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polimerizacidn de 2-pirrolidona pars fo}mar polipirrolidona

mercialmente, sin embargo, principaelmente porque los esfuer-

El presente invento se refiere a-la polimerizacidn

de 2-pirrolidona.

Yo se han expuesto anteriormente métodos para la

por ejemplo, en las patentes de Estados Unidos n® 2.638.958

¥y 2.891.038. 3En general, estos métodos comprenden la polimg

rizacibn de 2-pirrolidona, en presencia de un catalizador
alealino de bolimerizadién,si'se"desea con un activador.

El polimero formado de 2-pirrolidona, se oree que
s una poliamida lineal,que ha llegado g conocerse como ny-

lon~-4, teniendo la estructura:

‘?’CH2)3'9"
CH 0
n
El polimero puede ser conformado en cintas, peliculas, er-
ticulos moldeados y fibras. A causa de sus propiedades hi-
dréfilasg, que se asemejan mucho a las del algodén y de la

seda, la fibra de nylon-4 se ha reconocido hace mucho ‘tiem-

po, que tiene un gran potencial comercial. Por ejemplo, lag

telas hechas de nylon-4, en contraste con otras fibras sine-
téticas disponibles al presente, son fécilmente tefiidas comg
el algoddén; pueden plancharse a las temperaturas del algoddy
pueden disipar rdpidamente cargas estdticas; y, en particu~
lar, posden la comodidad del algoddn y de la lana.

La fibra de nylon-4, no se ha fabricado nunca co-

zos pere fabricar la fibra por él econdmico método de hilado

de fusgidn han tropezado con fallos casi universales. Como

L
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se ha expuesto en la Pstente de log Estados Unidos n® 3.0Q76.
774, por ejemplo, las altasg temperaturas requeridas para el
proceso de hilado de fusidn, han dado por resultado la des-
composicidén del polimero y, aparte de bajogs rendimientos,la
calidad de la fibre hilafe fundida ha side inferior. Por

consiguiente, ha sido necesario acudir, bien sea andtodos

de hilado en seco y en hdmedo empleando una solucién del pod
1fmero en un disolvente adecusdo. Ios disolventes para ny-
lon-4 son frecuentemente costosos y los sistemas de recupe-
racién son caros. EL resultado ha sido que, ain cuando el
nylon-4 es potencialmente de bajo coste, las fibras hechas
de solucidén han sido de calidad pobre o prohibitivamente
caras. o |

s un objeto del presente invento procurar polime
ros de 2-pirrolidona, que pueden convertirse en articulos
conformedos Utilas, tales como fibras, filamentos, barras,
cerdas, pelfculas, cintas y seme jantes, por el econdmico
nétodo de extrusién de fusién.

Otro objeto de este invento es procurar polimeros
de 2-pirrolidona, que retengan sus propledades deseables
despuds de la extrusidn de fusidn.

Otro objeto del invento es procurar un polimero
blanco de 2-pirrolidona, que pueda ser sometido a extrusidn
de fusién.

Todavia otro objeto del invento es'procurar un po+
limero de alto peso molecular, teniendo una estrecha distrid
bucién de peso molecular, sustancialmente libre de material

perjudicial de bajo peso molecular.
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" nmente tienen una viscosidad inherente de por lo menos alre-

Otros objetos y ventajas del invento resultarédn
aparentes por la descripcidn del mismo, que sigue a conti-
nugcidn.

En general, los objetos del invento son puestos
en prictica procurando un nueve polimero de 2-pirrolidona,
que tiene un régimen de dispersidad de no mds de alrededor
de 5., Bl régimen de dispersided es la proporcidn del peso
molecular medio de peso (Mw) al nimero medio de peso molecy
lar (Mn). E1 régimen de dispersidad puede ser calculado 4il
vidiendo el tamafio molecular medio de peso Aw) por el tama-
fio molecular medio de ndmeros (4n). Una clase preferida de
polfmeros tiene una proporcidn de dispersidad de no mds de
5 y una viscogidad inherente desde alrededor de 3 hasta al-
rededor de 5,

Se ha hallado que polimeros de 2-pirrolidona, te-
niendo una proporcidén de Qispersidad de no mfs de alrededor
de 5, son capaces de hilarse por fusidn en fibras de la ca~
lidad mfs fina, mientras que los polfmeros de la técnica '
anterior,-que tenfan proporciones de dispersidad con gran
exceso sobre 5, generalmente no podian hilarse por fusién.
Tembién se ha hallado que las ocurvas de digtribucién de pe-
g0 molecular de estos nuevos polimeros tienen la forma de
la tipica curva de distribucién de Gauss. '

Los polfmeros de 2-pirrolidona del presente inven
to tienen una proporcidén de dispersidad de no mds de alrede
dor de 5, por ejemplo, 2,5 a 3,5, Adicionalmente, los poli]

meros de 2-pirrolidona del presente invento, caracter{sticg
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dor de 2, es decir por lo menos alrededor de 2,5 y alcanzan
hasta alrededor de 8, llegando hasta alrededor de 10 decili
trog por gramo, mientras que los polimeros de la téenica an
terior no han alcanzado viscosidades tan altas. Los polime
ros del presente invento tienen un alcance preferido de vig
cosidad inherente desde alrededor de 3 hasta alrededor de 5

Los polimeros de 2-pirrolidona del presente inven
t 0 muestran un incremento marcado en establidad térmica, en
c omparacidén con los polfmeros de la técnica anterior, lo que
es particulasrmente importante en la formacidén de fibras por
extrusidn de fusién.

Lo primera patente. de. Estados Unidos describiendo
polimeros de 2-pirrolidona se expidid en 1953. Iiientras que
los polimeros de 2-pirrolidina han sido éxtensamente investi
gados desde entonces, nunca ha existido une descripcidn de
polimeros de 2-pirrolidona, teniendo las caracteristicas de
los nuevos polimeros del presente invento.

