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Campo de_la Invencidn

Esta invencidn se refiers a un procedimiento pa-
ra la preparacidon de terpolimeros de lsctama-poliol-polia
cil-lactama o acil-polilactama gue tignen una terminacidén
de grupo de éster extremo. -

Antecedentes de_la Invencidn

Las poliamidas comprenden una class grande de poli
meros que tisnen una amplia escala de propiedades. Muchas
poliamidas tisnen excelentes combinaciones de propisdades
para aplicaciones particulares. Una clase impartants de -
poliamidas es la de las polilactamas preparadas mediante
la polimarizacién de lactamas talss como caprolactama y -
similares. La policaprolactama, més comfnmente conocida
como nylon 6, es la més ampliamenta utilizada de las poli
lactamas debido 8 sus excelentas propiedades chgnicas y
f{sicas y a su bajo costo. Debido a las muchas propieda-
des deseables de las polilactamas, &s han utilizado poli-
lactames difersntes de la policaprolactama en un grado con
siderable cuands el nylon 6 es inadscuade pars alguna apli
cacidn final especificas E1l nylon 12, fabricada de lauril-
lactama o 4cido 2-aminododecanico, es un ejemplo de dicho
polimero., El polimero anterior esté ceractesrizado por una
absorcidn de sgua inferior Yy consscuentemente mejor ssta-
bilidad dimensional y mejores propiedades gléctricas que

el nylon 6. El nylon 12 es tembidn mds flexible y de menor
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punto de fusién que el nylon 6.

Para otras aplicaciones més, una poliamida que
tisne una mayor absorcidn de agua acoplada con una glas
ticided superior gus las dsl nylon 6 serfa Gtil para un
némero de aplicaciones. Se sabe gque algunos copolimeros
de nylon proveen las caracteristicas ya mencionadas. Se
sabs gue los copolimeros de poliamida-poliétar tignen -
una combinacidn de propiedades que los hacen adecuados
para utilizarse como fibras, telas, peliculas, espumas,

y artf{culos moldeados. 5S¢ sabe también que los copolime-

ros de lactama-poliol pueden prespararse mediante la caté

lisis bisica de lactamas en presencia ds polialquilengli

soles u otros intermediarios polidlicos polimerizables -

utilizando iniciadorses de isocianato. Este método de po-

limerizacién produce un copolimero de bloqus con un ndmg

ro ds propiedades buenas a un costo razonable. Una de =~

las desventajas principales de los copolimeros de polilag
teme-polifter preparados mediante ests método, ha sido la
estabilidad pobre al calor, de los copolimeros.

Consscuantemente seria altamente deseable.proveer
terpolimeros de lactama teniendo propiededes ds estebili-
dad térmica mejorada y propiedades que no se antieiparan
por simple terminacidn de cadena de bloques largos ds as=-
tructura polilactémica sobre polimeros existentas, Seré

tembidn deseabls modificer las propiedades de un terpoli-
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mero en la direccidén de los matsriales slastomérices o -
cristalinos, dependiesndo de las cantidades de reaccidn
de los segmentos monoméricos utilizados en el procedimisn

to de polimerizacidn.

Resumen de la Invencidn

Si pudisran encontrarse medios para mejorar la
estabilidad térmica del copolimero ds lactama~poliol pre
parado mediante una polimerizacién catalizada con bass -
anhidra, asi como proveer medios para producir tarpolime
ros ds contenido cristalino o elastomérico variable, re-
presentaria un svance significstivo en sl estedo de la -
téenica. El proveer un terpolimerc térmicaments estable
constituys uno de los objetos de la invencidn. El proveer
un procedimiento para preparar terpolimeras de lactema =
iniciados con polidter-poliéster constituye otro de los
objetos de la invencién.

La presents invencidn pertensce & un procedimien
to para la preparacidn de terpolimeros de lactama-poliol-
poliacil-lactama o ecilpolilactama que tiene una términa-
cidn de grupo de éster extremo y tanto ligeduras ds éstar
como ligaduras de amida sntre los seqmentos monoméricos
del terpoli{mero. La invencidn pertenece también al proce-
dimiento y los tsrpolimeros producides inieiendo la poli-

merizacidn anidnicamente catalizada ds la lactama, con un
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ipiciador de poliétar-poliéster formado de ésterss de éqi
do dicarboxilico y poliolss aliféticos o polidter-polic-

les aliféiticos.

Descripcifén de las Modalidades Preferidas

El componente de lactama polimerizada de los po-
1{meros anteriores se forma de lactamas monoméricas cicli

cas de la fdrmula

en donde Y es un grupo alguileno que tiene por lo menos
aproximadamente 3 &tomos de carbono, preferiblemente de
alrededor de 3 @ 12 o 14, y muy preferiblemante de alredg
dor de 5 a aproximadamente 11 étomos ds carbono.

Un monémers preferido es & -caprolactama. Los mg
némeros de lactama ademés de la ¢ =caprolactama inéluyen
alfa-pirralidinona, piperidona, valerolactamas, caprolacta
mas difsrentes del isdmero & , capril-lactama, lauril-lag
tama y similares. Ademds de las lactamas no substituidas
sobre sus cadenas de carbono, se incluyen también dentra

del alcance de ssta invencidn las lactamas que tienen subg



10

15

20

25

26-5-75

tituyentes sobre la cadena de cerbono, que no inhiben o
adoptan adversamente de otro modo la polimerizacidn de
la lactama.

Durants la polimerizacidn, el anillo ciclico de
lactama se abre para provesr la siguiente unidad monomé-

tica

0

-« C Y =NH -

que, junto con otras moléculas de lactama, produce un blg

que polimérico de le férmula

en donds X es un entero mayor que 1.

La unidad de lactama monomérica pusde reaéﬁianar
también con el alcdxido poliacilico. Similarments, un blg
que dé polilact&ma, cuando se une con une unidad poliaci-

lica, forma un segmento polimérico de la férmula

-6 -
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en donde R es un grupo de hidrocarburo descrito més ade-
lants, A y A' son grupos acilo, X es un entere mayor qus
1, y es un enteroc igual o mayor que 1, vy b es un entero

igual a cero o uno.

En tercer lugar, en el curso de la polimeriza-
ciérn de los componsntes antariormente descritos, pueds
reaccionar un poliol con le unidad o bloque de lactama
polimerizable, para producir un ssgmento polimérico de

la férmula

()

en donds x y n san enteros iguales a ppr lo menos 1Yy =
en donde Z es un grupo de hidrocarburo, de hidrocarburo
substituido o de hidrocarburo acilado que, junto con el

4tomo de oxigeno ligado a2l mismo, forma un ssgmento de
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poliéter o poliéster de una molécula polimérica.

