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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fiere  a un nuevo 00polímero en 

bloque y a un mátodo para su. preparación.

Un objeto de este invento oonsiste en proporcio­

nar un nuevo oopolímero en bloque que está constituido por 

5* un bloque polilactámico y un bloque polioximetilónioo quí­

micamente enlazados entre .s i.

Otro objeto de este invento oonsiste en un mó- 

todo para la  preparación de esto oopolímero en bloque.

Asi pues, e l  invento proporciona un oopolímero 

en bloque de la  estructura A-B en donde 

-  A es un bloque polilaotámico constituido por una
10



cadena de unidades recurrentes:

-- C -  (PM) -  N 
!) '
O H

obtenible a partir de una o mas lactamas monomórioas 

de la  fórmula

— PM-----------

— CO -  HH-----

en la  que PM es una cadena polimetilónica lin ea l que tiene 

de 3 a 13 átomos de carbono, insubstituida o con, por lo 

menos, un átomo de hidrógeno substituido por un radical e le ­

gido del grupo oonstituido por los radicales de alquilo, 

a rilo , a lqu ilarilo  y cicloalqu ilo,

-  B es un bloque polioximotilónioo oonstituido por

unidades recurrentes ÉCHg-Ô * , estando presente dioho 

bloque B en e l oopol.imero en una cantidad de, por lo 

menos, e l 2% en peso y estando presente dicho bloque 

A en e l oopolímero on una oantidad de, por lo menos, 

e l  0 ,05% en peso.

Entre las lactamas, las preferidas para los fines 

de este invento son: la  alfa-pirrolidona, la  alfa-piperido- 

na, la  omega-enantioíactama, la  ópsilon-oaprolactama y la  

orne ga-1  aur i l -1  ao t  ama.

Asi pues, e l copolímero del invento.oomprendo dos 

bloque homogéneos enlazados entro s i  por un enlace de tipo 

covalente.



El oopolímero en bloque del invento se utiliza?

de preferencia? cuando e l bloque A tiene un peso molecular 

comprendido entre 1000 y 50.000.

El empleo del oopolímero A-B depende? fundamental­

mente? de su oomposiciún. Asi pues? e l  oopolímero rico en 

bloque A es particularmente útil?en e l  oampo de los f i l a ­

mentos y los productos moldeados? mientras que e l copolí— 

mero rioo en bloque B es particularmente ú t il  oomo tecono-  

polímero para aplicaciones especiales.

El oopolímero en bloque dol invento se prepara 

siguiendo un mútodo que esencialmente comprende:

-  preparar e l polímero A mediante polimerizaciún oa ta -. 

l í t io a  de uno o mas de los monúmeros de laotama anteá* 

citados en una primera etapa de polimerizaoiún;

-  purificar e l polímero A para que resulte apropiado para 

la  subsiguiente reacoiún con formaldehido;

-  preparar e l oopolímero A-B en una segunda etapa de '"-1 

polimerizaciún haciendo reaccionar formaldehido moño-', 

múrico oon o l polímero A.

Además? según una modalidad preferida del pro­

cedimiento do este invento se estab iliza  e l oopolímero A-B 

resultante oonvirtiendo e l grupo hidroxílioo terminal ines­

table del bloque B en:¡un grupo estable.

RreparaoiÚn del polímero A

Según este invento e l  polímero A? constituido 

por un bloque polilactámioo? se prepara primero mediante 

-polimerizaoiún de dicho monúmero o monúmeros de lactama.

Esta polimerizaoiún se lle va  a oabo usualmente? en presen­

cia de un oatalizador aniúnioo oonstituido? por lo general,



por un derivado de lactama de la  fórmula general siguiente
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10

15.

20.

25.

Z4-

e

Z

en la  que es un metal alcalino o elcalinotórreo o un 

grupo amónico cuaternario substituido, Z es 1 o 2 y EM 

es la  cadena polioximatilónica previamente definida. Entro 

los metales alcalinos los preferidos son: l i t i o ,  sodio y 

potasio, mientras que entre los metales alcalinotírreos so 

prefiero e l  oalcio. En e l caso del grupo amónico se sus­

tituyen los átomos de hidrógeno por grupos de alquilo, c i­

clo alquilo, a rilo , o arilo  alquilado.

Al medio de polimerización pueden adicionarse ca­

talizadores previamente formados o tambión dicho catalizar 

dor puedo formarse "in s itu ", mediante reacción entre la  

lactama y Mo o uno de sus derivados.

La polimerización aniónica de las lactamas se 

lle v a  a cabo tambión, do preferencia, on presencia de un 

activador distinto al catalizador oitado.

La presencia do estas substancias, conocidas tam­

bión como co-oatalizadores o promotores, hace posible u ti­

l iz a r  condiciones d,e polimerización mas suaves, con reduc­

ción o oliminaoión de reacciones secundarias, para dismi­

nuir e l  tiempo de inducción in ic ia l y para obtener un p o lí­

mero de poso molocular mas controlado. El mecanismo do po­

limerización os re ferib le  a la  oonooida polimerización anió-
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Rica do las laotamas.

Ejemplos de co-oatalizadores o promotores son: 

N-aoil-laotamas tales como N-acotil-laotamas, cloruros de, 

ácido; imidas N-substituídás o ásteres de ácidos orgánicos 

5* tales oomo acetato de e t i lo ;  isooianatos tales como fe n il-  

-isocianato, oto.

Condiciones generales de la  reacción para la  preparación 

del polímero A

La temperatura de polimerización de las 1 aclamas

puede variar dentro de una gama muy amplia, en general-de 
10 *  *

-30 a 4-300RC, eligióndose la  mejor temperatura apropiada 

segdn e l tipo de polímero que ha de obtenerse y los fines 

para que so destine (tipo de monómero o monómeros y su pro­

porción).

3,5, El periodo de polimerización puede variar entro

1 minuto y 120 horas. En cualquier caso se u tiliza , conve­

niente mentó , tina cantidad de catalizador comprendida entre 

0,1 y 10 molos por cada 100 moles de monómero de lactama 

y se u tiliza  tambión, por lo general, una cantidad de aoti- 

20. vador comprendida entre 0,1 y 10 molos por 100 moles de di­

cho monómero laotámico.

La polimerización se lle va  a oabo, do preferen­

cia, en una atmósfera absolutamente inerte con monómeros 

puros, sobre todo exentos de humedad y oompuestos oon ionos 

25* de hidrógono aotivos. La polimerización puedo llevarse a 

cabo en suspensión en un diluyento (no disolvente para e l 

polímero formador), en solución en un disolvente para e l 

polímero formador, o en ausencia de disolventes y dilu­

yante .



Polimerización, en ausencia de disolvente o dilnwn-be

En la  primera etapa do polimerización, llevada a 

cabo en ausenoia de disolventes o diluyentes (o sea, en masa 

o en un estado fundido), las condiciones de reacción se ajus­

tan en dependencia del monómero, e l  catalizador particular 

y activador, asi como e l uso a que so destine. La temperar 

tura de polimerización puede variar dentro de una gama muy 

amplia de valores y mas concretamente de -30&C a 300BC.

El periodo do polimerización puede variar, por lo 

general, de 1 minuto a 120 horas, según e l tipo de monóme­

ro, catalizador y activador y sus relaciones. Normalmente 

este periodo está comprendido entre 5 minutos y 40 horas,.

Es posible operar a una temperatura superior o 

in ferior al punto do fusión del polímero, para ciertos mo- 

nómeros, mientras que para otros solo es posible operar ha- 

jo condiciones mas limitadas.

Por ejemplo, en e l  caso do ópsilon-oaprolactama 

es posible operar a 23OSC, durante un tiempo de 15 minutos 

utilizando alrededor de 0,5 moles de oatalizador de l i t i o -  

-lactama por oada 100 moles de laotama.

De este modo se obtiene una conversión del 94% 

y un polímero A (punto de fusión de 215^0) con una visco­

sidad reducida de 3i 2. En lo  sucesivo la  viscosidad del po­

límero A se medirá siempre a 35^0 en una soluoión de m-ore- 

sol conteniendo 0,5% en peso de^polímero A y expresado co­

mo la  rolaoió.n reducida = en. litro s .g *^ .
- concentración -

De modo análogo, operando a 140BC, con e l empleo 

de catalizador de litio-lactam a en una cantidad de 1 mol 

por 100 moles de lactam-monómero y aotil-laotama en una
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cantidad do 1 mol por 100 moles do laotam-monómero, se ob­

tiene un polímero A con una viscosidad reducida igual a 1,5 

en 40 minutos oon una conversión dol 96%.

