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El presente invento ge refiere a un procedimiento
para la produceidén de un nuevo polimero extrufble en estado
fundido de 2-pirrolidona. El mismo se refiere & la polime-
rizacidn de 2-pirrolidona4usando un bilcarhonato de un metal
alecalino como catalizador de polimerizacidn.

Métodos para la polimerizacidn de 2-pirrolidona
pare former polipirrolidons han sido revelados en.el pasedo)
por ejemplo, en las Patentes Istadounidenses Nos. 2.638.463
2,809,958 y 2.891.038. En general, estos métodos involucran
la polimerizacidén de 2~pirrolidena en presencia de un cata-|
lizador de polimerizacidn aloalino; preferentemente con un |

gctivador,

1

E1l polimero‘formadq de 2-pirrolidona es probable-
mente una poliamida'lineal que se conoce como nylon-4 y que
tiene la estructura:

| ~N~(CH, ) 3=
) : L[]
H 0
4 ,
Es posible dar al polimefo la forma de tiras, peliculas, ar
ticulos moldeados y fibres.

Es un objeto del presente invento proveer polime-
ros de 2-pirrol@d§na gue pueden ser convertidos en artfculo
formados Ytiles, tales como fibrag, microfibras, filamentos
varillags, cerdas; ﬁeliéulas; tiras, etc., de acuerdo con el
método econdmico de extrusién en estado fundido.

Otro objeto del presente invento es proveer polime
ros de 2—pirrolidona que retendrén sus pr0piedades deseableé

despuds de la extrusidn en estado fundido. {
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Otro objeto del invento es proveer un polimero
blanco de 2-pirrolidona que puede ser sometido a extrusidn
en estado fundido.

Otro objeto mds del invento es proveer un polimerg
de alto peso molegular teniendo una estrecha distribucién
del peso molecular, substancialmente libre de material noci-
vo de bajg peso molecular. |

. Otros db;jetos ¥ ventajas del invento se manifesta
rdn en el transcurso de la deseripeidn del invento que sigud
a continuacidn.

En general, los objetos del invento se logran calen
tando una mezcla de 2-pirrolidona ¥y un bicarbonato de metal
alecalino, es deqir, bicarbonato de sodio, potasio, rubidio, k
cesio y francio, a una temperatﬁra de 1202C por lo menos
para formar un polimerizado activo, y polimerizando luego -
la 2-pirrolidona para proveer un polimero de 2-~pirrolidons
que ‘tiene unse proporcién de dispersidén no superior a 5, aprd
ximadsmente. Ia proporeidn de dispersidn es la proporcidn
entre el peso molecular del peso medio (Mw) y el nidmero que
expresa el peso moleculer medio (Mn). ILa proporcidn de dis-
persidn puede calcularse éividiendo el tamafioc molecular del
-progedio peso (Aw) por el nimero que expresa el tamafio molecu
lar (An). Una clase preferidas de poliméros tiene una propox
cién de dispersidn no superior a 5 y una viscosidad inheren-
te comprendida entre 3 y 5, aproximadsamente. ‘

Los polimeros de 2-pirfolidona que tienen una pro-
porcién de dispersién no superior a 5, aproximadsmente, son
capaces de ser hilados en fihras de la mnds fina calidad,

J
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hno menos de 2,5, aproximadgmente, pudiendo llegar hasta un

cién del peso molecular oblfcues debido a la presencia de

mientras que los polimeros del arte anterior; cuyas propor-
ciones de dispersién eran nmuy superiores a 5, generslmente
no podian ser hilados en estado fundido. Ias curvas ée dis<
tribucidn de estos nuevos polimeros tienen la forma de la
tipica curva de dlstrlbuc16n gaussiana.

Por otra parte, los pplimeros de la 2-p1rrolidona
del presente invento tienen caracteristicamente una viscosi

dad inherende de mds o menos 2, por lo menos, por ©jemplo

valor eomprendido entre 8§ y 10 decilitros por gramo, aproxi+
nadamente, mientras que los polimeros del arte anterior no
lograban viscosidades tan elevadas. Los ptlimeros del pre-
sente invento tienen una gama preferida de viscosidad inhe-
rente de 3 a 5, apfoximadamente.