Por ejemplo, los polimeros de la técnica anterior
de 2-pirrolidone caracteristicamente tienen curvas sesgadas
de distribucidén de peso molecular, debido a una considerable
cantidad de polimeros de bajo peso molecular presentes.
Bste alcance indeseable en el tamafio molecular estd indiecadg
por proporciones de dispersidad desusadamente altas, Mw/Mn,
que para los polimeros de la técnica anterior se extienden
desde airededor de 15 hasta 70.

BEstas propiedades.estdn en contraste marcado con
aquellas de los polimeros formadores de fibras, que ahors

se encuentran en uso comercisl, tales como nylon~6, nylon~6,

6,



- 16

15

20

26

30

383372 b

polidsteres, etc. todos los cuales tienen curvas de distri-
bucidén de peso molecular de Gauss y proporciones de disper~
sidad, que oscilan entre alrededor de 2,0 a 4,0.

Aunque no se desea guedar sujeto a una teoria, se

crde que una de las razones pars que los polfmeros de 2-pi
rrolidona, previamente conocidos, fueran mds diffciles de
gsometer a extrusidén de fusidn, si es que esto ers posible
en absoluto, para formar pelfculas o fibras, era la presen~
cia de cantidades excesivas de especies de bajo peso molecyl
lar. HNo obstante a los intentos de estabilizacidn utilizan
do "grupos terminales" especiales, estas especies de bajo
peso molecular se despolimerizan fdcilmente a las temperatyl
ras empleadas en extrusidnrde fusidn, causando la formaciénl
de productos de degradacidn, que actlan de disolventes para
cualquier fraceidn de peso molecular mis alto, que pudiera
estar.presente, haciendo por ello diffcil o imposibles la
operacidén de extrusidn de fusidn.

El nuevo polimero de 2-pirrolidona del presente
invento tiene una estrecha distribucidn de peso molecular,
generalmente con especies de alto peso molecular presentes
y sustancislmente sin estar presente nada del materisl de
bajo peso molecular, y se ha hallado gue el nuevo polimero
segin el invento es idealmente adecuado para la extrusidn.
de fusidén en peliculas o fibras. L1 nuevo polfmero del in-
vento también puede usarse como polvo para moldear. Los
articulos meldeados, hechos del nuevo polfmero del invento,
bien sea productos moldeados, peliculas o fibras, muestran

caracteristicas de resistencia grandemente mejoradas, rete-
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niendo al mismo tiempo las otras caracteristicas de propie-
dades fisicaes superiores de los polimeros de 2-pirrolidona.

También es una caracterfstica del nuevo polimero
segin el invento que, mientras que el peso molecular del po-
1lf{mero es marcadsmente incrementado, es todavis un polimero
blanco, que cumple las mds elevadss normas de blancura. Estq
es efectivamente notable, puesto que los intehtos de la téeni
ca anterior para obtener polimero de alto peso molecular,
usualmente producfan un polimero de nylén~4, smarillento o
decolorado de otro modo. Otro aspecto notable del presente
inventers que el glto peso molecular ¥ el color blanco se
obtienen consistentemente,haciendo por ello posible, por
primera vez, la produccién de polimero de nylon-4, hilable
a fusidn.

E1l nuevo polimero segin el invento puefie preparar-
se polimerizando 2-pirrolidona, usando un catalizador alcalil
no de polimerizacidén en presencia de 002. .Por ejemplo, pue-
de efectuarse la polimerizacién haciéndo burbujenr 002 a tre
vés de una mezcla de 2-pirrolidona'y una sal de metal de 41—
cali de 2-pirrolidona, por ejemplo, pirrolidonato de sodio
0 potasio, funcionando el pirrolidonato de metal de dlecali
como un catalizador alcalino de polimerizacidn.

El nuevo poliimero del invento también puede ser

separado haciendo reaccionar CO, con la sal de metal de dlca

2
1i de 2~-pirrolidona para formar un gducto de 002 y el pirro-
lidonato de metal de dlcali y despgés polimerizando el mond-
mero de 2-pirrolidona en presencia del aducto.

Ia técnica no ha considerado el bidxido de carbono
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parae que pudiera ser un "activador" para la polimerizacidén
de 2-pirrolidons, y aungue virtualmente éada compﬁesto contel
niendo oxigeno ha sido propuesto como un activador, jamds
ha hebido una propueste para usar biéxido de carbono en 1la

_ polimerizecidén de 2-pirrolidona. In efecto, mientras que la
patente de Estadhs Upidos n® 2,907.755 proponfa el uso de
mondxido de carbono como un co-catalizador (activador) en ld
polimerizacién de 2-pirrolidona, la misma no menciona ningdq
otro compuesto, que pueda ser usado para activar el catali-
zador.

El diéxido de carbono ha sido usado como un activa
dor o como co-catelizador en la polimerizacién de lactamos,
teniendo 6 o mds dtomos de carbono en el anillo, en presen~
cia de metales de dlcali, particularmente metal de sodio,
como catalizador. Véase, por ejemplo, 8. Chrzczonowicz y B.
Ostaszewski, Bull. Acad. Polon. Sci., Ser. Sci. Chim. 13 (2)
85-8 (1965) que describe la polimerizacidn de zeta-enantolag
tamo en presencis, bien sea de didxido de carbono o de un la
tamo de acilé como activador. Véase también Mezhdunsr, Sim-
pozium P, lekromolekul, Khim., Dokl, Moscow 1960, Sekteiya
2, 497'- 503, en que Chrzezonowicz y otros describen la po-
limerizacidn de capriloléctamo, enantolactamo y caprolactamo
usando metal de sodio y didxido de carbono. Baséndose en
este trabajo, la patente britdnica 1.060.747 describe le po-
limerizacién de laurolactamo en presencia de metal de sodio
y didxido de carbono. Sin embargo, Jamds ha existido une
propuesta de un polimero de 2-pirrolidons, que tenga la es-

trecha distribucién de peso molecular del polimero del prese

| L2)
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te invento. Ademds, existe un mimero de patentes, que re-

[ LY

quieren que el didxido de carbono sea deliberadamente exclu
do de la polimerizacidn de‘2-pirrolidona. Véage por ejem-

plo, Ejemplo 1 y otros Ejemplos de la patente de Estados Un

T

dos 3.158.589. Aunque no es deseable quedar limitado & nin
guna teoria para el presente invento, no obstante parece ser
gue el prejuicio contra el uso de didxido de carbono en la
polimerizacidn de 2-pirrolidona fué porgue se crefa que te-
nfs un efecto perjudiciael sobre el catalizador.