La polimerización do alfa<-pirrolidona se lle va  

a cabo normalmente a una témperatura por debajo de 100BQ. 

Por ejemplo e l polímero se obtiene con una viscosidad redu­

cida igual a 2,5 y oon una conversión del 88, 5% en un pe­

ríodo do 24 horas operando a 25^0, utilizando en calidad 

de catalizador tetrametil-amonio-laotama en una cantidad do 

2 moles por 100 moles de alfa-pirrolidona y como activador 

N-aoetilpirrolidona en una cantidad de 2 moles por 100 mo­

les de alfa-pirrolidona.

So produce a 70RC, en masa, en una relación molar 

de 7:3, un oopolímero a base de alfa-pirrolidona y ópsilon- 

-caprolactama, utilizando potasio-oaprolactama en calidad 

do catalizador y N-N-difenil-carbamil-oaprolactama en c a li­

dad de activador. Por ditimo, polimorizando lauril-lactama 

a 250SC durante un?¡.período de 40 minutos, con e l empleo de 

sodio-laotama en calidad de catalizador y N-benzoil-lactama 

en calidad do activador, cada uno on una cantidad de 2 mo­

los por 100 moles de laotama, se produce oon una conversión 

del 89,5% un polímero A (punto de fusión 176-180^0) con una 

viscosidad reducida de 1,25*

Polimerización on suspensión

En polimerización con el,mótodo de suspensión, 

las condioiones de la  reacción varían tambión segdn e l  tipo 

del,monómero, e l catalizador pro-soléooionado y tambión e l 

tipo de diluyonte utilizado. En oalidad de diluyante es po­

sib le u tiliz a r  cualquier substancia liquida que no disuelva
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e l polímero a la  temperatura de polimerización, y que sea 

indrte frente a las otras substancias presentes en e l  medio 

reacciona!. Por lo  general, son apropiados diluyentes cons­

tituidos por substancias orgánicas tales como hidrocarburos 

5- aromáticos, a lifá ticos , o c ic loa lifá tico s , omtambión disol­

ventes apróticos polares tales oomo amidas substituidas, 

dialquilsulfóxidos y dialquilfosforamidas.

La temperatura de la  reacción puede variar dentro 

de una amplia goma ta l como de -30 a 300BC.

10. La temperatura reaccional debe mantenerse, de pre­

ferencia, in fer io r a la  del punto de fusión del polímero io r -  

mador, ya que caso de fundirse e l producto resulta necesario 

e l  empleo de un tipo especial de agitador. El tiempo de la  

reacción puede variar entre 5 minutos y 120 horas, de pre- 

15. ferencia entre 30 minutos y 50 horas. En cualquier caso, en 

la  polimerización en suspensión, se regula la  temperatura 

de modo qu.. se ev ite e l fenómeno de disolución del polímero 

en e l  diluyante que se emplea. Esto se aplica, obviamente, 

en e l  caso de u tilizarse disolventes polares.

20. En la  polimerización de suspensión de alfa-pipe-

ridona en tolueno a 4-0 RC, utilizando te trame t i l  amonio-pipe -  

ridona en oalidad de catalizador y N-acetil-piperidona en 

oalidad de promotor se obtiene en un período de 80 horas un 

polímero A con una viscosidad reducida de 1,28 y una aonvor- 

25. sión del 70%.

En la  polimerización de suspensión de a lfa -p irro- 

lidona en dimetil-formamida a Ose, utilizando potasio-!acta- 

ma en calidad de ca ta liz  dor y N-acetil-pirrolidona en oa­

lidad do activador, ambos en cantidades de un mol por 100
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moles de pirrolidona, se produce, en un período de 80 horas, 

un. polímero A con una viscosidad reducida de 1,91 y una con­

versión del 94%.

Polimerización en solución ,

5. En la  polimerización de solución la  elección del

disolvente está obviamente vinoulada al polímero particular 

que se produce, sin embargo, la  elección está claramente muy 

limitada en e l  sentido de que los oompuestos inertes actúan 

normalmente como disolventes a temperaturas elevadas* La tem­

ió . peratura de polimerización puede en oiertos casos ser supe­

r io r  a la  temperatura máxima de homopolimerización del monó- 

mero (por ejemplo, para la  alfa-pirrolidona: 10330).

Con la  polimerización de ópsilon-caprolaotama en 

solución en dimetil-sulfóxido, a 1603(3, oatalizada con sodio- 

15. -lactama y activada oon amil-acetato, ambos adicionados en 

cantidad de 2 moles por 100 moles de lactama, se produce, en 

un período de 4 horas, un polímero A con viscosidad reduoída 

de 0,65 y oon una oonversión dol 90,2%.

Con la  oopolimerización de ópsilon-oaprolaotama 

20. y alfar-pirrolidona en solución en dimetil-formamida, a I 50&C, 

oatalizada oon potasio-caprolactama y aotivada oon N-N-dife- 

nil-carbamil-oaprolaotama, se produoe un compuesto A del 10% 

de alfa-pirrolidona y 90% de ópsilon-caprolaotama con rendi­

miento del 85, 4%. Este polímero A tiene un punto de fusión 

25. de 207-2103C y una viscosidad roduoida de 2,0*

En oiertas ocasiones es posible u tiliz a r  mezclas 

del propio disolvente con líquidos a lifá tioos y aromáticos 

de modo que la  mezcla de liquido resulte todavía un d isol­

vente a la  temperatura de polimerización. La temperatura de



la  reaoción está comprendida, normalmente,, entre 20sc y 200^0 

y e l periodo do reaoción está comprendido, por lo general, en­

tre 30 minutos y 120 horas.

La preparación de polímero A, que no sea en solu­

ción, en suspensión o sin disolvente, puede llevarse a cabo 

tambión utilizando una polimerización mixta. Por ejemplo, e l  

paso de la  polimerización de solución a la  polimerización do 

suspensión puede producirse con un descenso de la  temperatu­

ra durante e l curso de la  reacción o tambión adicionando al 

medio reacciona! un no disolvente para e l polímero A. 

Tratamiento del polímero A

El polímero A, preparado según los mótodos descri­

tos, tiene que someterse a un tratamiento que lo  haga apro­

piado para la  reacción subsiguiente oon formaldehido.

Los citados tratamientos consisten, fundamental­

mente, en purifioar e l polímero A que contiene e l  núcleo ca­

talíticamente aotivo en la  cadena macromolecular.

Do preferencia, e l  polímero A se le confiere una 

forma do partículas durante o evontualmente antes de dioho 

tratamiento do purificación, de modo que e l oitado polímero 

A se encuentro luego en una forma f ís ic a  apta para su reac­

ción subsiguiente con formaldehido.

Mas ooncrotamento, e l polímero A, producido s i­

guiendo los mótodos previamente descritos, se purifica para 

separar los monómeros' sin reaccionar, los residuos c a ta lit i-  

eos libres y cualquier otra impureza eventual*

Debe tomarse especial cuidado en la  eliminación 

de los residuos catalíticos lib res , puesto que óstos darían 

lugar a la  formación de homopolímeros de formaldehido en la
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segunda etapa de polimerización.

La purificación puedo efectuarse disolviendo el, 

polímero A en un disolvente, seguido de precipitación y la ­

vado de dicho polímero A. '

5. Los disolventes apropiados para dicho tratamiento

son aquellos on donde las impurezas son altamente solubles 

y no destruyen los centros catalíticamente aotivos enlazados 

a la  cadena maoromolecular.

Mas concretamente son apropiados los disolventes

10. pertenecientes a las clases generales siguientes! hidgccar-
* * . *

buros a lifá ticos  clorados, hidrocarburos aromáticos clora­

dos, nitro-derivados aromáticos, amidas, sulfóxidos y.otros. 

Ejemplos do estos disolventes son: nitrobenceno, cloroben- 

ceno, dimetil-formamida, sulfóxido do dimetilo, dimetil-aco- 

15. tamida y triamida hexametilfosfórioa.