El grupo Z de hidrocerburo, de hidrocarburo -
substituido y de hidrocarburo acilado, puede ser ds -
cualquier tamafio, aln polimérico tal como polibutadiena,
limitado generalmente a aproximadamente 6 Atomos de car
bono, dichos grupos siendo preferiblemsnte alquilsnao, -.
arilenao, alquilancarboniio, arilencarbonileo y mezclas
de los mismos. Ss prefieren aln mds los grupes aliféti-
cos no substituidos talss como metileno, etileno, propi
leno, butilsno y similares. Otros grupos 2 adecuados in
tluyen fenileno, clorofenileno, tolileno, iscbutileno,
isopropileno, etilcarbonilo, propilcarbonilo, stilsulfg
nilo, propiltiocarbonilec Yy similares,

La preferencia indicada anteriormente para -
los grupos Z aliféaticos, no substituidos, significa que
los terpolimeros de esta invencidn que contiensn ssgmen-
tos de poliéter ss prefisren respecto a otras modalida-
des que contienen segmentos de polidéster.

En aspectos preferidos de essta invencidn, se es
tablece tefricaments que la lactama gsté presents eﬁ el
polimero en la forme de bloques de polilactama que sSon =
alternados con blogues de poliol y segmentos de poliol -
para formar el polimero. Los bloques de polilactama, cuapn
do @stdn presentes, puedsn ser de gualquier tamafic pero -

tienen cominmente pesos moleculares de por lo menocs apro-
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ximadamente 500, preferiblamente por lo menos aproximada
mente 1000.

Los componentes poliblicos polimerizados de los
polimeros de esta invencién se forman de intermediarios
polidlicos que tienen por lo menos dos grupos hidroxi. -
Los polioles comerciales disponibles de esta ciase 5@ -
producen haciendo reaccionar, por ejemplo, dxido de pro-
pileno u dxido de etileno con glicoles, glicerol, pentag
ritritol, glucosa, aminas y similares. Dentro del alcan
ce de la clase anterior ss incluys un nlmero grande de -
compuestos adecuados, que varian de los simples dioles -
tales como etilenglicol a polioles poliméricos complsjos
tales como poli ( ¢ -caprolactama)-diol. Otros compueg
tos polidlicos incluyen alquilenglicoles tales como die-
tilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, tetrams
tilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, hexilen-
glicol, 1,2-propanodiol, 1,3~propanodiocl, 1,3<hexancdiol,
1,5-pentanodiol, butilenglicol, 1,4~-butanodicl, diciclo-
pentadienglicol, heptaetilenglicol e isopropileden~bis-
(p-fenilenoxipropanol-2); dioles diferentes de los.alqui-
lenglicoles tales como pirocstecol, resorcinal, hidroqui-
nona, acrilato de hidroxistilo y metacrilato de hidroxi-
propile; los polioles que tisnen mds de dos funciones hi-
droxi talee como glicerol, pentasritritol, 1,2,6-hexano«

triol, 1~trimetilolpropano, pirogalol y floroglucinol; =~



polioles poliméricos tales como polietilenglicoles, -
polipropilenglicoles, polioxipropilendicles y tricles,
aceites de ricino, polibutadienglicolses y poliéstergli
coles, y un nimero grande de compuestos que contienen -

5 substituysntes diferentes de grupos hidroxi tales como
2,4-diclorobutilenglicol y éter 2,2'-4,4'-bis (clorohi
droxifenilico). Ademds de todos los compuesstos hidroxi an
teriormente establecidos, los compuestos tiopandlogos z los
compuestos anteriores, gue tisnen ftomos de azufre en lu-

10 gar de oxigeno se incluyen también dentro del alcance de
la invencidn. Unos cuantos ejemplos incluyen tioglicolato
de hidroxietilo, bis-(tioglicolato) de etilenglicol, tetra
kis-(ticglicolato) de pentaeritritol y tiodiglicol.
Si el intermediario polidlico es un polimero, el
15 pesso molecular del poliol puede ser cualquier cantidad.Las
compuestas polidlicos poliméricos comercialmente disponibles
tienen pesos molecularss de 200 s 5.000, psro los polimeros
con pesos moleculares fuera de esta escala son tambidn Oti
les en la prictica de la presents invencidén. Si el interme
20 dizrio o segmento polidlico es una molécula indiviéual que
tiene por lo menos dos grupos hidroxi teles como etilengli
col, un segmento polidlico adecuado de conformidad con la
invencidn tendrd un peso molecular de por lo menos 62.
£l tercer componente de los terpolimeros de esta

25 invencidén tiene la siguisnts configuracidn estructural en

26-5-75 - 10 -



la cadena polimérica:
- A-R |- A’ -

en donde R es un grupo de hidrocarbure, A y A' son radi-
cales acilo, y es un entero igual a por lo menos 1Y b es
un entero igual a 0 o 1.
£l grupo R puede ser cuslquier grupo de hidrocar
10 buro que tenga por lo menos dos ligaduras de valencia pa-
ra conectarse a los grupos acilo mostrados en la férmula
anterior. Incluyen sjemplos los grupos funcionales obteni
dos mediante la separacidn de los dtomos de hidrdgeno del
metano, eteno, propano, hexano, dodecano, bencena, tolue~
16 no, ciclohexano y similares. El grupo R polivalente pusde
ser de cualguier tamafio pero gstd preferiblemente limita-
do a aproximadamente 20 atomos de carbono, y muy preferi-
blemente alrsdedor de B8 Atomos de cerbono. Si el entero
wy® gg 1, la ligadure serd un grupo diacilo. El grupo A
20 puede ser cualquier grupo acilo y es prefariblemenée gry

pos

0 S 0 a
" 1 " i
«C~, =C-, -S=, 0 =P~
" 1
0 '

25 Entre los grupos anteriores se prefierse sl grupo carbonilo.

26-5-75 -1l -
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Los valores para el entero "y" tienen una rela-
cién directs con sl carfcter termoplédstico del terpolime
ro. Si sl entsro "y" ss mayor que 1, la ligadura sers un
poliacilo superior. Mientras mayor sea el valor de "y",
més altamente entrelazado sstard sl polimero terminada.
Los valores para "y" pueden ser tan altos como 6 u 8, ps
ro muy preferiblemsnte no exceden de 2 o 3.

£l producto polimerizado que comprende los compg
nentes anteriormente mencionados puede tener un nimero ds
estructuras diferentss, dependiendo de las condiciones del
procedimiento y las proporciones relativas de los ingre-
dientes utilizados en el sistema de reaccidn. Pueden pre-
pararse polimeros que tienen segmentos relativemente pe-
quefios de unidades de lactamz unidos a segmentos similar-
ments tortos de unidades polidlicas, a travds de ls liga-
dure poliacf{lica anteriormente descrita. Tambidn pueden -
combinarse segmentos grandes de un componente polimérico
con un nimero meyor de segmentos compsrativaments pequefios
de otra unidad polimérica, los cuales segmentos pequefios
se unen entre si a través de la ligadura poliacilicé asi
como a otro tipo de componente polimérico. También pueden
combinarse ssgmentos de tamafios variables tanto de unida-
Hes de lactama como de unidades polimérices poliélicas, a
través de los componentes poliacilicos, para formar un ter