Los polfmeros de la 2-pirrolidona del. presente in|
vento se caracterizan también por una proporcidn de disper-|.
sidn no superior a 10; aprbximadamenﬁe;.y-una viscosidad ins
herente no inferior a 2; aproximadamegte.

Ia primera patente estadounidense'que describe po+
1imeros de 2-pirrolidona salid en 1953. Aunque desde enton
ces los polimeros de 2-pirrolidona han sido investigados
extensamentg;'en'ningdn caso han sido revelados polfmeros
de 2~-pirrolidona que tuvieran las caracteristicas de los
nuevos polimeros del presente invento.

Por ejemplo; los polimeros de 2-pirrolidona del

arte anterior tienen caracterf{sticamente curvas de distribu

una congiderable cantided de polimero de bajo peso maleculat.
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Esta indeseable gama de tamalio molecular se manifiesta en
proporciones de dispersién inusitadamente sltas, Nw/Mn, que
en el caso de los polimeros del arte anterior alcanzaban a
15 o mds, como por ejemplo 70.

Egtas propiedades contrasten noteblemente con las
de los polimeros formadores de fibras que se usan ahora en
el 96mero?o, como por ejemplo nylon-6, nylon-6,6, polidste~
res etc.? que todos sin excepeciln tienen curvas de distribu-
cifn del peso molecular gaussianas y proporciones de disper-
sidn de 2,0 a 4,0, aproximadamente.

El nuevo polimero de 2-pirrolidona del presente
invento tiene una distribucién del peso molecular estrecha,
ostentando en su mayor parte materizl de albo peso molecular
¥y substancialmente ningin material de bajo peso molecular,
razén por la cual resulta eminentemente apropiado para ser
extruido en estado fundido formando pelfculas o fibras. EL
nuevo polimero del presente invento pu%de usarse también co-
mo polvo pars moldear. ILos artfculos formados hechos del
nuevo polimero del presente invento, tanto sl se trata de
productos moldeados, como de pelfculas o fibras, se distin-
guen por sus caracteriatiéaa de resistencia considerablemen-
-te mejorada, a la vez que siguen teniendo las demds caractes
rigticas de superioridad fisica propias de los polimeros de
2-pirrolidona. Ademds, el nuevo polimero puede ser sometidd
8 hilatura en himedo.

BEs otra propiedad del nuevo polfmero del presente
invento que a pesar de tener un peso molecular considerable-

mente mds elevado, el mismo sigue siendo un polimero blanco
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que satisface el mds elevado_standard de blancura. Esto es
reglmente notable, en vista de que las tentativas del arte
anterior de obtener un polimero de alto peso molecular por
regla general resultaban en un polimero nylon-4 amarillento

0 de otro modo descolorido. Otro aspecto nofiable del prese

L

te invento reside en el hecho de que el glto peso molecular
¥y el color blanco se obtienen consistentemente, lo que per-
mite la produccidn comercial de uﬂ polimero nylon=-4 capaz de
ser hilado en estado fundido. f

Bl nuevo polimerb del presente invento puede pre-—
pararse polimerizanﬁo 2-pirrolidons usando un bicarbonato
de un metal aloalino como Unica clase de catalizador. Aun-
que durante mucho tiempo se creia que la 2-pirrolidona re-
quiere tanto un catalizador de polimerizacidén alcalino como
as{ tambidn un activador (o cocatalizador) a fin de polime-
rizarse.répidamente, ahors se ha comprobado que puede usarse
un bicarbonato dé un metal alcalino como Unica clase de ca-
talizador para la polimerizacidn. ‘

Resulta realmente sorprendente e inesperado que
el uso de bicarbonatos de metales alcalinos como catalizado
res de polimerizacién resulta en la produccidn de polimeros
~ de 2-pirrolidone de estrecha distribuecidn del peso molecular
y de alta viscosidad, puesto que no se conoce otro catalizad
dor de polimerizaoi&h alcalino .que tenga este efecto.