Según una modalidad del mótodo de este invento so 

disuelve e l polímero A en e l disolvente a una temperatura 

comprendida entre 20S y 200SC. Luego la  precipitación del 

polímero A so induce enfriando la  solución y/o adicionando

20. un producto no disolvente para e l polímero A.

Los productos no disolventes especialmente apro­

piados para los fines del invento son los hidrocarburos a l i -  

fáticos o aromáticos talos como, por ejemplo, hexano, octa­

no, benceno, tolueno, xilono, oto.

25. Luego so f i l t r a  y lava o l polímoro A por medio

de los disolventes antes expuestos, hasta que dejan do es­

tar presentes on e l filtrad o  las impurezas. Estas últimas opo 

raciones pueden llevarse a cabo a la  temperatura dol ambion 

te o aún a temperaturas superiores.



El polímero A puede u tilizarse en la  segunda etapa 

de polimerización en solución o temblón, de preferencia, en 

suspensión en un diluyante*

En este dltimo oaso e l  polímero A debe hallarse 

5* en uha forma f ís ic a  extremadamente subdividida para promover 

e l  contaoto de sus centros activos oon e l  formaldehido.

Por este motivo, cuando e l  polímero A forma un ' * ;
precipitado, las condiciones se ajustan, ventajosamente, de 

modo que e l  polímero A precipite en forma de partículas de 

10. tamaSo limitado? por ejemplo de 1 a 100 mieras.

El tratamiento particular que se expone puede te­

ner aspectos especiales cuando e l polímero A se obtiene por 

polimerización en solución, en suspensión o sin diluyentes 

o disolventes. Asi pues, por ejemplo, en e l  caso de una po- 

15. limerizaoión en masa o en estado fundido, e l  polímero A se

pulveriza y disuelve convenientemente en un disolvente apro­

piado. En e l  oaso de una polimerización en estado fundido 

es tambión posible adicionar e l disolvente al polímero fun­

dido o tambión extruir e l  produoto fuhdido en e l  disolvente. 

20. Luego se lle va  a cabo la  precipitación y lavado del polímero 

A. Estas últimas etapas pueden repetirse varias veces.

E l mótodo de suspensión se lle va  a cabo, por lo' 

general, de modo que se obtenga e l polímero , A en una forma 

f ís ic a  apropiada para la  subsiguiente segunda etapa de p o li-  

25. merizaciÓn. En ciertas ocasiones puede ser suficiente f i l ­

trar la  suspensión y 'lavar e l sólido a fondo para separar 

las impurezas indeseadas.

El polímero A produoido oon e l mótodo de solución
i

se precipita usualmente por enfriamiento y/o con la  adioión



de un producto no disolvente para dioho polímero A. A conti­

nuación sigue e l filtrad o  y e l lavado*

De cuanto antecede resultará- evidente que es pre­

fe r ib le  efectuar la  polimerización en la  primera etapa oon 

e l  mótodo de suspensión o soluoión, debido a que las impu­

rezas quedan, por lo  menos en parte, solubles en e l  diluyen- 

te o e l  disolvente. Por consiguiente en ocasiones no es ne­

cesario redisolver e l polímero A en un disolvente y/) preci­

p itarlo . En este caso es preferib le lle va r  a cabo la  prime­

ra etapa de polimerización con e l mótodo de suspensión, debi­

do a que e l polímero A se encuentra on forma finamente gub­

dividida apta para la  reacción subsiguiente oon formaldebi- 

do.

Preparación del copolímero A -  B

Segdn e l mótodo do este invento, el,polímero A 

preparado oon e l tratamiento previamente desorito, se dispo­

ne en contacto oon formaldehido monomórioo en una segunda 

etapa de polimerización para formar o l copolímero Ar-B.

Para este f in , e l  polímero A on forma de polvo 

o disuolto on un disolvente, o suspendido en un diluyente, 

se pone en oontacto con formaldehido gaseoso o tambión oon 

una solución de formaldehido en un disolvente orgánico.

Los disolventes apropiados para e l  polímero A son 

aquellos previamente descritos, mientras que en calidad do 

diluyentos pueden u tilizarse compuestos orgánicos pertene­

cientes a las clases generales siguientes: hidrocarburos 

aromáticos, hidrocarburos a lifá tico s , hidrocarburos cio loa- 

lifá t ic o s , ..ótores y otros. Ejemplos de estos diluyentes so&: 

heptano, tolueno, ciclohexano y óter d ie t í l ic o .



En cualquier caso dicho disolvente o diluyante 

no debe in te r fe r ir  con los centros activos del polímero A y 

deben ser inertes (no reactivos) fronte a los otros consti­

tuyentes del medio reacciona!.

En la  segunda etapa de polimerización la  reaoción 

puede llevarse a cabo en una gama muy amplia de temperaturas 

como, por ejemplo, de 70ac a UORC, aún cuando la  reaoción 

debe llevarse a cabo, de preferencia, a una temperatura com­

prendida entre -20 ac y 80&C.

El formaldehido que se u tiliza  debe ser extremada­

mente puro y anhidro. Un formaldohido apropiado para este 

f in  puede producirse por ejemplo, mediante e l procedimiento 

do purifiiSaoión descrito en las patentes estadounidenses 

3.118.474 y 3-184.900.

En la  segunda etapa de polimerización no es impor­

tante e l  orden de adición de los reactivos. Asi pues, por 

ejemplo,,puedo adicionarse e l polímero A en solución o sus­

pensión a una solución de formaldehido en un disolvente or­

gánico .

Tambión es posible adicionar simultáneamente en 

un medio reacciona! la  solución o suspensión del polímero A 

y e l  formaldohido, ya sea en forma gaseosa o en solución.

En una modalidad preferida se alimenta formaldo­

hido gaseoso a la  solución o suspensión del polímero A qn un 

procedimiento oontínuo. Esto puede obtenerse alimentando o l 

formaldohido y o l polímero A de forma continua en un reactor 

provisto do medios agitadores, por ojomplo, según e l  mÓtodo 

de polimerización descrito en la  patento estadounidense 

3.458.479 re la tiva  a la  formación do homopolímeros de formal-
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dehido.

La cantidad de formaldehido que se alimenta depen­

de del tamaño del bloque B que ha de injertarse en e l po lí­

mero A, teniendo tambión en cuenta que, bajo las condiciones 

descritas, se obtiene prácticamente la  to ta l polimerización 

del formaldehido adicionado.

En oada caso se produce, al tármino de la  segunda 

etapa de polimerización, una suspensión del copolfmero A-B.

Una característica particular del mótodo según .el 

presento invento consiste en la  producción de una suspensión 

muy flu ida  del copolfmero A - B ,  aún a una elevada concen- 

tración de óste en la  suspensión.

El copolímero A - B  asi producido se somete á,tra­

tamientos de purificación destinados, esencialmente, a se­

parar eventual polímero A inalterado y los centros ca ta lír  

ticamente activos.

Para esta finalidad so f i l t r a  la  suspensión de co­

polímero A -  B y se lava e l sólido. Mas particularmente.-sé 

u tiliza r  disolventes del tipo antes citado aptos para d isol­

ver e l polímero A inalterado.

La descomposición y la  eliminación de los centros 

catalíticamente activos se lle va  a cabo con disolventes po­

lares próticos como, por ejemplo, alcoholes o ácidos orgáni­

cos dóbilos.

Estos tratamientos pueden llevarse a cabo a la  tem­

peratura dol ambiente o a temperaturas superiores, como do 

hasta 100RC. Por último se seca o l oopolfmero A - B ,  gene­

ralmente a una temperatura comprendida entre 20R y 60RC, a 

la  presión atmosfórica o subatmosfórioa.
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Asi pues se recupera e l oopolímero A -  B en forma 

de un polvo homogéneo compacto, oon elevada densidad aparen­

te , por lo  general del orden de 0,5 a 0,8 kg/1, 

Estabilización del oopolímero A — B 

5* El oopolímero A -  B del presente invento tiene un

bloque B que comporta un grupo hidroxílioo torminal tórmi- 

oamente inestable.