Como se ha indicado arriba, la polimerizacidn de
2-pirrolidona se ejecuta usando un catalizador alcalino de

polimerizacidn en presencia de 002. Las condiciones de rea|

50

cidn para la polimerizacidn de 2-pirrolidons son esencial-

mente las mismas que aquellas ya descritas en la técnica an
terior. Bn general, puede polimerizarse el monémero de 2-
pirrolidona a una temperaturs desde alrededor de 10¢C hasta
alrededor de 1009C, preferentemente de 252C a T7092C y mds
preferentemente de 259C a 602C bajo una presidn, que va desge
le subatmdésférica a la superatmosférica en presencia del

catalizador alealino de polimerizacién. Puede usarse polim,

LRS%

rizacidén a granel o polimerizacidn de suspensibn. Una téc-
nica utilizeddo un no-disolvente anhidro, tdl como un hidro
carburo, es adecuado segdn ge describe en la patente de Eg-
tados Unidos 2.739.559.

El catalizador puede ser un catalizador alealino
para polimerizar 2-pirrolidona, tal como aguellos descritos
en la antes mencionada patente de Estados Unidos 2.638.463

excepto que aquf no se usan los metales de dlcali o cualquier
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otro agente, que pudiera reducir el sensible anillo dé 2
pirrolidona, introduciendo por ello impurezas, que pudieran
ser nocivas para la reacciébn de polimerizacidén. Los catali
zadores  adecuados son derivados de metales de 4lcali, por
ejemplo, los hidruros, hidrdéxidos y éxidos de los metales
de dlcali. Tos alcoholatos de metales de dlcali, tales co-
mo metilato de sodio, tambidn pueden usarse con buenos resu
tados.

En edicibn, pueden usarse como catalizadores, los
Sxidos e hidrdxidos de los metales alcalino térreos, por
ejemplo, calcio y bario. DTambién pueden usarse ocompuestos
netdlicos orgdnicos, preferentemente aguellos que son fuer-
temente bisicos, tales como los alquilos de litio, potasio
y sodio, por ejemplo, butil litio, y los arilos de los meta
les de 4lcali, fales como godio fenilo y sodio amida. El
catalizador puede ser una base cuatbernaria de amonio, como
se describe en la patente de Estados Unidos n? 2.973.343
de la férmula:

I“z
CH R4

en que R1, R2 N R3 gon radicales de glquilo inferior y R4
es un radical de algquilo, arilo o aralguilo., Ademds, como
se ha mencionado anteriormente, el catalizador puede ser un
hidruro de metal de dleali, tal como hidruro de sodio, como
se describe en la pafente de Estados Unidos 3.075.953.
Mientras que los derivados de metal de dlcali pueden usarse

en ciertos casos, muchos de ellos son indeseableg. TFor eje)

=
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~ de metal alcrlino térreo tienden a ser insolubles y por ests

plo, los carbonatos de metal de dlcali, asi como los hidrd-
xidos de metal alcalino térreo tienden a ser insolubles en
ciertos casos, muchos de ellos son indeseables. Por ejemplg

los carbonatos de metal de dlcali, asf como los hidrdéxidos

razén son indeseables. Il hidrdxido de litio (monohidrato)
también es insoluble en 2~pirrolidona.

' El catalizador puede ser usado en una cantidad de
0,5 a 50% de peso, basado en el mondmero de 2-pirrolidona,
preferentemente de 5 a 30% de peso, mds preferentemente de
8 a 20% de peso.

Las proporciones preferidas de 002 ¥ catalizador
de polimerizacidén se han encontrado que son de alrededor de
2 moles del catalizador por mol de 002. La temperatura, a
la cual se afiade el 002 al catalizador, puede variarse ampli
mente, habiéndose obtenido buenos resultedos a tempersturas
que iban desde 189C (aproximadamente el punto de congelacidn
de la solucidn del catalizador en mondmero) hasta 1302C o
més,

_ Bl catalizador preferido es la sal de metal de 414
cali de 2-pirrolidona, por ejemplo, pilrrolidonato de sodio
o potasio. Cuando se hace burbujear CO, a través de une mez
cla de reaccién de mondmero de 2-pirrolidona y del catalize-

dor de pirrolidonato de metal de 4lecali, se forma un aducto

de 02 y pirrolidonato de metal de dlecali. Se ha hallado qye

este aducto puede ser usado en la polimerizacién sin que esd
té presente un exceso de pirrolidonato de metal de dleali,

aunque se prefiere un ligero exceso.

-
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. vando la presibn sobre la solucidn del pirrolidonato de me-

- cibén de medio mol de CO2 por mol de pirrolidonato de metal

El aducto es preferentemente formado haciendo bur
bujear CO, a través de una solueidn del pirrolidonato del
metal de 4lecali en 2-pirrolidona, hasta que ya no sea absors

bido el CO5. Esto puede determinarse convenientemente obsexy

tal de dlcali en una cdmatra confinada. Mientras el 002 estd
glendo absorbido, el mismo estd reaccionando con el pirro=
lidonato y la presién permsnece constante., Cuando deja de
ser absorbido el 002, la presién aumenta rdpidemente debido
al rdpido desarrollo del O, introducido en el sistema.