‘ De acuerdo con el presente invento, la 2~pirroli-
dons se polimeriza calentando ante todo unae mezecla de 2-pi-
rrolidona y un bicarbonato de un metal alcalino y luego per<

mitiendo que la polimerizacidn siga su curso. IEsta etapa.
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deseable, se obtiene en lapsos razonables y con buenos ren-

de calentamiento me lleva a ¢zbo a una temperstura de 12084
por lo menos, tal como una temperatura comprendida entre
1202C y 2009C, aproximadamente, preferentemente entre 1408(
y 1602C, aproximademente, y mds preferentemente entre 1408(
y 1502C, En general, la mezcla de 2-pirrolidona y bicarbo-
nato de un metal alcalino se caliente durante por 10 menos
30‘minut?s, aproximadamente, pudiendo usarse un tiempo de
calentagiento de 30 minutos a 180 minutos, aproximadamente,
preferentemente de 45 minutos a 120 minutos, y mds preferey
temente afin de 60 minutos a 90 minutos, aproximadamente.
El calentamiento de la mezcla de 2-pirrolidona y
bicarbonato de un metal aslecalino sirve para "activar" la
mezcla, en el sentido que 8in este calentamiento la bolime-
rizacidén se desarrollarfia con un ritmo muy lento, resultan-
do en una conversidn muy pobre de mondmero en polimero y en
la produccidén de un polimero de peso molecular indeseable-
mente bajo. Calentando la mezcla de 2-pirrolidona y bicard
bonato de un metal alcalino, de acuerdo con lo descrito,

el polfmero que tiene un elevado peso molecular que resultq

dimientos. Ia temperatu}a de 1209C se elige como limite
inferior para la etaps de activacién, puesto que temperatu-
ras de activacidén mds bajas requiefen tiempos de ealenta-
miento excesivamente largos y resultan en bajos ritmos de
conversién, bajos rendimientos y en un polfmero de bajo pe-
80 moiecular. En general, aunque el gumento del tiempo y
de la temperatura del calentamiento inbensificard la polime

rizacidn, parecerfa que un efecto mdximo se -logra con una
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'cio, tal como 10 a 50 mm Hg, para facilitar la extracciédn

-etapa el polimerizado es sencillamente mentenido & la tempes

temperature de 14080 a 1602C, aproximadamente, més preferen
temente de 14090’a~15020, aproximadamente,.durante 45 minue
tos a 90 minutés, aproximadamente,'més.preferentemente de
60 minutos a 90 minutos, aproximademente.

Es deseable. extraer el agua formada por la reac-
cién de la 2~-pirrolidona y el bicarbonato de un metal alca-
lino, como asi también,cﬁalquier otra ague presente, io que
se logra convenientemente extrayendo el agua por destila-
cién durante la etapa de mctivacién. Ademds, &eSpués de la
destilacién del agua, cierts cantidad de mondmero, por ejem
plo entre un 10 y un 25 por ciento de volumen, puede extraer
ge por destilacidén dﬁrante la etapa de activacién para ase~
gurar uha completa extraccibn del agua, pero eéto no es esen
cial. Puede usarse cualquier presidn que se desee durante

la etapa de activacidn, pero se prefiere trahajar bajo va-

del agua. Aungue no es un método preferido, la extraccién
del agua de la mezcla de 2-pirrolidonq ¥y bicarbonasto de un
metal alealino puede efectuarse a temperatuias inferiores
a 1208C, y subsiguientemente la etapa de activacién a una
temperatufa de 1202C por lo menos puede realizarse después
de la extracﬁién del agua.

Une vez completada la etaps de activacidn, el po-

limerizado estd listo para la polimerizacidn. Durante este

rature de polimerizacién deseada durante el periodo de tiem+
po deseado, Generalmente, el polimerizado se enfria y el

mondmero de 2~pirrolidona es polimerizado s una yempe&atura
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" polimerizacidn masiva o polimerizacién en suspensidn, Una |

.mente el peso molecular del polimero, lo que se refleja en

la etapa de activacién por calor. El CO, puede ser burbu-

de 189C a 1008%(C,. eproximadamente, preferentemente 258C a
700C y, mde preferentemente aun, 25%C a 602C, a una presidn

entre substmosférica y superatmosférica. Puede whilizerse

técnica que recurre a un no disolvente anhidro, tal como
hidrocarburo, resulte conveniente, segin se describe en la