Por consiguiente es conveniente transformar este 

grupo hidroxílioo terminal en un grupo mas estable como. por 

10. ejemplo, un grupo estórico, etórico o uretánico.

Para este f in  e l oopolimero A -  B puede ponerso 

en contacto oon un reactivo ta l oomo un anhídrido de ácido 

carboxílioo (generalmente anhídrido acÓtioo) para la  es to ri- 

fioación, o tambiÓn oon un ortoóster, opóxido o aceta! para 

15. eterificao ión , o tambión oon una substancia quo contenga

grupos do isocianato o isotiooianato para la  transformación 

en grupos uretánicos o tiourotánicos.

En esta etapa e l  procedimiento os sim ilar al oono- 

cido para e l bloqueo de los grupos hidroxflicos inestables 

20. do los polioximotilenos.

Asi pues, por ejemplo, puode contactarse e l  reac­

tivo con e l oopolímero A -  B disuelto o suspendido en un 

medio reaocional líquido.

En una modalidad preferida se suspende e l ccpolí- 

25. mero A -  B on un medio, reaocional liquido constituido por
y

una substancia que no es disolvente para óste, siendo to ta l­

mente misciblo dichas substancias disolvente y no disolven­

tes a la  temperatura de la  reaooión, poro inmiscibles o so­

lo  ligeramente miscibles a temperaturas in feriores a la  tom-



peratura do reacción, por ejemplo a la  temperatura del am­

biente. Un mótodo de este tipo se describo en la  solicitud 

de patente ita liana N& 32.947 del 27.12.1971) ahora patente 

ita liana N8 946.165.

Resulta tambión posible lleva r a cabo la  elabora­

ción oon disolventes o diluyentcs, poniendo e l  reactivo l í ­

quido o gaseoso en contacto con e l oopolímero sólido A -  B.

En oada caso, en la  estabilización del oopolímero 

en bloque, se opera dentro do una gama de temperatura de,,'60a 

a 200ac (de preferencia entre 120S y 17030) y durante un pe­

ríodo de 1 a 120 minutos. .;

Las substancias disolventes o diluyentes ó tiles .pa­

ra los fines del invento pueden elegirse entre las clases 

siguientes do compuestos: hidrocarburos a lifá tico s , hidrocar­

buros aromáticos, sulfóxidos, Ótoros, cotonas, Ósteros y 

otros.

En la  reacción de estabilización puede u tilizarse 

un catalizador del tipo utilizado on e l  arte para es tab ili­

zar polioximatilenos.

El oopolímero A -  B

Segón se ha indicado anteriormente, e l oopolímero 

en bloque do este invento tiene la  estructura A -  B, en don­

de A constituye e l  bloque polilaotámioo y B e l  bloque po- 

lioxim otilónioo.

Esta estructura se ju s tifica  tanto por considera­

ciones referidas al mecanismo do reacción como por medicio­

nes analítioas.

Has oonoretamente, por lo  que respecta a conside­

raciones del mecanismo de reaoción se sabe que, en la  reao-
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oiÓn de polimerización de uno o mas lactam-monÓmeros en pre­

sencia de un catalizador aniónioo, al tórmino de la  reacción, 

e l polímero "bruto a tien e  un acoplamiento iónico en e l grupo 

terminal de la  oadena. En efeoto, existen numerosos estudios 

5. sobre estas materias, como los que apareoen en Makromoleku- 

lare Chemie 11¿ (1968) pág. 33-42? 3^2 (1969) pág. 34-53?

89 (1965) págs. 27-43? en Fortsohritte Der Hoohpolymeren- 

-Forschung 2 (1961) pág. 578-595; en Lupac (1972) (Helsinki) 

-  Preprint 1, págs. 227 -  232.

10. Este acoplamiento i.ónioo origina la  polimerización

del formaldehido oon producción del oopolimero A -  B.

La producción del oopolimero A -  B resulta posi­

ble con e l  empleo de disolventes, diluyentes y reactivos de 

especial pureza para obtener condioiones típicas del creci- 

15. miento de polímeros vivientes.

Además de las consideraciones anteriores la  compo­

sición del oopolimero A -  B del presente invento viene con­

firmada por las pruebas analíticas siguientes:

-  e l  análisis elemental (oarbón, hidrógeno y nitrógeno)

20. confirma losmequilibrios de reacción y extracción.

-  la  presencia de los bloques A y B se determina por 

medio do análisis p iro lít ioo  de cromatografía gaseosa;

-  en e l  análisis de infrarrojos del oopolimero A -  B

no estabilizado la  presencia se aprecia por la  banda de y i-  

25* bración de NH en 3310" cm \  por la  banda de vibración de

OH en 3420 om*̂ *, por la  banda de CO lactámico en 1640 cmp̂  

y por la  banda en 1660 -  1670 om^, atribuible a la  vibra­

ción del CO lactámico desplazado oon la  substitución en a l 

nitrógeno;



-  la  presencia de unidades A y B se oonfirma por medio 

de análisis de resonancia magnética nuclear.

El análisis de infrarrojos del oopolímero A -  B 

estabilizado por medio de lp. acetilaoión de los grupos hidro- 

x ílioos terminales muestra ia  desaparición de la  banda OH 

y la  aparioión del CO del óster aoótioo.

Las características fís ioa s , meoánicas* ópticas* 

elóctricas y aplicativas de los oopolímeros A -  B del pre­

sente invento dependen de su composición y del peso mole­

cular* asi oomo de los monómeros particulares elegidos,.

Por consiguiente no es posible de fin ir un grupo ónioo de 

propiedades; sin embargo es posible proporcionar valores 

indicativos para oada intórvalo de composición homogénea.

En la  Tabla 1 se exponen bajo 1 las característi­

cas determinadas sobre muestras do oopolímero A -  B de óp— 

silon-caprolactama y formaldehido, conteniendo de 60 a 93% 

en peso del bloque A.

En la  misma tabla* bajo 2 se exponen las mismas.. 

características determinadas sobre muestras de polioapro- 

lactama. Ennal oaso del oopolímero A -  B se aprecia una me­

jora general do las características* especialmente con res­

pecto a la  absoroiÓn de humedad (y por tanto mejor estabi­

lidad dimensional) y oaracterístioas mejoradas de auto-lu­

bricación.

Las mazólas fís icas  de poliformaldehido y p o li-  

lactama solo son posibles con oontonidos limitados de esta 

dltima.

En la  Tabla 1* bajo 3 so oxponen las caracterís­

ticas determinadas sobre muestras do oopolímero A -  B de
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(jpsilon-caprolactama y formaldehido, conteniendo del 60 al 

99)95% en peso de formaldehido.

En la  Tabla 1) bajo 4- se exponen las mismas carao- 

terístioas determinadas sobre muestras de poliformaldehido 

5. aoetilado.

Con respecto al poliformaldehido acetilado e l  oo- 

polímero A — B muestra características mecánicas mejoradas 

(por ejemplo fle x ib ilid a d )) aptitud de tinción (especialmon- 

te d t i l  en el,caso de fib ras ), estabilidad química y tírm i- 

10. ca, propiedades de revestimiento y de autoextinción.

Por consiguiente, e l  oopolimero A -  B, con la  com­

posición dentro de los lím ites indicados, puede considerar­

se como resinas poliacíta licas modificadas que tienen carac­

terísticas mejoradas.

15* Las pruebas que se resumen en la  Tabla 1 se lleva ­

ron a oabo convoncionalmente sogán los mítodos ASTM.

TABLA 1 -

1 2 3 .4

Resistencia a la  trac­
ción! kg/om.2 680-750 750 500-700 720

Alargamiento: % 70-200 200 70-120 60

Resistencia al impacto 
Izod con en ta lla  

Kg.om/om2 12-20 20 14-20 12

Densidad : g/oo 1,13-1,24 1,12 1,30-1,42 1,42

Coeficiente'de expan 
sión lin e a l:-  *"* 

m/n 10** .̂ SC , 9 12

Absorción de hume­
dad % en peso 1,17 1,6 —

Inflamabilidad : mm/inin: - — 10-25 25



En los ejemplos que siguen las partes y poroenta-' 

jes se expresan en peso a menos que se indique de otro modo# 

EJEMPLO 1.

Preparación del polímero A ?