Se ha encontrado que la polimerizacidén se ejecuta
éptimamente, poniendo en contacto el mondémero de 2-pirrolidg

na con pirrolidonato de metal de dleali y CO,, en la propor-

de 4lcali, aunque puede usarse nés 0O menos 002. Si se usan
mayores cantidades de CO,, por ejemplo, mds de medio mol de
00y, por mol de pirrolidonato de metal de dlcali, el 002 adil
cional no es absorbido y le mezcla de reaccidn, que debe ser
polimerizada, comprenderé nondmero de 2-pirrolidons y aducto
de CO,-pirrolidonato de metel de dlcali. El 002 no absorbi-
do, simplemente burbujeard a travds del liquido y aumentard
la presidén encima del liquido. Si se usan menores cantidade
COy por ejemplo, 2 moles de pirrolidonato de metal de dlcali
por 0,5 moles de 002, entonces la mezela de reaccidn compren
derd mondmero de 2-pirrolidona, pirrolidonato de umetal de 41
cali y el aducto de CO,-pirrolidonato de metal de dlcali.

Los mejores resultados se obtienen en general deteniendo la
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adicidén de 002 justemente poco antes de la saturacidén abso-
Juta, aunque esto no es esencial, Se obtienen buenos resuls
tados usando algo menos de 1/2 mol de 002 por mol de pirro+
lidonato de metal de dlcali, en una proporcidn tal como de

1/4 & 3/8 de mol de CO, por mol del pirrolidonato. En todo
caso la mezcla de reaccidn se coloca después en un recipiente
de polimerizecibn para polimerizar el mondmero con o sin ul+
terior adicién de CO,.

Si se desea, la reaccidn entre 002 ¥ pirrolidonato
de metal de dlcali puede ejcutarse antes del contacto con
la masa de mondmero de 2-~pirrolidona.

Al presente se prefiere efectuar la polimerizacidn
de 2-pirrolidona de la manera siguiente. Primero, el moné-
mero de 2-pirrolidona se hace reaccionar por un hidréxido
de metal de 4lcali, preferentemente HaOH o KOH, separdiidose
el agua formada en la reaccidn por destilacidn con el fin
de formar en el mismo lugar una solucién estrictamente anhi-
dra de sal de metal de dlcali de lg 2-pirrolidona, en la 2-
pirrolidona que debe polimerizarse. En lugar del hidréxido
d: metal de dlcali puede formarse el pirrolidonato de metal
de dlacali usando un alccholato de metal de 4leell, preferen
temente NaOCH3 0 KOCH3, para formar una solucidn de pirrolid
donato de metal de dlcali en en 2-pirrolidona. Pusde usarsd
cualquier fuente de metal de dlcali para former el>pirroli-
donato, a condicién de que no se formen indeseados productos
gecundarios y que no se destruya el sensible anillo de pirrg
lidona. Son productos secundarios indeseados aquellos que

actian .como inhibidores de polimerizacibén. EL metal de sodilo
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- comenzando por ello la polimerizacidn. Si se desea, puede

es un ejenplo de una fuente des metal de £lecali que no debe-
ria usarse. Despuds de separar agua de la mezcla de reaccidn
gse hace burbujear CO2 a través de la misma para en el mismo
lugar el aducto de metal de dlcali de pirrolidonato ~C0,,
afiadirse mondmero de 2-pirrolidons adicionsl a la solucidn
de pirrolidonato de metal-de £lcali antes de la introduceidn
del CO,.

Adecunadamente, el mondmero de 2-pirrolidons se pon
dré -en contacto con 0,01 a 104 de peso de 002 basado en el
peso del mondmero de 2-pirrolidona. Ias cantidades preferi-
das al presente son de 0,2 a 6% de peso, basado en el peso
de la 2-pirrolidona, mientras que de 0,5 a 5% de peso son
las cantidadedé mds preferidas.

Preferentemente la concentracidén de aducto de pirrp
lidonato de metal de 4lcali -C0, se ajusta para equivaler apro
ximadamente a 1 mol del aducto o para 10 moles de 2-pirroli-
dona, aunque dard buenos resultados una considerable varia-
cidn respecto a esta concentracidn. También podrdn hacerse
desviaciones usapdo menos 002 de lo necesario para saturar
la sal de metal de 41lcali formada. Por ejemplo, si el equi-
valente de 56 gramos de KOH al 100% (1 mol) se afiade, por
ejemplo, a 1373 gremos de 2-pirrolidona y 400 gramos del mo-
ndémero separado por destilacidén para eliminar el agua forma-
da por la reaccidn de KOH, para formar la sal de pofasio de
2-pirrolidona, guedard un peso total de 973 gramos (1 mol)
del 2-~pirrolidonato de potasio, disuelto en alrededor de 850

gramos (10 moles) de 2-pirrolidons. Se obtendrdn resultados




16

15

20

26

30

e,

LEAD
o I

7 IS

W DR
. T

383372

- 14‘0“'

.tados, Bi se afiaden solamente § gramos (4.000 cc) de 002.

satisfactorios si se afiaden 1/2 mol de CO, (22 gramos u 11,2
litros) para saturaer la solucidn, formando asi el aducto de
pirrolidonato de potasio --OO2 dejando muy poco 0 ningin pi-

) 1
rrolidonato de potasio. <“ambién se obtendrdn buenos resul-

Cantidades menores de C02 dan por resultado tiempos de poli
merizacién mds lentos, miengras que cantidades mayores de
hasta aproximadamente 15 6 20 gremoe dan por resultado gra-
dos incrementados de polimerizacidn . @ayores cantidades
de COy tembidn tienden a formar polimeros, teniende mds al-
tas viscosidades dé solucidn.