Patente Estadounidense N2 2.739.959,

Se prefiere utilizar el bicarbonato de un metal
alcalino como Ynica clase de catalizador de polimerizacidn,
puesto que permite obtenef el polimero deseado con una es-
trecha distribucidn del peso molecular. Sin embargo, pueds
incluirse otre clase de catalizador de manera adicional,
siempre gue no amplfe indebidamente la distribucién del pe-
g0 molecular, segin lo reflejado por ﬁn aumento en la pro-

porcidn de dispersidn y/o siempre que no reduzca indebida-

una, reducgién de la viscosidad inherente. Por e jemplo,
CO, puede usarse como catalizador adicional haciendo burby
jear gas de COy seco a través de la mezela de 2-pirrolidong

y bicarbonato de un metal alcalino antes, después o durante

jeado a travéds de la mezcle activada de 2;pirrolidona y bid
carbonato de metal alcalino mientras estd todavia caliente
0 una vez enfriada. El CO, puede agregarse bajo cuslquier
presién y a cualquier temperatura, eétando comprendidas lag
temperaturas apropiadas entre el punto de congelacidn del
polimerizado y 1302C o mds. Normelmente, el 002 se agrege

hasta que el polimerizado deje de absorber cantidades de
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COs. Uné gama desde un 0,01 hasta 10 por ciento ponderal

de CO, en bagse al peso de la 2-pirrolidona resulta conve-
niente; preferentemenfé entre 0;2 Yy un 6 por ciento ponderél,
5 ¥y nds preferentemente adn entre un 0,5 y un 5 por ciento
ponderal,

Ia cantidad de bicarbonato de metal alcalino usg
da en el presente inventd puede ser entre un 0,1 y un 20
por ciento mol, aproxiﬁadamente, preferentemente entre 1y
10 | 10 por ciento mol, en base al nonbuero de 2~pirrolidona.
| No todos los bicarbonatos de metal alealino son
igualmente eficaces como catalizadores de polimerizacidn.
El ritmo de_polimerizaci6n de 2-pirrolidona usando bicarbo-
nato de rubid;o es notablementé mds alto que con bicarbone+
15 to de potasio,‘y ol ritmo de polimerizacidén usando bicarbbm
nato de potasio es notablemente mds alto que con bicarbona-
to de sodio. En consecuencia, se pfefieren bicarbonatos
de potasio y rubidioc. _

Se prefiere que el monémerq‘de 2-pirrolidona es-
éo ¢ purificado; por ejemplo por destilacidn fraccionade bajd
presidn reducida 0 por recristalizacidén o una combinacién
de embas. Se cha comprobado que la destilacién a 802C has+
ta 1508C bajo presidn reduqida; tal como de 0,5 a 50 mm Hg,
aproximadamente, resulta apropiada. '
<25 Una técnica de purificacidn preferide es la si-

guiente: 2-pirrolidona comercislmente disponible es some-

tida & hidrélisis cdustica acuosa para hidrolizar impureza
tales como amidas y ésteres, y en primer término pare hidr

lizax bualesquiera amides de 1,4~diaminobutano. Se han ob
80
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" tenido buenos resultados usando 20 gramos de hidréxido de

potasio  (grado reactivo) y 100 gremos de agua por litro de
2~-pirrolidona. _Ia mezela se hierve bajo reflujo durante 15
minutos hasta 24 horas, preferentemente de 8 & 12 horas, y
subsiguienfemenxe Se recupera un"destilado primario.

El destilado primario es tratado con une substan-
cia cdustica (por ejemplo 20 g de grénulos de KOH por litro
b désﬁilaﬁo para obtener un nuevo destilado. Este nuevo des
tilado es tratado con una substancia cdustica (por ejemplo
20 g. de’ grénulos de KOH por 1itr9) y destilado para obte-
ner el mondmero purificado. '

Alternativemente el destilado primario puede ser
tratado con deido (5 centimetros olbicos de deido fosférico
por litro de destilado han sido utilizados), y destilado, y
el nuevo destilado asf formado puede ser tratado con ﬁna

substancia cdustica (por ejemplo 20 gramos de grédnulos de

KOH por litro) y destilado nuevemente. BEsia destilacidn fid

L)

nal de una substancia cdustica extrae cualquier 6xid0‘o.éci-
do fosférico que pudiera haber quedado de la destilacién
4cida anterior, obteniéndose el mondmero purificado.
Sabemos que la patente Estadounidense N® 2.907.
755 suglere el uso de monéxido como catalizador (activador)
en la polimarizaigﬁn de lactamos teniendo 4 - 9 dtomos de
carbono conjuntamente con un catalizgdor; de polimerizacién

alcalino. ILos catalizadores‘de polimerizacidn alcalinos pr:

[ 44

puestos en la Patente Ystgdounidense comprenden a log bicars
bongtos de metales alcalinos. Sin embargo,, dichs Patente

Estadounidense no da ningdn ejemplo de polimerizaoi&n que
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cidn, ejemplos y reivindicaciones del presenie'invento se

refieren a:la viscosidad inherente determinada usando:solu~

da se colocaron en un frasco provisto para destilacidén en

- seguisa efectuando la purga con nitrégeno seco, y entonces s

se vale de un bicarbonato de metal alcalino ya sea solo o
giquiera en combinacidn coﬁ monéxido de cerbono.

La finélidad-de los ejemplos especificos que siguén
a continuacidén es ilustrar el invento mds detalladamente

pero gin limitar su glcance. Ias indicaciones en la descrip-

ciones de polfmeros al 5 por ciento en deido férmico.
Ejemplo 1 |

1600 ml de 2-pirrolidona cuidadosamente purifica~

vacio y de agregaron 100 g (1 mol) de bicarbonato potdsico.

E1l frasco fué barrido con nitrdgeno seco, colocado bajo pre:

sidén reducida de 30 - 40 mm Hg, aproximadamente, mientras st

recogieron aproximedamente 700 ml de destilado calentando
el frasco a una temperatura de 1402C - 1508C, aproximadamen
te, durante un periodo de 60 -~ 90 minufos; aproximadamente.
Bste destilado es rico en 2~pirrolidoﬁa Yy suficiente pars
agegurar un residuo esencialmente anhidro en el frasco,

El vaciq fué interrumpido con nitr&geno geco y lop
contenidos del frasco fueron enfriados a 5090; aproximada-~
mente, y entonces trénsferidos a un recipiente de polietile
no y tapados herméticemente con una fapa forrada con hoja
de aluminié. El recipienje de polietileno fiié entonces co-
locado en un horno’y»manfenido a 500C. Después de 24 horas‘

la masge reactiva.se soliﬁificé; al cabo de 44 horas el reci

piente de polimerizacidén fué sacado del horno.
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El polimero resultente fué triturado a consisten-
cia granular y luego sometido a éeis operaciones de lavado
usando cada vez agus desionizada en exceso. »El sélido gra-

‘nular; hﬁmedo; blanco como la nieve, fué entonces secado a
802C, aproximadamente, duranté 15 horas, aproximadamente.
Le conversidérn de mondmero en polfmero era del 41 por ciento
oalpulada'dividiendo el peso del polimero seco recuperado
despuds de los seils lavados por el peso del polimero granu-
lar ante; de los seis lavados y multiplicando.esto por 100,

.‘Se obtuvo un polimero teniendo una viscosidad in-
herente 3;0 decilitros. por gramo»ﬁsando 5 por ciento de po-
1{mero en 4ecido £érmico con respecté a un standard en base
de cromatografis de Gardner Bubble. Sé‘ha comprobado en bas
a cromatografia por gelopermeacidén que el tamafio molecular
del nimero medio (An) es de 6300 Angstrom y el tamafio molecy
lar del peso medio de 15000_Ang§trom@‘resultando én una pro-
porcidén de dispersidn de 2;4.

Ejemplo 2

Se repitid el procedimien?o del Ejemplo 1 con la
excepcidén de que la poliﬁprizacidn de termind recién al cabo
de 96 horas despuds de cdlocar el frasco en el horno. 1ILa
conversidn era del 53 por ciento y el polimero asi obtenido
tenfa una viscosidad inherente de 3,7. Se comprobd en base
a cromatografia por gelopermeacién, que el tamafio molecular

medio expresado en numero (An) es de 3996 Angétrow, el tama-
fio molecular del peso medio (Aw) es de 13300 Angstrom y la
proporcién de dispersién de 3;3. '
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- gramos de bicarbonato de rubidio se usaron en lugar de KHCO

Ejemplos 3 - 6.

El procedimiento del Ejemplo 1 se repitié usando
distintas proporciqneé'de monﬁmero 2 bicaerbonato de potasiol
La Tabla 1 detalla las cantidades de mondémero y bicarbonato
le cantidad de destilado recogida y el tiempo ¥ resultados

de la polimerizacidn.