Se adioionan 0,78 partes de potasio metálico a 

113 Partes de ópsilon-caprolactama pura mantenidas a 100RC 

bajo agitación en uha atmósfera inerte de nitrógeno y -Al oabo 

de 10 minutos se oompleta la  formaoión de metal-laotama y 

se adioionan a la  mezcla 140 partes de sulfóxido de dimetilo# 

Luego se adicionan a la  mezola 3,10 partes de N-acetiloapro- 

laotama y se eleva la  temperatura hasta 155^0. La mezcld-so 

mantiene bajo estas condiciones durante un periodo de{2[^oras

Por dltimo se deja que se enfrio a la  temperatura 

del ambiento y al propio tiempo se adicionan 700 partes do 

tolueno manhidro. El polímero A precipita en forma muy fin a  

y dispersa.

So f i l t r a  la  suspensión y se lava a fondo con* to­

lueno anhidro operando de modo que so evite cualquier ̂ oon- 

taoto oon la  humedad o e l aire hasta que se separa por. .com­

pleto e l  disolvente de la  reacción.

El análisis del polímero A exhibe los resultados 

siguientes:

Conversión del monómero: 79, 4%

Visoosidad roduoida: 0,80

Punto de fusión: 215-218se

Tamaño do la  partícula >88 mioras -  0,5%

83 -  44 mioras = 34y5%

<¡(44 mieras *= 65*0%

La suspensión del polímero A en tolueno almacena-
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da en una atmósfera inerte está, l is t a  ahora para la  reac­

ción subsiguiente oon formaldehido.

Prepar ación dol oopolimero A-B

Se introduce monómero de formaldehido gaseoso a 

una velooidad de 2,5 Partes por minuto en un reaotor de po­

limerización que contiene 1000 partos de tolueno y un agi­

tador vigoroso. So mantienen en e l  reactor condiciones rigu­

rosamente oontroladas con respeoto a la  ausencia de humedad 

y de aire por medio de un dispositivo apropiado con un flu jo  

de nitrógeno. Antes de in ic ia r la  adioiÓn del formaldehido 

se introducen <an e l reactor 4)0 partes de polímero A en sus­

pensión en tolueno. Se sumerge e l  reaotor en un baño de agua 

de modo quo so mantenga una temperatura in ferior de 20-2530. 

El formaldehido gaseoso se alimenta durante 100 minutos mas. 

La absoroión y la  polimerización del formaldehido son extre­

madamente rápidas, sin que prácticamente salga del reaotor 

monómero inalterado. Por último se interrumpe e l flu jo  do 

formaldehido y se mantiene la  suspensión de polímero bajo 

agitaoión durante 15 minutos mas y luego so f i l t r a .

El oopolimero A-B se soca en un horno de vacio a 

6030 y luego se lava a fondo oon triamida hexametilfosfóri- 

oa a 6030 -  7030. El oopolimero A-B, despuós de u lteriór la r  

vado con acetona, se sooa de nuevo y se analiza:

-  Rendimiento to ta l: 93,8%.

-  Bloque A % = 1,26 {¡análisis fin a l: N=0,156%]

-  Viscosidad intrínseca : 4,56

En ouanto sigue, la  viscosidad del oopolimero 

Ar-B se medirá a 6030 en una soluoión de p-olorofenol oon 

2% en poso do alfa-pipono conteniendo 0,5% en poso do oopo-



limero y expresado oomo la  relación

-11 intrínseca = en l i t r o s .g ^ .
conocntraoión

El análisis del espeotro de infrarrojos muestra

la  presencia de la  banda deí grupo -CHgOH on 346O cm*"̂ *, de

la  banda del grupo -NH en 33IO om'\ do las del 00 laotámi- 
*-d.

00 en 1640 on oon una absoroión tambión en 1660-1670 orn**̂ .

Se encuentran tambión presentes bandas en 4.425 cm**̂ * y on 
-1

2020 om oon respecto a la  cadena oximetilónica. 

Estabilización del copolímero A-B

Se esterifioaron 100 partes de copolimeros 

bajo condiciones inertes on un reactor, equipado con -agita- 

dor, oon una mezcla de 100 partos de anhídrido aoóticoj, qxnn- 

to de ¿oído aoótico, y 200 partes de n—dodecano. Se mantuvo 

la  susponsión en agitación durante 20 minutos a 150RC, ajus­

tándose la  presión:tdel reactor do modo que se mantuviera la  

obullioión del sistema.

Se f i l t r ó  e l  polímero A-B estabilizado, luego se 

lavó a fondo con: tolueno y luego oon acetona. El secado se 

lle vó  a oabo on un horno a 60&C en vacío, recuperándose e l 

copolímero estabilizado con un rendimiento del 97*8% y se 

analizó.

Los datos analíticos dol copolímero A-B es ta b ili­

zado no d ifieren  apreciablemente de los obtenidos antes de 

la  estabilización por lo  que rospecta a la  viscosidad in­

trínseca y al contenido de bloque A. -  Análisis del espeo- 

tro do in frarrojos:

En oomparación con e l análisis del producto antes 

de la  estabilización se aprecia en e l espectro la  desapari-



ción do la  banda relativa, al grupo —CĤ OH y la  aparioión on 

1750 cm**̂  do la  banda re la tiva  al grupo do áster (a ce tilio o ).

-  Prueba do la  degradación tórmica ( ^ 20  ̂ "  0,008%.

*̂220 Porosi^aáe pórdida de poso por mi-

5. ñuto durante los primeros 30 minutos a 220&C en atmósfera 

de nitrógeno, medido por medio de esoala tórmica*

EJEMPLO 2.

Preparación del 00polímero A-B

El polímero A preparado on la  primera parte del 

ejemplo 1 se oarga en una cantidad de 16 partes en e l  roao- 

tor do polimerización de formaldohido que contieno 1000 par­

tes do tolueno, operando bajo oondicionos controladas para 

asegurar la  completa ausencia de aire y do humedad. *

So in ic ia  la  agitación y se introduce formaldahido- 

15. -monómoro gaseoso puro a una velocidad de 2,5 partes por mi­

nuto. Se alimenta continuamente e l monómoro en e l  reactor 

durante un periodo de 95 minutos, manteniendo la  temperatura 

del sistema a alrededor dd 20§0 por medio de un baño de agua.

Por último se interrumpe e l flu jo  de formaldohido 

2  ̂ y la  suspensión del copolímero A-B resultante se mantiene 

bajo agitación, durante 15 minutos mas y luego se f i l t r a .

Operando de forma sim ilar a la  descrita en e l  ejem­

plo 1 so purifica  y analiza e l oopolímero -A?-B producido-.

-  Rendimiento to ta l: 94;5%

-  Bloque A % = 6,36 '(Análisis fin a l: nitrógeno % = 0,789).

-  Viscosidad intrínseca : 3;22

-  Análisis do espectro de infrarrojos

El espectro es similar al obtenido en e l ejemplo 1.

Estabilización del copolímero Â -B



Se es ta r ific a  una fracción oon los mismos reacti­

vos y condiciones que en e l  ejemplo 1, oon un rendimiento 

del 98,0%.

Los datos analíticos del oopolímero A-B es ta b ili­

zado no muestran variaciones apreciadles de la  visoosidad 

intrínseca y contenido del bloque A.

-  Análisis de espectro de in frarrojos: como en e l  ejemplo 1.

-  Prueba de degradación tírmioa: Kggo "  0,004%.

EJEMPLO 1.

Operando segiin e l procedimiento de síntesis y es- 

tarificación  del ejemplo 1 se produjo un oopolímero conte­

niendo un porcentaje superior de bloque A.

El oopolímero se sometió a ouidadosa extraooión 

oon triamida hexametilfosfórica a 70- 75^0 en condiciones 

inertes.

Se en frió e l  disolvente obtenido y se diluyó oon 

óter de petróleo hasta una relación de 1:1. Despuós de alma­

cenarse durante 20 horas a Ose 1̂ , soluoión se enoontró to­

davía límpida. Se lavó a fondo e l  oopolímero A-B restante 

con acetona y luego se seoó en un horno de vacío a 60ac^

-  Rendimiento tota l : 85, 6% (polim erizaoión-esterifioa-

oión-extrao oión)

-  % de bloque A = 15*8 (Análisis f in a l: nitrógeno % = 1,956)

-  Visoosidad intrínseca : 2*69

-  Prueba de degradación tórmioa -  Kggp : 0,005%

-  Se mezoló e l polímero oon 0,3% de 2,2 '-m etilenbis-(4- 

-m etil-tc ro ibu tilfen il) y la  oombinaolón resultante 

se sometió a pruebas fís icas  y meoénioas.