Se prefiere utilizar el catalizador de polimeriza+
eién con diéxido de carbono como dhico activador de polimeri
zacidn, aunque pueden usarse I otros activadores de polimeri-
zacibén con didxido de carbono., Cuando se hace esto, se for-
nan polimeros teniendo curvas de.distribucién de peso molecy-
lar bilobal, causendo el didxido de carbono la formacidn de
una punta en el drea de alto peso molecular de una curva de
distribucidn de peso moleculer y causando el otro activador
la formacién de una punta en el drea de peso molecular infe
rior,

Otros activadores, que pueden usarse junto con did
xido de carbono, son los compuestos de acilo, discutidos en
la antes mencionada patente de Estados Unidos n? 2,809.958,
tales como perdxidos orgdnicos de acilo, anhidridos de deidg
carbox{lico, lactonas, lacturos, derivados li-acilo de lacta-
mos, haluros de acilo, y ésteres de hilcohol de dcidos carbo-

~x{licos.
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En adicidn pueden usarse cualesquiera de los si -
guientes activadores:

Activador

Degcrito en la patente de
Estados Unidos.

10

15

20

25

Disvlfuro de carbono 2.912.415
Amidas secuhdarias

Nesustituidas 3.016.366
Cloruro cianidrico 3.022.274
Isocignatos orgdnicos 3,028,369
Adipimida 3.033.831
Neiminopirrolidonas 3,040,004
N-monoecarbonil pirrolidona

y amida 4cida orgdnica 3,042,659
Carbonilo aromdtico y

amida dcida orgdnica 3.060,153
Cloro, bromo, N-bromo pirro-

lidona o N-cloro pirrolidona 3.061.593
NO, o nitrito orgdnico 3.069.392
Py05 y otros éxidos o ele-

mentos del grupo V 3¢135.719
Ureas N,N-disustituidas 3.148.174
Haluros y oxihaluros de

azufre y fésforo 3,158.589
Oxidos del grupo VI de

elementos 34174.951
Halosilanos 3,180.855
Dicloruro bencenofosfo-

r080, oxiecloruro de bence-

nofoaforoso, tricloruro

fosforoso, cloruro de

tionilo 3.210.324.

Cuando se desde usar uno de estos activadores, jun
to con COy es preferible usar acebtilpirrolidona, adipildipi

rrolidona o fenilisocianato. Cuando se emplée, el activado

AR
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' rizacidn, es importante efectuar la polimerizacidén con sus-

lidonato de metal de dlcali, puesto que cantidades excesivas

podrd ser usado en una cantidad desde 0,001 a 25% de peso,
basado en el mondmero de 2-pirrolidona, preferentemente de
0,01 a 5% de peso, mds preferentemente d¢ 0,1 a 3% de peso.

Sin tener en cuenta el método usado pars la polimg

tancial ausencia de agua. Tambidn es indeseable el oxigeno

molecular, partioularmente durante la preparacién de pirro-

tienden a dar a la solucidén de catalizador un color amerilldg,
que puede ser transmitido al polimero. BEsto es especialmen-
te critico, cuando se emplean activadores distintos al COy
Jjunto con el COp., Por lo tanto, es deseable adoptar algunasg
precauciones para excluir excesivas cantidades de aire, aun-
que esto no es ocrftico, cuando se use 00, como Ynico active-
dor después de haberse preparado la mezcla de polimerizadién.
La principal razén para excluir aire es mantener fuera la
hunmedad.

Es prefefible que el mondmero de 2-pirrolidons estl
purificado, por ejemplo, por destilacién fraccional a presiﬂn ’
reducida o por recristalizacidn o una combinacidn de ambos.
la destilacidn a alrededor de 802 hasta 1508C g presién re-
ducida, tal como desde aproximadamente 0,5 hasta alrededor
de 50 mm Hg. se ha encontrado adecuada.

Una técnica de purificacidn preferides y une que
fué usada en los siguientes experimentos A y ejemplos, es
como sigue. 2-pirrolidona, comercialmente disponible, se
somete a hidrélisis cdustica acuosa para hidrolizar impure-

zag, beles como emidas y ésteres y principalmente para hidrg
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lizar cualesquiera amidas de 1,4-diaminobutamo. Se han obtg

nido buenos resultados usando 20 gramos de hidrbxido de pota
sio (grado reactivo)'y 100 g de aguwa por litro de 2~pirroli-
dona. Ie mezclae se hisrve a reflujo durante 15 minutos hast
. 24 horas, preferentemente de 8 a 12 horas y despuds se recu-
pera el destilado.

El destilado es tratado con deido (5 centimetros
cibicos)de dcido fosfdrico por litro de destilado fueron em-
pleados) y se destila, ¥y el nuevo destilado es tratado con
cdugtico (por ejemplo, 20 gramos de bolitas de KOH por litro
vy se destila otra vez. Bsta destilacidn final desde el cdua|
tico elimina cualguier dcido fosfdérico u dxido, que hubiera
podido traspaserse desde la destilacién precedente. La ine
¢lusibn de una etapa de recristalizacidn antes de la destila
cidn final desde el cdustico es aln mas eficaz, pero esto ﬁo
se hizo eﬁ el mondmero usado en los Ejemplos.

Los siguientes ejemplos especificos estdn déstina—
dos 2 ilustrar el invento mde detalladamente, pero no deben
limitar su alcance.