polimero altamente aleatorioc. Qtre forme de polimero den-

- 12 -



10

15

20

26-5-75

tro del alcance de esta invencidn es el de los polimeros
de bloque, en donde se colocan blogues o segmentos de ta
mafio moderadamente grande de unidades de lactama y de uni
dedes poliméricas polidlicas alternadamente en la cadena
polimérice y se unan a través del grupo poliacilo anterioxr
mente descrito. Si las ligaduras poliacilicas, para propd
gitos ds simplificacién, se consideran como parte ya sea
de un bloque de lactamas o de poliol, entonces los polime-
ros de bloque de esta invencidn pueden discutirss en tér-
mitos de dos bloques alternativos designados como bloques
Ay B, an vez de discutirse en términos de patrones compli
cados de tres blogues desighados comg bloques A, B y C.
Los poli{meros de bloque preparedos de conformidad con es-
ta invencidn pueden tener tres configuraciones estructura
les generales, AB, ABA y un patrdn de repeticidn de segmep
tos AB. Siguiendo una caracterizacién gensral de un copoli
mero de bloqus preparsdo dentro del alcance de esta inven=
cién como AB, ABA o AB periddico, debe reconocerse que la
configuracién estructural sxacta puede variar en cierto -
grado de la ceracterizacidn general del polimero. Cémo uha
ilustracién, una férmula tedrica para un terpolimero de -
bloque de lactama-poliol-poliacil-lactama dsl tipo AB pe-

riddico o repstitivo podria ser:

- 13 -
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en donde y, X, X', x", ny w son todos enteros iguales a 1
o mads; b es un entero igual a cero o uno; R &s un grupo de
hidrocarburo divalente o polivalente; (D-Z)n €8 un segmene
to polidlico o una porcidn polimérica, y Z es un grupo de
hidrocarburc o de hidrocarburo substituidao; y es un grupo
alquileno que tiene por lo menos 3 dtomos de carbono; A y
A' son grupos acilo; y R' es un hidrocarburo alifético o
alifético substituido, en donde el grupo de éster estd li
gado a otro radical diferente de un radical aromitico.

Si por ejemplo, Y es un grupo slquilenc ds ceda-
na recta, A y A' son grupos carbonilo, Z es etileno, =~
~CH,CHy-, y R es fenileno, sl terpolimero serd un polime-
ro de caprolactema-stilenglicol, en donde los segmentos =
de caprolactama del polimero se unen entre si y a los seg
mentos de etilenglicol @ través de ligaduras de tereftaloi
lo. Otros polimeros de lactama-poliol, tanto del tipo AB cg
mo del tipo ABR, asi como del tipo de AB perifdico o repe=-
titivo, se harén inmediataments evidentes pars aquellos sx
pertos en la técnica a la vista de esta descripeidn, Se ob
servard por lo tanto que la fdrmula sstructural anterior
se establece para propdsitos ilustrativos Gnicamente, y no
se destina a limitar los polimeros dentro del alcance de
la invenciédn,

Cuando los polimeros de esta invencidn son del

tipo ABA, en donde se coloca un blogue de un tipo de seg-

- 15 -
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mento polimérice entre dos bloques del otro tipo de seg-

mento polimérice, los polimereos pueden ser ya ssa del ti

-po de poliol-lactama-poliol o del tipo de lactema=-poliocl-

lactama. De los dos tipos, sl Ultimo es un tipo de polimg
ro AéA prefsride.

Si el polimerc de lactama-poliol-poliacil-lacta-
ma es un polimero de bloque, los bloques polidlicos, como
los bloques de poli-lactama, pueden ser de gualguier tama
fio pero tienen comlnments pesos moleculares de por lo me~
nos aproximadamente 500, preferiblemente por lo menes apro
Simadamente 1000. La relacidén del nlmero de bloques ds -
lactems a bloques ds poliol pusde variar tambidn. Ya que
los polimeros ds bloque puedan ser des cualquier_tipo desig
nado como AB, ABA o AB repetitivo o periddico, la relacidn
de los bloques de lactama a bloques de poliol pusde variar
de 2:1 a 1l:1 a 1l:2, Mezclas de dos o mis polimeros de blo~
que gque tienen diferentes relasciones de los hloques de lac
tema y los bloques de poliol producirin relaciones de blo-
ques de polimero intermedias e las relaciones anteriormen-
te esstablecidas. ‘

En le fdrmuls tedrics anterior para un terpolime-
ro de blogue de lactema-poliol, la ligedura poliacflice es
t8 representada como colocede entre dos segmentos de poli-
mero de lactama as{ como entre un segmento de polidter y -

un segmento de polimero de lactama. Pricticamenta, las li-

- 16 -



gaduras poliac{licas estaran tambidn situadas ocasional-
mente entre dos bloques polidlicos. Debe notarse ademas
que, las ligaduras poliacilicas no necesitan estar colo-
cadas invariablemente entre los blogues de lactama y de
5 poliol, ya que la ligadura necesaris puede proveerse en
la Porme de una ligadura de éster por medio del &tomo de
oxigeno del segmento de poliéter y el grupo carbonilo de

un ssegmentao de polilactama.

En seguida se da una caracterizacidn gsnsral dsl

10 terpolimero de lactama-poliol~poliacil-lactame producido
de conformidad con la invencidn. Como ilustraciéﬁ, el ter
polimero de lactama-poliocl-poliscil-lactama o de ecil-po-

lilactama tisne la férmula general:

26-5-75 - 17 =
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en donde (0-Z), es un segmento polidlico o una porcidn
polimérica y Z es un grupo de hidrocarburo o hidrocarbu-
ro substituido, dicho grupo siendo alquileno, arileno, al
quilencarbonilo, arilencarbonilae, y mezclas de los mismos;

Ay A' son grupos acilo seleccionados de

0 S 0 0
" " 1] "
-C—, "'C‘r "S"o - P H
n ]
0

R es un grupo de hidrocarburo polivalents; Y es un grupa
alguileno o alquileno substituido que tiens de sproximada
mente 3 a aproximadamente 14 &dtomos de carbono; y es un -
snterc iqual a por lo menos uno, Y b es unh entero igual a
tero o uno; X, x', x", y x'" saon enteros y el ndmeroc total
de x es igual a 2w + 2; n y w son enteros iqual a uno o -
mas.