Densidad (g/co) =1,35



(ASTM -  D 256) 

Resistencia a la  tracción 

(ASTM D638)

Alargamiento (%)

(ASTM -  D638) 

Inflamabilidad (mm/min.) 

(ASTM -  D635)

720

= 100
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Operando bajo condiciones inertes y con agitación;

como prueba comparativa se introdujeron en un matraz do 2000 

cc 900 g de triamida hexametilfosfórioa, 16 g de policapro- 

laotama preparada en la  primera parto del ejemplo 1 (seoada 

por separado) y 84 g de diacetato de polioximetileno. Este 

polioximetilono, producido mediante la  polimerización do 

formaldehido anhidro en presencia de un iniciador anióniqo y 

esterifioado luego con anhídrido aoÓtico, mostró una visqo- 

sidad intrínseca de 2)72.

Se calentó la  mezcla bajo agitación y cuando se 

aloanzó una tomperatura de unos 60SC empezó a d isolverse-la  

poliamida mientras que e l polímero de formaldehido permane­

cía en suspensión (temperatura do disolución de este po lí­

mero >13030).

Operando a 70-75^0 se f i l t r ó  apropiadamente la  

suspensión y se lavó a fondo e l sólido restante, todavía 

a la  misma temperatura, con triamida hexametilfosfórioa.

madres y lavazas) mediante enfriamiento a 15^0 y la  adioión 

de í t e r  de petróleo. Se f i l t r o  e l  producto y despuís do in­

tenso lavado oon óter de petróloo so secó en un homo a 603c.

Del disolvente so reouperó un precipitado (aguas
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So recuperaron de es-be modo 15,97 g da producto e l  

cual} cuando se sometió a análisis fin a l demostró ser p o li-  

caprolaotama (nitrógeno %: 12,37).

El sólido que quedó sin disolver despuós de la  ex­

tracción oon triamida hexametilfosfórica se lavó a fondo 

con acetona y luego se secó en un horno de vacío a 60RC. Da 

este modo se roouperaron 83,92 g de producto que, despuós 

de someterse a análisis fin a l, resultó estar constituido, 

esencialmente, por poliformaldehido (%C = 40,01, %H = 6,66, 

%N =<0,0l).

EJEMPLO 4.

Preparación de polímero A

So adicionaron 0,229 partes de sodio metálico 

a 113 Partes de ópsllon-oaprolaotama pura mantenida .a 100 a 

bajo agitación oon un agitador de to rn illo  propulsor y en 

atmósfera inerte. La formación do metal-^Lactama se produce 

do forma rápida y al cabo de 15 minutos so adicionaron 170 

Partes de eumeno anhidro y 1,30 partes do iso-amil-acotato.

Se aumentó gradualmente la  temperatura para mantener e l  s is ­

tema bajo re flu jo  a la  presión atmosfórica y en un período 

de dos horas se separaron 77 partos do destilado. La suspen­

sión polimórioa formada se mantuvo a 1503C durante un pe­

ríodo to ta l de 3 horas. Por óltimo so enfrió y so f i l t r ó  

e l polímero A a 80CC y lavó a fondo con tolueno anhidro para 

separar por oompleto e l líquido do la  reacción.

El análisis del polímero A muestra los resultados siguientes:

-  Conversión: 80,1%

-  Visoosidad reducida =1,32

-  Tamaño de partícula ]>88 mioras =0,8%



= 28 ,33
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88-44 mieras =0,8%

<44 mieras = 36,9%.

Prepar aoíón del oopolímero A-B

So cargaron 180 partes del polímero A en un reac­

tor de polimerización de formaldehido conteniendo 1000 par­

tes de n-heptano. Operando bajo condiciones estrictamente! 

anhidras y bajo agitación se introdujo formaldehido monomó- 

rico gaseoso puro a una velocidad de 2,5 Partes por minuto.

Se alimentó e l  monómero en e l reaotor de forma continua duran­

te un periodo de 28 minutos, mantenióndose la  temperatura 

a alrededor do ORO mediante enfriamiento con salmuera^ '

Por último se interrumpió o l flu jo  de formaldohido 

y se mantuvo la  suspensión de oopolímero A-B formada duran­

te 15 minutos mas en agitación, luego se f i l t r ó  y se scoó 

en un horno de vaoio a 50RO.

El oopolímero A-B produoido se estab ilizó  median­

te reaoción oon anhídrido acótico según e l  procedimiento ya 

indicado on o l ejemplo 1. Se mantuvo la  temperatura de la  

reacción a 145-150RC durante un periodo de 20 minutos. Por 

último se dosoargó e l  oopolímero A-B estabilizado, se lavó 

a fondo oon tolueno y se secó.

Luego se sometió e l  oopolímero A-B estabilizado a 

lavado-extracción con triamida hoxametilfosfórica a 70- 75^0* 

Despuós do lavado u lterior oon tolueno y secado se analizó;.

-  Rendimiento to ta ln  80,3%

-  Visoosidad intrínseca: 1,40

Bloque A % = 70,3 (Análisis fin a l: % de nitrógeno = 8,71)

-  Degradación túrmica: ^20  ^ 0,008%

-  Análisis de RMN: se formó a 140RC una solución del 20% de
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oopolímero Â -B estabilizado en sulíóxido do dimatilo deu- 

. terizado.

El análisis del espectro mostró la  presenoia de 

los bloques polimóricos reconocibles por los desplazamientos 

químicos do los diferentes'grupos protónicos de la  amida y 

formaldehido. La evaluación cuantitativa oonfirma los datos 

del análisis fin a l.

EJEMPLO 5.

So llevó  a oabo la  síntesis y la  estabilización 

y la  purificación del polímero A-B de igual modo que en e l  

ejemplo 4 y se preparó un nuevo oopolímero en bloque A-B. El 

polímero A es e l  producido en la  primera parte del ejemplo 

4.

-  Bloque A (%) = 95)4 (análisis f in a l: nitrógeno % = .11, 88)

-  Viscosidad intrínseca =1,23

-  Cromatografía gaseosa p iro lít io a .

En los gases de p iró lis is  (unos 5303C) se identi­

ficaron ópsilon-caprolactama, trioxano y tetroxano (formado 

por oiclización de formaldehido bajo condiciones analítioas). 

El formaldehido no aparece en e l oromatograma. La cantidad 

de ópsilon-caprolactama se ajusta a la  obtenida con e l aná­

l is is  fin a l.

-  Rropiedados mecánicas

Densidad (g/oc) =1,18

Resistencia al impacto Izod oon entalla  (Kg.om/om  ̂ = 18 

(ASTM-D256)

Resistencia a la  traoción .(Kg./om^)

(ASTM D-638) = 740

Alargamiento (%) ¡= 180



(ASTM -  D638)

Coeficiente de expansión linead
r* ^

(m/Sn.10 *\ac) B 9,6

Absorción de humedad (%) = 1,25'

5. EJEMPLO 6.

Preparaoión dol polímero A

So adicionaron 0,69 partes de sodio metálico f i ­

namente gubdividido, bajo agitaoión en condiciones inertes 

y a 60a, a 35 partes de alfa-pirrolidona pura. Una vez oom- 

10. plotada la  formación de metal-lactama se introdujeron on o l 

reactor 100 partes de dimetilformamida anhidra y 3,81 partos 

do N-aoetil-pirrolidona. Se llevó  la  temperatura a 10&C y 

se mantuvo e l medio reaccional on agitación durante un-pe­

riodo de 35 horas.

15. Por áltimo se diluyó la  suspensión formada y lue­

go se lavó a fondo con tolueno anhidro para eliminar los re­

siduos solubles de polimerización.