Los éjemplos se refieren a los dibujos, en que:

Ia figura 1 es un gréfico inscribiendo la pérdida
de peso respecto a la temperastura pars los polimeros de los
experimentos B y del ejemplo 3;

le figura 2 es un grdfico inseribiendo la pérdida
de peso a 2759C contré el tiempo para los polfmeros del expe
rimento B y ejemplo 3;

la figura 3A muestra un termograma diferencizl del

polimero del ejemplo ;
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 ¢ibn de 2-pirrolidona sin la adicidn de 002.

la figura 3B nuestra un termograma diferencial del
polfmero del experimento Bj;

Experimento A

Este ilustra el efecto de realizar la polimerize-

1150 gramos (13 moles) fueron polimerizados como
sigue:

810 gramos de 2-pirrolidona purificada se coloca-
ron eu un matraz equipado para destilacidn al vacio y se afig
dieron 33 gramos de bolitas de hidrdxido de potasio de 85%
de ensayo (0,5 moles). El matraz fué lavado con nitrdgeno
seco, colocado a presidn reducida y despuds se pasaron por
destilacidn 230 cc (255 gramos) de 2-pirrolidona pera elimi-
nar el agua formades por la reaccidn del hidrdxido de potasio
con la 2-pirrolidona para formar la sal de potasio.

El vacfo fud interrumpido con nitrdgeno seco y la
golucidén despuds fué transferida estando todavis caliente
(para reducir al minimo la absorcidn de humedad) a un reci-
piente de polimerizacién y se cerrd herméticamente. Después
se dejd enfriar hasta cerca de la temperaturs ambiente. Du-
rante el periodo de refrigeracidn, la solucidn originélmen%e
incolora, conteniendo la sal de potasio, desarrolld un color
amarillo pdlido, qu§ se supone gue se debe al muy breve con-
tacto con el aire durante la transferencia.

Cuando ls solucién de sal de potasio estuvo fria,
ge afiadid a la misma una solucidn de 12,7 gramos (0,1 moles)
de :pirrolidina de acetilo, disuelta en 550 gramos de 2-pirr

lidone seca purificada. Il recipiente fué sacudido inmedig-

1O
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- que era la siguiente:

tamente para asegurar una mezcla rdpida y en un periodo de
3 minutos la mezcla resultd nubosa y se fragud pars formar
un gel firme. (Un mondmero menos puro puede requerir mds
tiempo para alcanzar el estado de gel).

Despuds de estar en un horno mantenido a 45 - 5590
durente 4 Adias, la torta sélida fué extraida desde el reci-
piente de polimerizacidn, se dividid en piezas menores y se
colocd en un mezclador de Warig con agua. Después de 5 = 10
ninutos de agitacién, el polimero pulverulento fué lavado
con agua, hasta gue quedd libre de dlcali y despuds se secé
en un horno de vacfo. Ia viscosidad inherente de una solu-
cibn al 1% en m-cresol fué de 1,8 decilitros por gramo.
Fgllaron los intentos para hilar este polimero, puesto que
fué tan fluido al derretirse, que goted fuera.de la hilera
y no formé filamentos.

Una muestre del polfmero sego fué analizada por
ecromatografia de permeacidn de'gel, usando m-cresol como di-
solvente. En esta relscidn el polimerso fué disuelto en m~
cresol después de calentar la mezcla de polfmero y m-cresol
durante alrededor de 40 minutos a 1500¢ (12 curva de permeas
cidn de gel no indicé degradacién como resultado de este prg

cedimiento). Ia distribucién de peso molecular se econtrd

o |
Cuentas Alture  Longitud de cadena (A) % de peso acumu-

__=latlvo,
12 1 350,000 100
13 1.5 180,000 99
14 2.5 85,000 97
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15 6 42,000 94
16 7.5 21,000 87
17 8 10,000 78
18 7.5 5,000 69
19 6 2,500 60
20 7 1,200 53
21 10 600 44
ez 12,5 290 33
23 8 144 18
24 4 56 8
25 3 19 4

El tamafio medio de ndmero molecular (An) fué de
237 Anstromes y el tamafio medio de peso molecular (4w) fud
de 16496 Anstroms, la proporcidén de dispersidad (lMw/iin)
siendo 69,44, TLos datos en la tabla pueden inscribirse co-
mo ung curva y cuando se haga esto puede verse fdcilmente
la amplis distribucidn indicéda por la muy alta proporcidn
de dispersidad Mw/lin = 69,44,

Experimento B

Bste experimento fué ejecubado exactamente como

el experimento A con la excepcidn de que se dejé permanecer
la mezcla de polimerizacidén en el horno g 45 — 5580 durante
un periodo de siete dims. El polimero obtenido en este ex-
perimento fué encontrado teniendo uns viscosidad inherente
de 2.1. Por cromatografia de permeacidén de gel se determi-]
né el tamafio medio de némero molecular siendo 128 & y el
tamafio medio de peso molecular fué de 2472 X . Ia propor-
cién Mw/lin fué de 19,16.
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. estas condiciones, aunque ocurrid considerable degradacién.

Se halld que este material podfa ser hilado por
fusidn slo si se adoptaban precauciones especigles para re-
fucir al minimo el tiempo de permanencia, hilando a un ele~-

vado grado de velocidad. Pudieron formarse filamentos bajo

ILas fibras resultantes tuvieron propledades inferiores, es=
pecialmente baja resistencia tensil (2,5 g/d) seria filibra-
eibn y pobre'resistencia en himedo, particglarmente en agus
caliente.

Experimento C

Easte experimento demuestra los resultados insatis—
factorios obtenidos cuando se polimeriza 2-pirrolidona usan-

do metal de godio ¥y 002.

200 gramos (2,35 moles) de pirrolidina seca, puri-
ficaron (tomada del mismo lote usado en el Ejemplo 4) se co-
locaron en un matraz de 500 mililitros, equipado con un tubo
de admigidén de gas, asi como conexiones a un manémetro y a
wng bomba de vacio. Se afiadieron 5,7 gramos, (0,25 moles)
de metal de sodio, recientemente eortado»en pequefiag piezas
y se introdujo inmediatamente nitrdégeno seco a travéds del tu
bo de admisidén de gas, tanto para agitar las piezas de sodio
como para evitar el contacto con aire y humedad. Se tuvo
cuidado para mantener la temperatura de la mezels entre 35¢
y 402C, mientras estuvo reaccionando el sodio. la experien-
cia ha demostrado que a temperaturas mds elevadas la reaccid
se hizo vigoross, causando recalentamiento local, la Fusidn
del sodio y subsiguiente carbonizacidén del mondmero en 1g

vecindad del metal.
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Ia reaccidén continué canstantemente con evolucién
de gas de hidrdégeno durante un periodo de 7 horas, despuds
de cuyo tiempo se habia disuelto todo el sodio, indicando
que habia reaccionado para formsr pirrolidonato de sodio.