Seglin se menciond previaments, loe terpolimeras
de esta invencidn estén carecterizados por la presencia
de ligaduras tanto de &ster como de amida entre los segmsp
tos monoméricos del polimero. El término "segmento monamé-
rico" se pretende aplicar al producto de reaccidn ﬁolimeri
zado de un mondémero, ya sea que sl producto de reaccidn -
sgs una spola unidad tal come

0
n

-C - (cH ~NH=

- 19 -
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o0 un blogque de varias unidades tales como

el

Haciendo referencia a la amplitud de los térmi-
nos "ligadura de &ster" y "ligadura de amida", la ligadu-
ra pueds estar canstituida por supuesto de grupos acilo -
diferentes de los grupos carbenileo, ya gque la ligadurs pg
liacflica anteriormente descrita incluye grupos tiocarbo-
nilo, sulfonilo y fosforilo, asi{ camo los grupos carboni-
lo més convencionales,

El peso molecular de los terpolimeros puede va-
riar ampliemente de un peso molecular promedic en ndmero
de justamente unos cuantos miles a un milldn o més, Pars
los polimeros termoplédsticos no entrelazados, una escala
preferida para el peso molecular promedio en nlmero es de
aproximadamente 10 o 20.000 a aproximedamsnte 100,000 e
200.000. Si los polimeras son entrelazados, los paéos mo-
leculares de los polimeros pueden ser mucho mayores, sn -
la sscalz de 100.000 a2 varios millones.,

Cuando se forman polimeros de bloque, el pesc mg
lecular de los blogues polidlicos es una consideraeidn im

portante en la seleccidén de polimeros preferidos dentro -

- 20 -
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del alcance de esta invencidn. Los bloques poliflicos -
que tienen un pesc molecular promedio en némero de epro-
ximadamentse 500 o 600 o més, tienden generalmente a tener
buenas propiedades a baja temperatura. Este nivel inferior
de peso molecular para los bloques polidlicos estd sujato
a cierta variacidn en tanto las propiedades de baja tempg
ratura puedan también ser afectallas por el gredo de poli-
merizacidn del blogue, la naturaleza del polimero de blo-
gus, es decir, AB, ABA o AB perifdico, la relacidn del con
tenido de lactama a contenido de policl, y la lactama y pg
liol particulares presentes sn el polimeroc, Los segmentos
polidlicas que tienen un paso molecular de por lo menos 62
pueden constituir también una porcidn del terpolimero asi
como los blogues polidlicos que tienen pesos moleculares
de 500 o 600 o més. Por sjemplo. stilsnglicol como segmsn
to poliélico provese un terpolimero que tiens un alargamiepn
to a la tensidn y una resistencia al impacto mejorados. -
Considerando un peso molecular méximo de los bloquas polid
licos, los polimeros preferidos tienen bloques polidlicos
ton uh peso maolecular promadio &n nimero méximo de.aprox;
madamente 6000, y muy preferiblemente de alrededor de 4000.
Por arriba de estos nivelss, el terpolimero polidlico tiep
de @ exhibir una funcionalidad hidrox{lica reducida, debi-
do a la insaturacién, heciendo es{ més diffcil la incorpo=-

racién del poliol en el polimera.

- 2] -
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Ademis de los tres constituysntes monoméricos
principales gque producen aen caonjunto los terpolimeros ds
esta invencidn, pueden utilizarse también otros mondmeros
polimerizables para preparar polimeros que tienen cuatro
o més constituyentss polimerizables. Como sjemplo, si el
constituyente polidlico de un terpolimero de esta inven-
cién es polibutadiesno-diol, el terpolimera resultante pg
dria ser, después de la polimerizacidn de lactama-poliol-
poliacil-lactama, hecho reaccionar subsecuantemente con un
compuesto vinflico tal como estirsno para entreslazar sl -
polimero & través de su insaturacién vinilica. Podrian sg
leccionarse adn otros mondmeros que podrian polimerizarse
directamente a una cadena polimérica lineal, La cantidad
de dichos mondmeros adicionales podria ser muy grands, aln
tan grande come 50 % o més de los constituysntes polimeri-
zables totales pero estd limitada preferiblemsnte a canti=-
dades de 25 % o msnos del contenido de mondmero total,

Las polimeros preparados de conformidad con esta
invencidn sxhiben una amplia escala de propiedsdes que pug
de ajustarse para provear composiciones particularﬁente -
bisn adeptadas para un uso final sspecificado. Ademds sl
entrelazamients, sl ajuste de la estructura polimérica y
g8l ajuste del peso molecular de los blogues poliméricos,
pusden también emplearse otros métodos para varisr las prg

piedades de los polimeros. La cristalinidad de los polime-
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ros, que pueden estar presentes en los segmentos de lac-
tama de los polimeros, puede incresmentarse o disminuirse
mediante variacidn de las temperaturas de polimerizacién.
Ya que cualquier cristalinidaed en los polimeros de esta in
vencidn estéd presente en gran medida en los segmentos de
lactzma del polfmero, la variscidn del contenido de lactg
ma del polimero puede dar también como resultado una varia
cidn de la cristalinided del polimero. Los Polimeros con
grados relativamente elesvados de cristalinidad tienden a
ser polimeros fuertes, rigidos, mientras gue aqusellos can
poca o ninguna cristalinidad son de naturaleza més slas-
tomérica.

Segln se menciond previamente, sl tipo de compo-
nentes de lactama, poliol y poliacil-lactama pueds tam-
bién afectar las propiedades del polimeroc terminado. Co~-
mo ejemplo, los segmentos poliméricos de polietilenglicol
tienden a producir polimeros con una mayor capacidad de
absorcién de agua, mientras que los segmentos poliméricos
de polipropilenglicol o politetrametilenglicol producen
polimeros con capacidades de absoreidn de &gua comﬁarati—
vamente beajas. Como otro sjemplo, los ssgmentos de polime
ro de caprolactama en los polimeros de ssta invencién prg
ducen polimeros que son més fuertes y més rigidos que los
polimeros homdlogos gque contienen segmentos de una lacta-

ma superior tal como cepril-lactama o dodescanol-lactama,

u23-
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Aun més significativamente, el usoc ds una lactama produ-
cird un polimero esencialmente lineal mientras que el -
uso de una tris o tetrakis-lactama dard como resultado

un polimeroc ramificado o entrelazado. Similarmente, pue-
den emplearse bis-lactamas para producir un polimero ra-
mificado o entrelazado. Puede hacerse un polimerc altamen
te entrelazado mediante sl empleo de poliolés que tisenen
més de dos grupos hidroxi.

Con todas las técnicas anteriores disponibles -
para modificar y ajuster las propiedades de los polimeros
de esta invencidn, puede apreciarse que los polimeros pug
den utilizarse en un ndmero de aplicaciones finales. Una
de tales spliceciones es una fibra textil, A través ds la
gscala total de relaciones de componentes poliméricos, de
polimeros que contisnen muy poco components de polidter -
a aqusllos que contienmsn una cantidad grande, las polime-
ros tienen propiedades que los hacen {tiles como fibras -
textiles., Ademfs de ser el (nico constituyente de una fi-
bra textil, los terpolimeros pueden también utilizarse cg
m6 un componente en una fibra mixta o conjugada. Sé con-
templa que las fibras conjugades d& nylon y los terpoli-
meros de esta invencidn serén particulsrments (tiles en
un nlmero de aplicaciones textiles y ds otro tipo. Otras
aplicaciones textiles para los terpolimeros incluyen su

aplicacidn en la manufactura de telas no tejidas y como
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fibras de alta regznancia de humedad. Los terpolimeros
pusden también transformarss en articulos espumados, ya
sea durante o después de su polimerizacién, para produ-
clr espumas rigidas y flexibles. Debido el método para