El análisis del polímero A mostró los resultados

siguientes:

20. -  Conversión: 83, 3%

-  Viscosidad reducida: 1,05

-  Punto de fusión 262-26530

-  Temado del grano 88 mieras =1,2%

88-44 mieras = 85, 4%

25* '44 mieras = 13,4%

Preparación del oopolimero A-B

Operando de modo sim ilar al dosorito en e l ejem­

plo 1 se introdujo en e l  reactor de polimerización, conte­

niendo 1000 partas do ciclohexano y 68 partes de polímero A
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preparado oomo se ha Indicado anteriormente, un flu jo  de fo r -  

máldeliido monomórioo gaseoso puro, a la  velocidad de 2,5 

partes por minuto durante un periodo de I 35 minutos. En e l 

reaotor se mantuvo la  temperatura a alrededor de 3530 por 

5. medio do baRo de agua. La polimerización se produjo de fo r ­

ma muy rápida y completa.

Luego se interrumpió e l  flu jo  de formaldehido y 

se mantuvo la  suspensión resultante de oopolimero A-B duran­

te 15 minutos mas bajo agitaoión y luego se f i l t r ó .  Despuós 

10. de secado en horno a 6030 se es to rifioó  e l copolimero A-B

por medio de anhídrido aoótico en o l medio reaccional ind i- 

oado en o l ejemplo 1. La temperatura de la  reacción se man­

tuvo a 140S-142RC durante unnperfodo de 20 minutos. Por d l-  

timo se dcsoargo e l  oopolimero A-B estabilizado, se lavó 

15. a fondo con tolueno y se secó.

Luego se sometió e l oopolimero A - B  estabilizado 

a lavado -  extracción oon m-crosol a 3O-4OSC. Despuós de 

otro lavado oon acetona se analizó.

-  Rendimiento to ta l: 75,4%

20. -  Viscosidad intrinseoa: 1,59

-  Bloque A (%): 15,0 (análisis fin a l: Nitrógeno (%) = 2,47)

-  Prueba de degradación tírmioa { = 0,01%

-  Análisis do RMN : El oopolimero se d iso lvió  hasta una 

concentración del 20% en dimetilacotamida deuterizada a

25. 13830. El anáfisis del espectro mostró la  presencia de blo­

que polimórioos reconocibles a partir de los desplazamien­

tos quimioos de los diversos grupos protónioos de la  parto 

amídica y formaldohidioa. El análisis cuantitativo confirma 

los datos del análisis fin a l.
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EJEMPLO 7.

Preparación del polímero A

So adicionaron, bajo condiciones estrictamente iner­

tes por medio do fin jo  de nitrógeno, 3,32 partes de p ir ro li-  

dona do tetrametilamonio y 2,54 Partos de N -acetilp irro li- 

dona a 85 partes do alfa-pirrolidona. Se mantuvo la  mezcla 

a 25SC durante 40 horas. Por óltimo se molturó finamente pl 

polímero A resultante bajo condiciones inertes y luego se'so­

metió a intenso lavado con benceno a 503C. El análisis del 

polímero A mostró los resultados siguientes:

-  Conversión: 78, 8%

-  Viscosidad reducida: 0,84

-  Tamafio del grano )>88 mieras = 0,65%
' ^

88-44 mieras = 68,45%

<\44 mieras = 30,9%

Proparación del copolimero A-B

0porando de nodo sim ilar al descrito en e l ejem­

plo 1 so introdujo en e l reactor do polimerización, conte­

niendo 1000 partos de ciclohexano y 9 partes de polímero A 

antes preparado, un flu jo  de formaldehido monomórico gaseoso 

y puro, a una velocidad de 2,5 partes por minuto durante un 

período do 117 minutos. La temperatura se mantuvo a 10so 

por medio do circulación de agua a OBC.

So interrumpió luego o l flu jo  de formaldehido y 

se mantuvo en agitación la  suspensión de copolímero A-B 

durante otros 15 minutos y luego so f i l t r ó .  Despuós de se­

cado a 60se pn un horno de vacio so lavó a fondo e l oopoli- 

moro A-B oon m-oresol a 40-50se y luego oon acetona y por 

dltimo se analizó.

1 9 ^



-  Rendimiento to ta l: 92?5%

-  Bloque A % -  2,81 (análisis f in a l: nitrógeno %- = 0,462)

-  Viscosidad intrínseca = 1,90 

Estabilización del oopolimero A-B

Se oeterificó  una porción do oopolimero A -  B por 

medio do anhídrido aoótico con o l sistema reactivo ya indi­

cado en e l ejemplo 1 , llevándose a oabo la  reacción bajo 

las mismas condiciones operativas. El rendimiento es del 

96,8%.

Datos analíticos del oopolimero A-B estabilizado: 

-.Viscosidad intrinsooa: 1,88

-  Bloque A % = 2,88 (análisis f in a l: nitrógeno % s= 0,475)

-  Prueba de degradación tÓrmioa: Kggo *= 0,01%

-  Se mezoló o l polímero oon 0,2% do 4,4-butiliden-bis— 

- ( 6-teroibutil-mvorosol) y la  oombinaoión resultante se 

sometió a las características físioo-mecánioas siguien­

tes:

Densidad g/oo) = 1,433

Resistonoia al impacto Izod con entalla (Kg.om/om^) = 15 

(ASTM -  D 256)

Resistencia a la  traoción (kg/om^) = yip

(ASTM -  D 638)

Alargamiento (%) = 8 0

(ASTM -  D 638)

Inflamabilidad (mm/minuto) = 22,7

(ASTM -  D 635)

EJEMPLO 8.

Preparación del polímero A

So adicionaron, bajo agitación en atmósfera inor-
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te , 0,21 partes de l i t i o  a 197 Partes de omega-lauril-lastama 

y al cabo do 30 minutos se adicionaron 7,17  partes de N-aoetil- 

-lauril-lactama. Se llevó  la  mezcla a una temperatura do 2303 

dyrante 10 minutos y se dejó en estas condiciones durante 40 

5. minutos. A continuación se adicionaron lentamente 800 partes 

de sulfóxido de dimetilo anhidro pra-calentado al polímero 

fundido A.

De este modo se obtuvo una solución estable oalien­

te de la  que se preoipitó e l polímero A en forma do un polvo 

10. extremadamente disperso mediante enfriamiento gradual. So.

lavó a fondo la  suspensión con bonoeno anhidro para eliminar 

todo e l residuo solublo. El análisis del polímero mostró 

los resultados siguientes:

-  conversión = 88, 4%

15. -  viscosidad reducida = 0,88

-  punto de fusión: I 79- I 83SC

-  TamaRo del grano : ^88 mieras =1,5%

88-44 mieras = 44, 5%

<(*44 mieras =  46,0%

20. Preparación del copolímero A-B

Operando de forma sim ilar a la  descrita en e l  

ejemplo 1 so introdujo un flu jo  do formaldehido monomórico 

gaseoso y puro on e l reactor de polimerización conteniendo 

1000 partes de benceno y 20 partes do polímero A preparado 

25. antes, a una velocidad do 2,5 partes por minuto durante un 

período de 140 minutos. La temperatura se mantuvo a 20ac 

por medio de circulación de agua fr ía .

Por último se interrumpió e l flu jo  y se mantuvo 

todavía on agitaoión la  suspensión de copolímero A-B y luego



5-

10.

15-

20.

25.

se f i l t r ó .

Despuós de secado a 6030 on horno de vaoío so es­

tab ilizó  tómioamonte o l oopolínoro A-B mediante es to rifioa - 

ción con anhídrido acó tico ,en un sistema reactivo idóntioo 

al del ojenplo 1. Se mantuvo la  temperatura do la  reacción 

a 150-152SC durante 20 minutos. El oopolímoro A-B es ta b ili­

zado, despuós do filt ra rs e , lavarse oon tolueno y volverse 

a secar, so sometió a u lterior lavado -  extracción oon tr ia -  

mida hexamotilfosfórica a 80-8530. So examinó e l  produoto 

que quedó despuós dol repetido lavado en tolueno.