Ia conexidén al tubo de admisidn del gas se cambid
entonces a un suministro de didxido de marhono seco, lz pre
gidn se rebajé a 30 mm de mercurio y se admitid el gas.
2500 c¢ (0,13 moles) del didxido de carbono se afiadieron y,
al final de la adicidn, la presién era todavia de 30 mm de
Hg, indicando que todo el gas habfa sido absorbido. Despué:
se afladidé nitrégeno seco para llevar la presidén a 10 mm Hg
por encima de la atmosférica y el contenido del matraz fud
transferido & un recipiente de polimerizacién. Se tapdé el
recipiente, colocd en un horno mantenido a 55%c durante un
periodo de 7 dias. Al final de este tiempo la mezcla quedd
en forms de un gel, que fué filtrado y el sélido lavado con
agua hasta que estuvo libre de £lcali y después fué secado
en un hormo de vacio. El rendimiento fué de 6,4 gramos ¢
3,2%. ZXa wiscosidad inhérenﬁe de una solucidn al 10% en
deido férmico se halld que era de 0,90, Por cromatografia
de permeacién de gel el tamafio medio del ndmero molecular
(An) se encontrd que eras de 179 Ziy el tamafio medio de peso
molecular (Aw) se halld que era de 176 X . La proporcidn
de dispersidad, Mw/Mn fud de 15,45. BEste polimero era com~
pletamente insatisfactorio para la hilatura de fusién.

Los siguientes ejemplog i1lustran el presente in-
vento.

Bjemplo 1
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Este ejemplo fué puesto en prdctica exactamente
como el experimento descrito en el Experimento A con la eX=
cepcidén de que, mientras que la solucidn de la 2-pirrolido-
na de potasio sece era todavia caliente e inmediatamente
después de haberse destilado los 230 cc de la 2-pirrolidona
pars asegurar sequedad, se introdujeron aproximadamente 500
co de gas seco de CO, (igual aproximedamente a 1 gramo) den
tro del reoipiente de destilacidn por vaciado para suprimir‘
todo el nitrdgeno y despuds de admitir el 002, Despuds se
dejé enfriar‘la solucibn a temperatura ambiente bajo la at-
mésfera de 00,. Cuando estuvo frio, el nitrégeno seco fué
entonces admitido para hacer que la presidén volviera a ser
igual a la de la atmésfers y despuds se siguieron de nuevo
los procedimientos del Experimento A.

~ El polimero obtenido de este experimento tenia ung
viscosidad inherente de 2,0, usando m~cresol como disolventq.
Era mucho mds ligeroc en su color, que el polimero formado
segin se habfa descrito en el Experimento A. Se encontrd
que este producto podis hilarse por fusgidn bastante bien con
algua ..dggradacidn, pero se formaron fibras teniendo buene
tenacidad. A un régimen de traccibén de 4,0 la tenacidad de
las fibres hechas de este polimero fué de 3,3 g/d; el alargd
miento de la rotura fué de 91%; el mbédulo inicial fué de 23
g/d; la solicitacién de dilatacidn fué de 4 g/d y el esfuer
zo de dilatacidn fué del 124,

Le curva obtenida de cromatograffa de permeacidn
de gel de este polimero fué bilobal, ocurriendo puntas defi-
nidas al contar 19 y 23 segin se indica en la siguiente ta-

bla:
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Contado Altura Longitud cadena Pego cumulativo %
15 8 56,000 100
16 16 30,000 98
17 33 16,000 94
18 40,5 8,800 85
19 44.5 4,700 74
20 38.5 2,500 62
21 38 1,350 52
22 47.5 720 42
23 57 380 30
24 40 210 \ 15
25 14 - 110 4
26 2.5 60 0.5

El tamafio medio de peso molecular fué de 5890 X,
el temafio medio de mimero molecular fué de 560 2 y el nuevo
polimero de este ejemplo tenfa una proporcidn de diépersida?
Liw/Mn de 9.87.

Ejemplo 2

552,5 gramos (6,5 moles) de 2-pirrolidoha, que se
habian purificado cuidadosamente, se colocaron en un matraz)
equipado para destilacidn al vacio y se afiadieron 33 g de
bolitas de hidréxido de potasio de 85% de ensayo (0,5 moles).
El matraz fué lavado con nitrdgeno, sometido a presidn redu
cida y despuds la mezcla fué destilada pars eliminar el agu%
formads por la reaccidn del hidrdéxido de potasio con la 2-
pirrolidona pasra formar la sal de potasio. El choque se
evitd purgando una pequefia cantidad del nitrdgeno seco a

travds de un tubo capilar, que se extendfa por debajo de la
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superficie del lfquido. 255 gramos (230 cc) de la pirroli-
dona se destilaron para asegurar sequedad.
Se hizo burbujear CO, a través de la solucibn ca~

liente de sal de potasio en el matraz durante 3 minubos sin

interrumpir el vacio. ILa resultante solucién de sal de po~

tasio tratada con 002, fud enfriada a temperaturs ambiente
y despuds diluida con mondmero seco de 2~-pirroclidona parea
llever el peso total de la solucidén g 500 gramos. ILa solu-
cidn de 500 gramos fué mezclada despuds con 550,9 gramos de
mondmero seco de 2-pirrolidona y 0,75 gramos (0,006 moles)

de acetil pirrolidona. ILa mezcla se gelizd en 14 minutos.