su preparacién directaments de los componentes monoméri
cos, los polimeros pusden prepararse en configuraciones
grandes tales como muebles y componentes para musbles y
partes automotrices. Los terpolimeros pueden también prg
ducirse en ls forma de resinas ds moldeo que pusden mol-
dearse subsecusntements mediante técnicas de moldeo por
inysccién, por extrusidn, por termoformacidn u otras tég
nicas, para producir productos virtualmente de cualquier
configuracién. Las composicionss més altamente elastomé-
ricas pueden utilizarse en la fabricacidén de llantas pa-
ra automdviles y compaonentes para llantas. Los polimeros
pueden también modificarss con llenadares, fibres, pigmen
tos, colorantes, estabilizadorss, plastificadores, retar-
dadores de las llamas Yy o?ros modificadores poliméricos
para altarar sus propiedades y de tal manera alarger aln
m&s ol aleance de su aplicabilidad. Una de tales modifica
ciones compraends reforzer los polimeros con llenadores o
fibras que han sido tratados con agentes de copulacidn ca
paces de incrementar 1z unidén de los llenadorss o fibras
a las moldculas polimdricas. Ss ha encontrado gue un nlmg

ro grande de compuestos de organosilano son agspecialmente
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capaces de realizar esta tarsa de mejorar la adhesidn en
tre el polimero y llenador o la fibra. Incluyen ejesmplos

de algunos copuladores de organosilano adecuados para uti
lizarse con los polimeros de esta invencidn, 3-aminopro-

piltrietoxilano, glicidoxipropiltrimetoxisilano y N-trimg
toxisililpropil-N-beta-emino-etil-amina. Los llenadorss

y fibras preferidos incluyen cuarzao, volastonits, espato-
Fluor, arcilla de caclin calcinads, fibras de vidrio y -

otras fibrass de alta eficienciz tales como grafite, boro,
acero y similares. Las concentraciones de llenadores y fi
bras pueden variar de cantidades muy pequefias tales como

uno e dos por ciente en voluman hasta 70 u 50 por ciento

en volumen o més,

Los terpolimeros se preparan ya sea iniciando la
polimerizacidn anidnica, catalizada, de la lactams, con -
un inicisdor prepolimérico de polidter-polidster, o la -
Pormacién del inicisdor de los ésteres de &cido dicarbo-
xilico y polioles aliféticos o polidter-polioles alifdti-
cos en presencia de lactama, como un solvente de reaccidn,
seguida por la polimerizacidn catalizada aniénicaménte, de
la lactama. Como ilustracidn, se pressnta una Férmula ted
rica para sl terpolimero, como resultado de la siquiante
formulacidn esquemdtica de un procedimiento tipico de con

formidad con la invencidn.
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en donde X y B son enteros iguales a2 por lo menos uno;

Z es un grupoc de hidrocarburo, hidrocarburo substituido
o hidrocarburo acilado; Y es un grupo alquileno que tig
ne por lo menos aproximadamente 3 &tomos de carbona, -
preferiblemente de alrededor de 3 a 12 o 14 4tomas de -
cérbono; y R es un hidrocarburo divalente; y n as un sn
tero igual a 1 o més. La ilustracidn anterior rspresenta
{inicamente un esquema formulado tipido del procedimiento
de la invencidn y el terpolimero producido por el mismo,
y no debs interpretarsse comd el (nido procedimiente y/a
terpolimero producidos por esta invencidn.

Los iniciadores prepoliméricos de polidter-poli
éster resultan de la transesterificacién de polioles ali
faticos y/o polidter-polioles alifdticos y ésteres de 4ci
do dicarboxilico. Los ésteres o ésteres dialgquilicos de
dcido dicarbox{lico (tiles en la formacidn de prepolime-

ro tienen la férmula general

0 0

(] t
R10-C - (R) - C - OR'
d
en donde R' es un grupo alquilo tal como metilo, etilo,
propile, isopropilo, butilo, isobutilo, 2-stilhexila y
similares, alquenilos, arilas y mezclas de los mismas; d

s un entero; y cuando sl radical
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-0 -C - <R>d-—C-—0-es:
5 tereftalato, R ssté representado por (:::)I H

10 isoftalato, estd representado por (:::)

oxalato

15 malonato - CH 5 - :
succinato - CpHy .
glutarato ~C3 Hg .
adipato -C4Hg —
pimelato « Cg Hig . 3

20 suberato - Cg Hyn . ' ;
azelato - Cp Hyy o :
sebacato - Cg Heg = 3

y similares., Los &steres dialquilicos especificos de con
formidad con la fdérmula anterior incluyen, por sjempla,

25 arilatos dialquilicos tales como tereftalato dimetilico

26=5=75 - 29 -



e isoftalato dimetilico; y alcenoatos dialquilicos tales
cemo ssbacato dietilico, adipato dibutilico, oxalato die
tilico y similares.
Los catalizadores utilizados coma Catalizador 1
5 en la ilustracidn anterior de un esquema formulado tipi-
co del procedimiento de invencidn son catalizadorss pre-
polimérices de transesterificacidn, por ejempla, metalss
alcalinos y metales alcalino-térreos, zinc, cadmio, man-
gsnese, fierro, niquel, cobalto, estafio, lantano, plomo

10 o bismuto, o combinaciones de los mismos, sales tales co
mo acetato de calcio, manganeso, tobalto o zine, hidruro
de litio, alcolatos de sodio, succinato de zinc o acetil-
acetonato de zinc, dxidos tales como dxido de plomo (FbO),
6xido de antimonio (Sby04), u 6xido de germanio (Ged,),

15 metdxido de magnesia, y combinaciones talss como tridxida
de antimonio/acetato de manganeso o tridxido de antimonic/
didéxido de titanio. Otros catalizadores adecuados incluyen
bromuro de capralactama-magnesio, y reactivos de Grignard
selsccionados, por ejemplo, bromuro de stilmagnesip. £l -

20 catslizadar I se utiliza en cantideades de #proximedamenta
0,005 2 esproximadamente 0,2 % en peso, preferiblemente de
aproximadamente 0,0l a aproximadamente 0,10% en peso, con
base en la centidad del &ster de &cido dicarboxilico.

Les temperaturas ds polimerizacidn pueden vsriar

25 del punto de fusidn de la lactama o menos hasta el punto
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de fusién del polimero resultante o més. Dependiendo de
los ingredientes particulares que se estdn utilizando,
éstos pueden abarcar una escala ds 70 a 2309C o més. Las
temperaturas de polimerizacién preferidas son de aproxima
damente 90 s aproximadamente 1909C y muy preferiblemente
de alrededor de 120 a alrededor de 180%C para los terpoli
meros de caprolactama, Dicha técnica produce polimeriza-
cidn deseada de un terpolimero que tisne altos resistencia
y mddulo.

Los tiempos requeridos para completar la polime-
rizacifén variarén considerablemente, dependiendo de las
temperaturas de polimerizacidn y de los ingredientes sspg
c{ficos utilizados en el sistema de polimerizscidn. El =
tiempo de polimerizacidn varias de por lo menos aproximada
mente un minuto, preferiblements de 1 a 30 minutos, y pug
de extsnderse 2 cualquier duracién hasta de varios dias o
mis, Generalmente, se prefisren tiempos de polimerizacidn
de 1 a 30 minutos pers la mayor parte de los sistemas des -
polimerizacidn.