-  Rendimiento to ta l: 95*1%

-  Bloque A (%) = 5)44 (Análisis f in a l: nitrógeno (%) -

=  0 , 386)

-  Viscosidad intrínseca =3,81

-  Brucba de degradación: Kg20 "  0,01% - * -*

-  Análisis de espectro do in frarrojos:

El espectro mostró la  presencia de la  banda "áól

grupo do óst^r acotflico on 1750 cm , la  banda del grupo
* „*]

NH y la  del grupo 0 = 0 lactámioo on 1640 om con una ab­

sorción acentuada en 1660-1670 on"'*'. Las bandas do la  cade­

na oximotilónioa ostuvieron tambión presentes en 4425 om *̂ 

y en 2020- orn* .̂

Como prueba comparativa se introdujeron on un ma- 

traz do 2000 00, en condiciones inertes y bajo agitaoión,

900 g do triamida hoxamotilfosfórioa, 6 g do polilauril-tLao- 

tama (preparada de antemano y soca) y 94 g do diacetato po- 

lioxim etilónioo. El polímero do formaldehido, producido mo- 

dianto polimerización del formaldehido anhidro en presonoia 

de un inioiador aniónico y estorifioado luego oon anhídrido

= 3  =



— ^6 5=

5.

10.

15.

20.

25.

aoótico* mostró una viscosidad intrínseca de 3,22- So calen-, 

tó la  mesóla bajo agitación y miando la  temperatura alcanzó 

803c empezó a disolverse la  polianida* mientras que e l po lio- 

ximetileno permaneció en suspensión (temperatura de disolu­

ción de esto polímero :)>130BC). ge f i l t r ó  apropiadamente la  

suspensión a 80-8530 y se lavó a fondo e l  sólido restante 

adn a la  misma temperatura.

Del disolvente (aguas madres y lavazas) so recupo- 

ró, con enfriamiento a 30se un preoipitado que, despuós do 

filtra c ió n  y u lterior lavado con acetona* se secó en horno 

de vacío a 6QSC, recuperándose do este modo 5*94 g de produc­

to que se sometió a análisis fin a l y resultó ser po lü au ril-  

-lactama (nitrógeno (%) = 7 ,10) .

So lavó a fondo oon aootona e l sólido que quedó sin 

disolver despuós de la  extracción con e l disolvente calien­

te y luego se secó en vacío a 60 SC. De esto modo se obtuvie­

ron 93*9 g de producto que sometido a análisis final.' resultó 

estar constituido esencialmente por poliformaldehido (%C = 

40.000; %H = 6,66; %N = 0*01).

EJEMPLO 9.

Operando de forma sim ilar a la  descrita en e l  ejem­

plo 8* y con e l mismo polímero A, se preparó un oopoíímero 

A-B con las características siguientes:

-  Bloque A (%) = 84*5 (Análisis f in a l: nitrógeno (%) =

' = 6,00)

-  Viscosidad intrínseca : 1,16

-  Cromatografía de gas pirolitioo-.

En los gases de p iró lis is  (unos 530^0) se identi­

fic ó  ornoga-1 auril-1 actama, trioxano y totraoxano (formado por
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15*

ciolizaoión do formaldehido bajo condiciones operativas)? 

no se detectó formal dohido y la  o antidad do lauril-laotama 

calculada mediante e l cromatograma corresponde bien con o l 

valor deducido on e l análisis f in a l.

REIVINDICACIONES

Desorito e l  objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invenoión las siguientes reivindica­

ciones, oon prioridad de la  so licitud do patente ita liana nS 

30830-4/74 del 20 de Diciembre de 1974*

1 .-  Un procedimiento para la  preparación de un 

copolímoromen bloque de la  estructura Â *B, en donde:

-  A es un bloque polilaotámico constituido por una cadena 

de unidades recurrentes:

CM
0

(PM) - N !
H

20. formado de una o mas lactamas monooóricas de la  fórmula:

-----(PM)---
Loo  -  NH—!

en donde Pn os una oadona polimotilónica lin ea l que tiene 

25* de 3 a 13 átomos de oarbono, insubstituida o con, por lo 

menos, un hidrógono substituido por un radical de alquilo, 

a rilo , a lqu ilarilo  o oicloalqu ilo,

-  B es un bloque polioximetilónioo constituido por unidades 

recurrontos ^CĤ Ô ,



caracterizado por formarse un polímero A mediante polimeri­

zación ca ta lít ica  de uno o mas do dichos lactam-monómeros, 

en una primera etapa de polimerización; purificar e l po lí­

mero A formado para que resulte apropiado para la  reacción 

subsiguiente oon formaldehído; y obtener dicho copol.ímero 

de bloque A-B en una segunda etapa de polimerización, hacien­

do reaccionar formaldehído monomórico oon dicho polímero A.

2. -  Un procedimiento, de oonformidad con la  ro i-  

vindicacióh 1 , caracterizado porque dicho formaldehído mono- 

mórioo so suministra en una cantidad ta l que asegure en o l 

copolímero de bloque A-B resultante una oantidad de, por lo 

menos, 2% en peso de bloque B y una oantidad de, por lo mo­

nos, 0,05% on peso de bloque A.

3. -  Un procedimiento, do oonformidad con cualquie­

ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 

so forma oon la  primera etapa do polimerización un polímero 

A que tiene un peso molecular oomprondido ontre 1.000 y 

50.000.

4. -  Un procedimiento, do oonformidad oon cualquie­

ra de las reivindicaciones prooodontcs, caracterizado porque 

dichas laotamas formadas del polímero A, en la  primeta etapa, 

so eligen entre alfa-pirrolidona, alfa-piperidóna, ópsilon- 

-oaprolaotama, ornoga-enan-tiolactama y omega-lauril-lactama.

5. -  Un procedimiento, do oonformidad oon cualquie­

ra de las reivindicaciones prooedontcs, caracterizado porque 

e l  catalizador, participante on la  formación del polímero

A on la  primera etapa del proceso, os del tipo de cataliza­

dor aniónioo, oonstituído por un derivado de una da dichas 

laotamas de la  fórmula!



= 39 =

5.

1 0.

15.

20.

25.

L C0 -  N
Z

en la  qué

EM es la  citada cadeha polimetilónica,

Z es 1 o 2 y

Me se oligo del grupo constituido por metales alca­

linos y metales ale aliñotérro os y grupos amónioo 

cuaternarios.

6.  -  Un procedimiento y do conformidad con la  re i­

vindicación 5, caracterizado porque so u t iliz a  dicho ca­

talizador en una cantidad comprendida entre 0,1 y 10 moles 

por cada 100 molos do lactam-monómeros de partida*

7. -  Un procedimientoy do conformidad con^cual­

quiera do las reivindicaciones'precedentes y caracterizado

porque dicha primera etapa de polimerización se lle va  a
* * *

cabo a una temperatura comprendida entro -30 3 y 3003C y 

durante un periodo comprendido entro 1 minuto y 120 horas.

8.  -  Un procedimiento, do conformidad con cual­

quiera do las reivindicaciones prooodantos, caracterizado 

porque dicha primera etapa de polimerización so lle va  a 

cabo en presencia de un promotor ologido del grupo cons­

tituido por N-aoil-lactamas, cloruros de ácido, imidas 

N-substituidas, ósteres do ácidos orgánicos e isocianatos, 

adicionándose dicho promotor en una oantidad de 0,1  a 10 

moles por cada 100 mopes de lactam-monómeros de partida.
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9..*- Un procedimiento, do conformidad con cualquie­

ra de las reivindicaciones precedentes) caracterizado porque 

dicho polímero A so transforma en parbíduláS durante la  pu­

rificac ión  subsiguiente a su formación.

5* 10.- Un procedimiento, de conformidad con cualquie­

ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 

se hace roacoionar formaldehido monomórioo oon dicho po lír  

mero A purificado, disuelto en un disolvente o suspendido en 

un diluyante, a una temperatura oomprendida entre -70SC y

10. HOCE.

1 1 .- Un procedimiento, de conformidad con cualquie­

ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 

dicha segunda etapa do polimerización so lle va  a caho a una 

temperatura oomprendida entre -203C y 80se.

15. 12.- Un procedimiento, do conformidad con cualquie­

ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 

dicho copolímero A-B se estab iliza  oonvirtiendo e l  grupo 

hidroxílioo torminal del bloque B on un grupo estÓrico, etó- 

rico o uretánioo.

20. 13 . -  Un procodiaionto para la  preparación do un

copolímero en bloque.

Segdn se describe y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva que consta de 40 páginas foliadas y escri-

mpc.
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