento y por lo  que 
se so lic ita  Patente de Invención, por 20 años en España: 
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESPUMAS DE POLIAMIDA; 
caracterizándose por lo  siguiente:

18.- Procedimiento para la  obtención de espu­
mas de poliamida, de lactamas, por polimerización iónica



activada, caracterizado porque en la  mezcla fundida, ca­
pas de polimerización, de lactama, catalizador básico y 
o.n activador, se disuelve un gas bajo presión y la  masa 
de reacción se descomprime a la  temperatura de polimeri 
zacion y a continuación se termina de polimerisar en un 
molde.

23.- Procedimiento, según la  reivindicación 
16, caracterizado porque el gas se disuelve a una tem­
peratura ligeramente por encima de la  temperatura de fu 
sión de la  lactama.

33.- Procedimiento según la  reivindicación IR, 
caracterizado porque la  descompresión y e l calentamien­
to a temperatura de polimerización se efectúa en un tu­
bo a una velocidad de flujo superior a 0,5 m/sog.

43.- Procedimiento según la  reivindicación 18, 
caracterizado porque los activadores y agentes de pro­
pulsión son diisooianatos.

58 . -  Procedimiento según la  reivindicación 18, 
caracterizado porque el catalizador básico es una. sal 
alcalina de ácidos carboxílicos.

68.- Procedimiento según la  reivindicación 48, 
caracterizado porque el diisocianato es hexamotilendi- 
Isocianato.

7 8 . -  Procedimiento según lareivindicación 4 8 , 
caracterizado porque el diisocianato es difenllmotan- 
-4 ,4 '-d iis  ocianat o.

88.- Procedimiento según la  reivindicación 4 8 , 
caracterizado porque el diisocianato es to luilendiiso- 
cianato.

9 8 . -  Procedimiento según la  reivindicación 18,



caracterizado porque el gas es dióxido de carbono.
108 .-. procedimiento según la  reivindicación 

1 8 , caracterizado porque el gas es nitrógeno.
118.-. Procedimiento según la  reivindicación 

5. 48, caracterizado porque el isocianato orgánico se em­
plea en una. cantidad de 1 mol-% como mínimo referido 
a la  la  chama.

1 2 8 . -  Procedimiento para la  obtención de c;.. 
pumas de poliamida; ta l  y como queda sustancial&ento 
descrito en. la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de dies hojas, escritas 
a máquina por una sola cara.
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