El mondmero de lactama, el éster de écido‘dicar—
boxilico y el poliol utilizados en la polimerizacidn han
sido descritos ambos conh detalle amplio anteriormentae.El
catalizador de polimerizacidn de lactame (Catalizader II)
dtil en la presente incluye aquella clase de compuestos

reconocidos comdnmente como catalizadores bédsicos adecuaw
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dos para la polimerizacidn anhidra de lactamas. En gene
ral, todos los metales alcalinos o slcalinos-térreos -
son catalizadores efectives ya sea en la Forma metflica
o en la forma de hidrures, halogeno-hidrures, halogenu-
ros-alquilicos, dxidos, hidréxidos, carbonatos vy simila
res.

Son también Gtiles un nlmero de compuestos orga
nometélicos de los metales anteriormente mencionados ta=-
les como alquilos metédlicos, fenilos metédlicos, amidas -
metélices y similares. Incluyen ejemplos de hidruro de -
sodio, hidréxido de potasio, hidrdxido de potasio, dxido
de litio, bromuro de etilmagnesio, fluorohidrurd de cal-
cio, carbonato de estroncio, hidrdxido de bario, metile
de sodio, butilo de litio, fenilo de potasio, difenilo de
bario, amida de sodio y dietilo de magnesio. Todos los -
compuestaos anteriores resaccionan con sl mondmero de lac-
tama para formar la lactama metdlica, que es el agante -
catalf{tico activo en el mecanismo de polimerizacién da =
lactama., E1 catalizador de lactama metdlica pueds formar-
se por lo tanto in situ por reaccifn de uno de los metaw
les enteriores o compuastos metdlicns antariores con el
monémaro de lactama en el medio de polimerizacién o por
reaccidn previa del matal o el compueste metdlico con una
cantided esteguiomdtrica del monémero de lactama,Incluyen

ejemplos de catalizadores de lactama metdlica caprolactama
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de sodio, caprolactama de bromo-magnesio, caprolactama
de magnesio, bromomagnesio-pirrolidinona, caprolactama
de clorocalcio y similares. Les concentraciones de cata
lizador pueden variar de una fraccidén de uno por ciento
molar 2 15 o 20 o mds por ciento molar del monémero de
lactama que ve a polimerizarse.

La ligadura poliacilica, asi como las ligaduras
de éster y de amida, se incorporan en la cadena poliméri
ca a través de la reaccién del alcxido poliacilico con
los constituyentes de lactama y poliol. En la formula an
teriormente establecida para el alcbxido poliacilico dtil
sn la presante, sl grupo R puede ser cualgquier grupo de
hidrocarburo que tenga el nimero nescesario de velencias
disponibles para ligar a s{ mismos todos los grupas aci-
lo incluidos en el compussto. El grupo de hidrocarburo -
pueda ser de cualquier tamafio pero contiene preferiblemen
ts un miximo de B a 10 4dtomos de carbono. Incluye gjem=
plos de grupos R edecuados, fenilsno, bifenilens, metileno,
hexileno, tolilens, e hidrocarburos andloges que tienen -
més de dos sitios disponibles para ligarse a grupés acilo.

La cantidad de alcédxido poliscilico dtil en la
praparacifn de los terpolimeros de esta invencién dependes
de las cantidades de lactama y poliol que se& estén utili=
Zando. Para polimerizaciones preferides, es dessable gue

el alcdxido poliscilico esté presente sn una cantidad de
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100 a aproximadamente 500, pfeferiblemante de alrededor
de 100 a aproximadamente 200 equivalentes por ciento del
poliol. 5i el alcdxido poliacilico esté presente an una
cantidad menor que una cantidad molecularmente equivalen
5 te con base en el poliol, ocurre formacidn del prepolime
ro poliflico, pero la polimerizacidn subsecuente de la -
lactama es muy lenta. En aquellos sistemas de polimeriza
‘¢idn preferidos en los cuales la concentracidn de alcéxi
do poliacilico exceds de la cantidad estequiométricamen-
10 ‘te gequivalente 2l poliol, el excasso puede sar de 0,01 a
aproximadamente 30 o més por ciento molar del mondmero -
de lactama, Una escala preferida es des apraximadaments
0,1l 2 sproximadamente 10 por ciento molar del monémero -
de lactama, y muy preferiblemsnte de aproximadamente 0,2
15 a aproximadamente 5 por ciento molar del mondémaro de lac
tama,
La lactema y el policl puedsn aster presentes an
cualssquisra proporciones relativas que varisn hasta 99
partes‘de cualquier componente a 1 parte dsl otro. Las -
20 Pelaciones preferidas de los dos materiales Formadbres -
de polimero dependen del uso final al cual va a destinar
se el polimero terminado. Para aplicacionas finales que
requieren materiales rigidos, fuertes, el contenido de -
lactama del medio polimerizable dabe ser relativamante -

25 elsvado, tal como 60 u 80 o aln 90% o mis de lactama, Pz
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ra otras aplicaciones en las cuales las propiedadss slas
toméricas tales como alto alargamiento o cuando es desea
ble una absorcidn de agua, las proporciones relativas de
los dos mondmersos pusden invertirse de mansra gus sl me-
dio polimerizabls contendrd 60 u B0 o 90 % o més del com
puesto poliflico. Cuando se desea absorcidn de agua, pug
de utilizarse polistilenglicol como compuesto polidlico

principal. Los polimsros que contienen cantidades aproxi
mademente iguales tanto de lactama como de poliol se prg
fieren para una gran cantidad de aplicaciones debido a

la combinacidn ventajosa de propisdades que se logra me-

disnte tales polimsros.

EJENPLO 1

Se prepararon tres terpolimeras utilizando las
cantidades de ingredientes indicadas en el Cuadro l. En
cada ufo de los procedimientos listados, el poliol poli-
mérico se calentd bajo vacio a 125-1802 durante SDQminu—
tos para secarse. El cetalizador prepolimérico de trans-
gsterificacidén y la DNT se agregaron, y la mezcla se agi
t§ bajo una stmdsfere de nitrdgeno, a 2009C, Se dejé pa-
sar intermitentements una ligera corrients ds nitrdgenc

a través del reactor para separar sl metanol desprendido,

- 35 =



Después de un tiempo de reaccidn de 40 minutes, la mez-
cla se evacud durante 5 a 10 minutos. Al prepolimerc Tg
sultante se le agregd caprolactama y Santowhite Powder
(Polvo de Sentowhite). La temperatura de la solucidn de
5 prgpolimero-caprolactama resultante ss ajustd a 160°C y
se agregd el reactivo de Grignard. La mezcla se gvacud
durante 2 a 3 minutos para ssparar égter y etano, El va-
cio ss liberd a nitrdgeno y la solucién prepolimérica -
catalizada se vertid en un molde vertical de dimensiones
10 de 25,4 x 25,4 x 0,32 cm, qus se habia calentado a 1602C.
Después de una hora, el molde se abrid y la muestra se -
separd, Las propiedades de tensidn de los terpolimeras

rosultantes se informan en el Cuadro 2.
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Cuadro 2

Médulo de

Resisten -9 Alarga- Tensidn,
Terpolimero cia, Kg/cm miento, % Kg/cm2
A - 30% PTHG 458, 2 720 3303
B - 30% PEG 492,0 520 4006
C - 30% PEG 477,9 550 7098
EJEMPLO 2

Se prepararon cinco terpolimeres de polistilen-
plicol de prepolimeros de poliéster formades en solucidn
en ceprolactams. Las cantidades ds los ingredisntes y =
los varios catalizadores de transesterificacidn utiliza-
dos se dan sn el cuadro 3.