Iabls 1

Bjemplo 3 4 : 5 6

2~pirrolidona (ml) . 2960 2960 3000 3000 .
Biocerbonato KHOOy KHOOy KHCO; KHCO4
Cantided de bicarbonato (g) 150 150 50 50
ggggéggg %;i§99t%1ad° 1150 1150 500 500
Tiempo de polimerizacién (hr) 72 96 T2 96
Conversin (%) ' 52 59 43 37

Viscosidad inherente (dl/g) 3,35 3,35 2,8 2,75

Ejemplo 7 .
Se repitié el procedimiento del Ejemplo 1, con la
exoepci8n de que 1000 ml de 2-pirrolidona se usaron y 50

30

Se recogieron 350 ml de desti}ado ¥y el tiempo dé'polimeriza
cién era dg 60 hores, Se oltuvo un polfmero con una conver
si§n del 73 por ciento teniendo una viscosided inherente de
3)45. En base a erdmatografig por gelopermeacidn; se Gome
probé que el nimero que expresa el temafio molecular medio
(An) era de 3;600 Angstrom; el tamafio molecular del peso me
dio (Aw) de i2.200 Angstrom, arrojando una proporecidn de dig
pergidn de 3;40. . )
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_orificio de la hilera cerrado. Al cabo de este periodo,

Ejemplo 8

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1, con
la excepeibn de que usaron 1400 ml de 2-pirrolidona, y se
usaron 50 gramos de bicarbonato de cesio en lugar de KHCO,,
Se recogieron 580 ml de destilado, y el tiempo de polimeri
zacidn era de 21 horas. El polimero se obtuvo con una con
versidn del 9 por ciento y el mismo tenfa una viscosidad
inherente de 2,70.

Ejemplo 9a

5 gramos de un polimero nylon-4 (muestra A) del
arte anterior teniendo unz viscosidad inherente de 2,0,
preparado usando pirrolidonato potdsico como catalizador
y acetilpirrdlidons como activador para la polimerizacién,
se colocaron en un Indizador dé Pusidn Slocumb modificado
para inéluir ung hilera de solamente un orificio em el fon
do. Bste polimero nylon-4 es tipico de los mejores polime
ros nylon-4 anteriormente disponibles pars hilatura.en es-—
tado fundido. El polimero fué calentado bajo presidn a

2709C y mantenido durante un periodo de 4 minutos con el

se abrié el orificio de la hilera, pero solamente unas po=-
cas gotas de lfquido salieron acompafladas por cantidades
considerables de vapor, * No pudo formarse fibra.
Ejemplo 9b
Se siguid el procedimiento del Ejemplo 9a usando
une muwestra de 5 gramos de polimero nylon-4 (Muestra B)

producido polimerizando 2-pirrolidone usando pirrolidonato
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pbtésico 5 didxido de carbono como catalizador y teniendo
une viscosidad inherente de 3,1. Al cabo de losg 4 minutos
de calentamiento e 270#0;Vse abrié el orificio de la hile-
re y salié una hebra de fibre. Ia fibra siguid saliendo
durante 9;4 minutos cuando el total de la muestra de 5 gra-
mos hsbfe sido hilada en fivre. '
Ejemplo Sc

Se siguiG el procedimiento del Ejemplo 92 usando
una muestra de 5 gramos delrpolimero.producido en el ejem~
plo 1, El tiempo de extrusidn eré de 8,3 minutos y le fibﬂa
ge formé fdeilmente. _ o

El ensayo arriba descritorefectuado en el Indiza~
dor de Fusidn Slocumb‘sbpete el polimgro nylon-4 a condicig
nes de severidad dréstic; para nylon 4. Un polimero de hye
lon-4 que puede pasar‘qsta prueba siendo capaz de hilar fi-
bra después del calentamiento de 4 minutos a 27020 tiene
todas las propiedades necesarias para eliminar todas las
dificul%ades'gén las cuales se tropezafa eh el pasado cuan-
do se hileba nylon-4 en estadd fundid;, Ha de notarse que
el nylon-4 del arte anteribr (Muestra A5 se vaporizabs bajo
las condic@oneg de estg ensayo. Log_resﬁltados de este:.en-
sayo se resumen en la siguiente tabla.

Tabla 2

Reometria en Estadd Fundido.

Viscos., Viscos. .