£n cada uno de los procedimientos listados, sl
glicol polimérico, la caprolactama y el Polve de Santouhi
te se calentaron bajo vacio pare destilar 25 mm de capro-
lactama. (En los procedimientos F y G, se agregaron dihi-
drato de acetato de cadmio y dihidrato de acetato ée zing
antes de la destilacidén de la caprolactsma. En los proce-
dimientos restantes, sl catalizador de transesterificacidn
se agregl después de destilacidn de la caprolactama).

Después de la destilacidn iniciel de caprolacta-

ma, se conectd un condensador des reflujo al matraz de reag

- 38 -



cién y se elimind el vacio con un receptor enfriado por
hielo saco consctado a la salide del condensador. La DAT
y 8l catalizador ds transestarificacidn se agregaron y
el reactor se svacud para llevar a reflujo la caprolacta
5 ma a una tempaeratura de 110 a 1409C. El progreso de la -
reaccién fud seguido midiendo el metanol desprendido.Desg
pués de que cesd el desprendimiento de metanol, la tempg
ratura de la mezcla de reaccidn se ajustd a 1309 C y se
agregaron 5 ml de catalizador ds reactivo de Grignard.El
10 matraz de reaccién se evacud durante 2 minutos para se-
parar éter y etano y sl vacio se liberd a una atmdsfera
de nitrégeno. La mezcla catalizada se vertié en un molde
a 1609C, descrito en el Ejemplo l. Después de una hora,

el malde sg abrid y la muestra se sspard. Las propiedades

15 de tensién del terpalimero resultants se dan en el Cuadro .
44
Cuadrao 3

1 Resctivos

20 Carbowaxl4000 - 80 g
Caprolactama 228 g
Polvo de Saptowhite 1,5 g
DT 2 7,7 9

11 Catalizador de Transestsrificacidn

25 7 Terpolimero D Grignards 0,6 ml
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Terpolimero E Isopropéxido de Aluminie 0, 2g
Terpolimerc F Acetato de Cadmio 0,26 g
Terpolimero G Acetato ds Zinc 0,22 g
Terpolimero H Métoxido de Magnesic® 0,9ml.
S 3
111 Catalizador de Polimerizacidn.- Grignard” 5 ml.
1.- Palietilenglical
2.~ Tereftalato de Dimetilo
3.- Bromuro de Etilmagnesio - 3 molar en éter diet{lico
10 4,- 1 fMolar en Metanol.
Cuadro 4
Relajamiento a Falla a la tenw
15 la tension sign
Resis- Resis- Médulg de
tencig, Alarga- tencig, Alarga- Tensién,
Terpolfmero kq/cmé miento,% ko/em® miento,% ka/cm
D 435,17 507 5804
3 260,0 15 414,6 470 4385
20 F 260,0 25 435,17 487 4779
G 267,1 20 428,17 477 5482
H 260,0 25 456,8 518 6430
EJENPLO 3
25 ‘ Se prepararon varios terpolimeros empleando dife
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rantes tipos y cantidades de glicoles. Los terpoclimeros
se prepararon utilizando las cantidades de ingredientses
listadas en el Cuadra 5. La reacciones de transesterifi
cacidn y la copolimerizacién con caprolactama ss realiza
5 ron de conformidad con procedimientos descritos en el -
Ejemplo 2. Las propiedades de tensidn de los terpolime-

ros resultantes se dan en el Cuadro 6.
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EJEMBLO &
Se prepararon dos terpalimeros de un poliéster
sintstizado de un éster dibdsico alifético utilizando las

cantidades de ingredientes especificadas en el cuadro gi-

guientes
Cuadro_ 7

Procedimiento para el Y rs

terpolimero
Glicol utilizado Polymag1 2000 Polymeg1 1000
Reactivos
Gramos de glicol g0 90
Gramos de polvo de Santowhite i,5 1,8
Gramos de caprolactama car-
gada 225 218
Gramos de caprolactama des=-
tilade 25 25
Gramos de sebacato de dietilo 13,2 24,5
ml. de Mg(DCHBfZ 0,9 1,0
ml,. de Grignard3 5,0 5,0

1.- Politstrametilenglicol

2.~ 1 molar an metanol

7.« Bromurc de etil-magnesic - 3 molar en éter distilico
Los terpolfmercs se prepararon de conformidad

con el procedimiento descrito en el ejemplo 2. Las propig

- 48 -



dades de tensién de los terpolimeros ss reportan en el

cuadro siguiente:

Cuadro_B8
5 Terpolimero Falla a la tensidn Mddulo
Proce- Compg- Resistencia, Alarga- ds tension
dimiento sicidn  kg/cm miento,% kg/cm
Y 30% PTMG 2000 506 575 5722
z 30% PTMG 1000 394 516 4415
10 El ejemplo 5§ siguients &s un ejemplo calculado

de un terpolimero entrelazado predecible que podria prepa

rarse mediants sl procedimiento de la invencidn.

EJENPLD 5
15 ‘
Se prepara un terpolimero entrelazado utilizando
les cantidades de ingredientes listados en el cuadro 9.
Cuadro 9
Material Cantida?
20 Polymed 2000 90 g.
Caprolactama 214 g.
Polvo de Sentowhite 1,6 g,
Teraftalato de dimetilo 6,9 g
Mg (ocHg)g : 1 ml.
28 Trimesoil-tris-caprolactama 8,20

26-5=75 - 49 =~
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Cuadro 9 (continuacidn)

BmC> 23 nl.

1.~ Politetrametilenglicol

2.~ 1 molar en metanol

3.~ Caprolactama de bromomagnesio - 0,4 molar en capro-

lactama.