‘ Inher, Fusidn " Extrusidén,  Observa-
Muestra (al/g) (pois.) Tiempo Tiempo(min) ciones
A 2,0 200 270 2,8 Imposible

recoger
fibfas.
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B 3,1 1050 270 g,4 TFibras recogidﬂ
Ejemplo 1 3,0 . 870 270 8,3 Fibras recogidg

Ejemplo 10

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1, con la
excepcidn de que se usaron 1400 ml de 2-pirrolidona y se usg
ron 100 gramos de biéarbonato de sodio en lugar de KH003.

Se éecogiéron 500 ml de destilado ¥ el tiempo de polimerize-
cién era‘de 96 horas. EL polfmero se obtuvo con una conver-
sién del 115 por ciento y el mismo tenfa una viscosidad inheg
rente de {,1.

Ejemplo 11

Se sigue el procedimiento del Ejemplo 1, ;on la
excepcidn de que despuds de la etape de destilacién, se hace
burbujear didxido de carbono seco a través de la mezcla ca-
lentadae hasta que la presidn empieza & subir marcadamente.
Entonces se interrumpe el flujb de didzido de carbono y se
roﬁpe el vécio con nitrdgenc seco. EL contenido del frasco
es enfriado a 508C, aproximadamente;'y transferido al horno
de polimerizacidh de acuerdo con el Ejemplo 1.

Al cabo de la polimerizaoién; se recupera un poli-
nero blanco, extrufble en estado fundido con buen rendimien-
to y teniendo una pr0por916n de dispersidén inferior & 5.

,Ejémplo 12a

De acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 12 de
la Patente Estadounidense N2 2.907.755; 300 gremos de 2~-pi-
rrolidbna y 26,4 gramos de bicarbonato potdsico se colocaron

en un frasco eqﬁipado para destilacidén en el vacio. E1 frag

o]

®
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agua, lo que in@ica un material de peso molecular sumemente

co fué evacuado a gna presidn de 5 mm de mercurio, aproxima-
damente, ¥y e} contenido del frasco fud calentado a una,teﬁe
peraturs de 11490; aproximadamente. Se sacé el destilado
durante unos iS_minutos y 36;6 gramos de destilado fueron
recogidos. Se sangrd nitrdgeno en el frasco para llevar la
presidn de vuelta a:présidn atmosférica. La teﬁperatura del
contenido del frasco fué reducida a 1002C, aproximadamente,
y se sangré mondxido de carbono & través de la mezcla en el
frasco dprante dos horas. Ia mezéla fué enfriade a tempera-
tura ambients y el contenido del fraéeo trahéferi@o en cug~
tro'botellas de polietileno. Imas muestras 56 - 434 y 56 -
430, fueron colocadas en uh.horno para ﬁolimerizacién a una
Semperatura de 5090; ap}oximadamente. Las muestras 56 - 43E
y 56 - 43D fueron dejadas a temperatura ambiente. Ia tempe-
ratura de polimerizacién usualmente utilizada de acuerdo cony
el presente invento es de 5090; y Ejemplo 12 de la Patente
Estadounidense utiliza.la temperatura émbiente para la poii-
merizacién. Ia tahla'B que sigue & continuacién detallas los
resultédos de la polimerizaeidn; pudiendo apreciarse que ain
despuéds de un largo periodo de tiempo; tanto a 508C como s

temperatura ambiente, se formé tan sélo material soluble en

bajo. Un material sqluble en agua es, desde_luego, totalpen
te indtil comb material comercial y su viscosidad inherente
es tan baja que no puede ser medida usando los procedimien-
tos descriptos en la presénte golicitud.

Ejemplo 12b

En comparacidn, 264 gremos de la misms partids de
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2-pirrolidona que se ubtilizé en el Ejemplo 12a y 26,4 gra-
mos de bicarbonato potdsico se colocaron en un recipiente

equipado para ‘destilacidén en el vacfo, y se hizo vacio has-
ta que la presién en el frasco alcenzd 25 - 35 mm de mercu~
rio. Ia mezcla fué celentada béjo reflujo pars mantener ung
temperaturs en el frasco de 14596 = 12C durante 75 minutos,
apboximadamente, extrayéndose durante este tiempo el agua.