La caprolactama, sl Polymeg 2000, y el polvo de
Santowhite se calientan bajo vacio para destilar 25 g.
de caprolactama con el fin de secar la mezcla. Se conec-
ta un condensador de rsflujo al reactor, con un recsptor
enfriado por hielo secc conectado a la salida del condep
sador. Se agrega tereftalato de dimetilo y Mg (OCH3), a
la mezecla, y el reactor se svacua para llevar a reflujo
la caprolactama. El progreso de la reaccidn ds transestg
rificacidn es sequido mediante medicidn del metancl des-
prendido, condsnsado en el recsptor enfriado por hislo -
seco. Cuands se ha detenido sl desprendimiento de metsnol,
el vacioc del reactor se libera a nitrdgeno y se agregan
0,5 ml. de agua para dastruir el catalizador ds metdxido
de magnesian. El condensador de reflujo se reemplaza can
una cabsza de destilacidn y la mezcla se resvacua pars =
dastilar 10 ml. de caprolactama para resecado. Se agrega
trimesoil-tris-caprolactama y se disuelve, y laz mezcla -

sa enfria a2 1009C. La mezcla se vacia en un molde verti-
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cal (descrito en el gjemplo 1) que ha sido calentado @
1009C. La mezcla se vacia por medio de una bomba dosifi
cadora. El catalizador de BAIC se inyecta en la corrien-
te por medio de una segunda bomba dosificadara y las cg
rrientes se mezclan mediante un mezclador estdtico Kenics.
Despuds de que se completa sl vaciado, el molde se calien
ta a 1609C durante un periodo de 15 minutos y se mantiene
2 1609C durante un periodo adicional de 45 minutos, des-
pués ds lo cual el molde ss abre y la muestra se sspara.
La.presante solicitud, que corresponde a la pre
sentada en los Estados Unidos de América, el 24 de Junio
de 1874, bajo el N8 482,532, se acogs 2 loé beneficios .-
del Artfculo 51 del vigsnte Estatuto sobre Propiedad In-

dustrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos que como ceracteristica des noveded
se presentan para que sean objeto de esta salicitdd de
Patente de Invancidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las Reivindicaciones siguientes:

1.- Un procedimiento para formar terpolimeros -
de lactama-poliol-poliacil«lactama o acil=polilactama que

tienen la férmulsa:

- 51 =
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en donde (0-2Z), es un segmento poliflico o una parcidn
polimérica y Z es un grupo de hidrocarburo o de hidrocag
buro substituido, dicho grupo siendo alguileno, arilena,
alquilencarbonilo, arilen-carbonilo, y mezclas de los =~
5 mismos; A y A' son Qrupos azido seleccicnados de

0 5 0 1]

it ] n n

~C-, =C-, =S=, 0 =P-;
" ]

0

10 R ss un grupo de hidrocarburo divalante o polivalente; Y
g@s un grupo alquileno o alquileno-substituido que tiene
de sproximadamente 3 a aproximadamente 14 &dtomos de car-
bona; x, X', x", y x'" son enteros y el nGmero total de
% g8 igual a 2w 4+ 23 n, y, Yy w san anteros igualas a uno

15 o més, y b es un entero igual a cero o unoj y R' es un -
hidrocarburo alifftico o elifdtico substituido, en donde
el grupo de éster estd ligado a un radical diferente de
un radical eromdtico, caracterizado por iniciar una poli
merizacidn anidnicamente catalizada, de lactama, con un

20 iniciador de polidter-polidster formado de &cido d;carbg
w{lico o de ésterss dialquilicos y polidter-polioles ali
faticos.

2.- Un procedimiento de conformidad con la reivin
dicacién 1, ceracterizado ademds porque sl iniciador de -

25 polifter-poliéster se prepara a través de un intercambio

26=5=75 - 53 =
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de &ster catalizado, de 4cido dicarboxilico o dsteres -
dialquilicos y poliéter~polioles aliféticos antes de qus
se agregue la lactama a la mezcla de polimerizacidn.

3.~ Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidn 1, caracterizado ademés porque el iniciador
de poliéter-poliéster se prepara a través des un intercam
bio de éster catalizado, de 4cido dicarboxilico o éste-
res dialquilicos y poliéter polioles alifédticos, en pre-
sencie de la lactame como solvente de reaqcién y antes -
de que se agregue el catalizador ds polimarizacién de lac
mata 2 la mezcla de polimerizacidn.

4.~ Un procedimiento de conformidad con la rei=-
vindicecidn 1, carscterizedo ademds porque el catalizador
de polimerizacidn es una lactama de metal alcalino o metal
alealino-térrec o una lacteama de metal alcaling-térresc ha-
logenada.

5.=- Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidn 4, caracterizado adem@s porque el catalizador
de polimerizacién g@s una lactama de bromo-magnesio.

6.~ Un procedimiento de conformidad con ié rei-
vindicaeidn 1, caracterizade ademds porque la reaccidn -
de polimerizacidén de la lactama, con el iniciador de po-
lidter-poliéster se realiza a una temperatura de aproxi-
maedamente 70 a aproximadaments 230€C.

7.~ Un procedimiento de conformidad con la rei-
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vindicacidn 1, caracterizado ademds porque la polimeri-

zacidn se realiza a una temperatura inicisl de aproxima

damente 70 a aproximadamente 1809C y se incrementa a -

aproximadamente 150 2 aproximadamente 2309C durante la
5 reaccidn de polimerizacién.

8.- Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacién 2, caracterizado ademds porque se utiliza sg
lamente un catalizador para la formacidén de iniciador por
intercembio de éster y el catalizador de polimerizacidn

10 de lactama con la adicidén en secuencia de lactama, el ca
taslizador selsccionindose de metales alcalinos, alcoholz
tos slcalinos, hidruros de metal alecalino, alcdxidos al=

calino-térreos, alquilos de metal alcalino, y mezclas de

los mismos.

15 9.- Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacién 1, cerscterizado ademds porque los ésteres o
4sterss dialquilicos de Acido dicarboxilico utilizados &
para formar la porcidn de poliéster dal iniciador tienen
la férmula

20 0 0

R'O « C (ﬁj} - C - OR!
d

en donde R' se selecciona de grupos alquilo, alquenilo,
arilo y mezclas de los mismos; y R se selecciona de gry

25 pos arileno y alquileno qus tienen de 1 a 20 4tomos de

26-5-T75 - 55 =
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carbono por grupo; y d es un entero.

102,- Un procedimiento de
la reivindicacién 92, caracterizado ademas
gs tereftalato de dimetilo,

112,- Un procedimiento de
1a reivindicacidn 98, caracterizado ademas
es isoftalato de dimetilo.

1728.- Un procedimiento de
la reivindicacidn 98, caracterizada ademés
es sebacato de dietilo.

1%32,- Un procedimiento de
la reivindicacidn 92, caracterizado porque
pato de butiloc.

142,- Un procedimiento de
reivindicacidn 12, caracterizado porque la
prolectama.

158,- Un procedimiento de

reivindicacién 12, caracterizado porque la

conformidad con

porque el éster

conformidad con

porque el éster

conformidad con

porque el éster

conformidad con

gl éster es adi-

acuerdo con la

lactama es ca-

acuerdo con la

porcidén de po-

liéter del iniciador resulta de al menos uno de polietilen-

glicol, polipropilenglicol, vy politetrametilenglicol.

162,.- Un procedimiento para formar ter-

polimeros de lactama-poliol-poliacil-lactama o acil-poli

lactama.

Tal y como se ha descrito

en la memoria

que antecede y para los fines que se han especificado.



Esta Memoria consta de cincuenta y siete

hojas escritas a mdquina por una sola cara.

12 JuL. 1975

Madrid,
p.AI

Alberio de Lrupwi v
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