Entsnces ge interrumpié el calentamiento y el contenido del
frasco se enfrié a temperatura ambiente. Usando nitrégeno
geco, se llevd la presidn en el frasco de vuelta a presidén
atmosférica y el contenido del frasco se virtié en dos recit
pienteé de polietileno de polimerizacidn; colocéndose ambos
recipientes en un horno oalentado a 502C, Estos recipien-
tes se marcaron como Muestras 56 - 41A y 56 = 41B. Al final
de la polimerizaciﬁn en el horno a 5020, seegin se indica

nés abajo en la Tabla 3, las Muestras 56 - 41A y 56 - 41B

fueron sacadas del horno y tratadas como en el Ejemplo 1.

En ambos casos; se obtuve un polfmero blanco; extruible en
estada fundido con una proporecidn de dispersidén inferior a
| 5, siendo la conversidn y la viscosidad inherente las sefia-

ladas en la Tabla 3 que sigue a continuacidn.

Tabla 3
) | Viscosidad
Muestres Polimerizacidén Polimerizacidén Gonversién Inherente
Temp. ‘Tiempo (hrs,) (%) (al/g)
56-43B e ¥ 22 3k ES
56-43C 508¢ 144 %% ¥ %
56m43D ro ¥ 144 W %W
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Tabla 3 (Cont,)
. Viscosidad
Muestras Polimerizacidn Polimerizacidn Conversidn Inherente
Temp. " Tiempo (hrs.) (%) (d1/g)
56=414 508C 22 4 245
56-418 5006 144 18 2,8

%¢ RT significa temperatura embiente
%} no pudo determinarse debido a la formacidén de material

solﬁble en agua solamente.

- o Fr———
_EESsSEsESsSsEmmsa=

Ia presente patente de invencidn, comprende las
siguientes reivindicaciones: A

1.~ Procedimiento para la produceidn de un nuevo
polimero emtrufble en estado fundido de‘2-pirrolidona, carag
terizado por el hecho de calentar uns ﬁezclaldé 2-pirrolido-
na y un catalizador de pblimerizacién de biearbonato de me-
tal alcalino a una temperature de por lo menos 1202C, apro-
_ximadanmente, & luego polimerizar la 2-pirrolidona en presens

cia -de dicho catalizador.

/<77/ 2.= Procedimiento de acuerde con la reivindicacién

/}, caracterizado por el hecho de gque la mezcla de 2-pirroli-

dona y dicho bicarbonato de metal slecglino eg.calentada 8

una temperatura del orden de 1202C a 2009C durante 30 a 180

1

minutos.
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3.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 2, carscterizado por el hecho de que el calentamiento
se' efectda a una temperature del orden de 140%C a 1602C du~

rante 45 a 120 minutos.

4.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 2, caracterizado por el hecho de que el calentamiento

se efecta a una temperatura del orden de 1402C a 1502C du-

" rante 60 a 90 minutos.

5,- Procedimiento de mcuerdo con la reivindioa-
cién 1, 2, 3 6 4, caracterizado por el hecho de que dicha
mezcle de 2-pirrolidona y dicho bicarbonato de ﬁetal aloall
no es puesta en contacto con didxido de carbono antes, du-

rante o después de dicho calentamiento.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cibn 1, 2, 3 6 4, caracterizado por el hecho de gue el bica

bonato de metal alcalino es el Unico tipo de catalizador.

Te= Procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 ¢ 6, caracterizado por el hecho de’

que el bicarbonato de metal alcalino es bicarbonato sdédico.

8.~ Procedimiento de acuerdo con cualquiers de
las reivindicaciones 1 4 6, caracterizado por el hecho de

eX bicarbonato de metal alcalino es bicarbonato sddico.

/ 9.- Procedimiento de acuerdo con cualquiera de

; “las reivindicaciones 1 4 6, caracterizado por el hecho de

s
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que el bicarbonato de metal alcalino.es bicarbonato de ru-
bid@o.

10.,~ Procediﬁiénﬁo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 4 6, caracterizado por el hecho de

que el bicarbonato de metal alcalino es bicarbonato de cesi

11.~ Procedimiento para la produccién de un nuevo

polfmero extrufble en estado fundido de 2-pirrolidona.

Segin se describe y'rgivinﬁica en la presente mnee
mroia desoripbiva, la cual conspa de veintiuma hojas folia~

das y eseritas s mdquina por una sola de sus cares.

¥adrid, 6|de Abril/de 1970,
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