El gel fué colocado en un horno, mentenido alrededor de 608C¢,

durante 4 dias. Al final de este periodo, se extrajo el po+

1{mero sélido, se dividid en piezas menores y se colocd en

un mezclador de Waring con agua. Despuds de agitar durante
5 -~ 10 minutos en el mezclsdor, el polimero blanco como la

nieve, fué lavado con agua hasta que quedd libre de 4lcali

vy después se secé en un desecador de vacio. Ia viscosidad

inherente del polimero gse halld que era de 3,20. Las mues-
tras de este polimero fueron fécilmente extrusionadas a fus]
formando fibras y filamentos.

La curva de permeacidn de gel de esta muestra es-
taba caracterizads por una sola punta, que llegd a un vérti-
ce de cuenta de 18, correspondiente a una longitud de cadens
de 5000 Angstroms, bero teniendo un peso molecular bastaente
inferior con una cola de 18 a 24 cuentas. '

El tamefio medid de peso molecular del nuevo poli-

0
mero fué de 9690 A, el tamafio medio de nimero molecular fué

én,
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de 2620 & v la proporcidén de dispersided fué de 3,70.
Ejemplo 3

El mismo ilustra el efecto de ejecutar la pclimeri
zacibén de 2-pirrolidons con 00, como activador Unico.

638 gramos (7,5 moles) de 2-pirrolidona, que se
hebfa purificado cuidadoéamente, se c¢olocaron en un matraz,
equipado para destilacidn de vacio y se afiadieron 16,5 gra-
mos de bolitas de hidréxido de potasio de ensayo de 85%
(0,25 moles). El matraz fué lavado con nitrdgeno seco, so-
metido a presidn reducida y despuds la mezcla fué destilada
para eliminar el agua,formada por la reaccidén del hidréxido
de potasio con la 2-pirrolidona para formar la sal de potasi
El choque fué evitado purgando en una pequefia cantidad el
nitrdgeno seco a travéds de un tubo capilar extendidndose pox
debajo de la superficie del liquido. 138 gramos (125 cc¢) de
la 2-pirrolidona fueron destilados para suprimir el ggua ¥
asegurar sequedad. MMientras la solucibn de sal de potasio
estuvo ¥odavia caliente, se hizo burbujear gas seco de ¢o,
pasando durante un periodo de 3 minutos sin interrumpir el
vacfo. El 002 fué admitido en la solucidn justamente agrie-
tando la vdlvula de aguja de un cilindro comercial de 002
seco. La solucién después fué soplada por presidn de nitré
geno dentro de un recipiente de polimerizacidn, que habia
sido barrido previamente con nitrdégeno, de modo que no que~
daba aire,

Bl recipiente de polimerizacidn, conteniendo la
solucién de sal tratada con 002, fué colocado en un horno,

mantenido a alrededor de 45 -~ 502C durante 5 dfas, después
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 de lo cual se extrajo la torta 86lids del recipiente de poli

merizacidn, se rompid dividiéndola en piezas menores y se co

locé en un mezclador de Waring con agua. Despuds de agitar
durante 5 - 10 minutos en el mezclador, el polimero blanco
como la nieve fué lavado con agua, hasta que quedd libre de
4dlcali, despuds se secd en un horno de vacfo. Ia viscosidad
inherente se encontrdé que era de 4,4 usando hexafluoroisopro
panol como disalvente.

Uns, muestra del polimero seco fué analizada por
cromatografia de permeacidn de gel, usando m—-cresol como di-
solvente. Se encontrd que la distribucidén de peso molecular
era la siguiente:

Cuentas Alture Longitud de cadena %Peso acumulativo

(4)
14 4 85,000 100
15 16 42,000 96
16 28 21,000 83
17 33 10,000 59
18 24 5,000 30
19 8 2,500 10
20 3 1,200 3
21 0.5 600 0

Bstos datos pueden inscribirse como una curva, ano

tando el tanto por ciento de peso cumulativo como una funcidn
de la longitud de cadena. Estos datos ilustran claramente
la estrecha distribucidén de peso molecular del polimero de
nylon-4 del presente invento, Xxiste une centidad desusada-

mente grande de cadenas de alto pesoc molecular, una ausencis
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virtual de cadenas de peso molecular inferior y casi ninguni
cadena de peso molecular intermedio. ILa estrecha distribu-
¢cidn de peso molecular del poliméro de la cargcteristica
arriba descrita es, en efecto, la definicidn de una propor-
cidn muy baja de dispersidad. Por lo tanto, el temafio medi¢
de nfmero molecular del polimero fué de 7107 Angstroms, el
tamafio medio de peso molecular fud de 17802 Z y la propor-
¢idn de dispersidad fud de 2,50. Esto se compars con una
proporcidn de dispersidad de 69,44 pars el polimero obtenido
Segin se ha descrito en el Experimento 4., Cuando estos da-
tos se inscriben como une curva, puede verse fdcilmente la
estregha curva de distribucidn segin Gauss. La especie de
bajo peso molecular gue causa la dificultad en el hilado
de fusidn, estd completamente susente.

El polimero de nylon~4, asi producido, fué fdcil-
mente estirado en fibras largas, a partir de una mesa fundi-
da en un tubo de ensayo. ILa distribucidén de peso molecular
de este polimero de nylon-4 es muy similar g la de los poli4
meros comerciales, que forman fibras, tales como nylon-6,
nylon-66 y polietileno tereftalato. En contraste con los
polimeros de nylon-4 de la técnica anterior, el polfmero de
nylon-4 asi producido tiene las caracteristicas espeéiales
requeridas para pérmitirle que fdcilmente se extrusione con

fusidn.
Ejemplo 4

800 cc de mondmero purificado (tomado del mismo
lote que el material usado en el experimento C) se afiadié a
un watraz de 2000 milimetros con una admisidn de gas y un

condensador establecido para destilacién al vacfo, con cone
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xiones a un mandémetro, asi como une fuente, tanto de didxido

y comenzé inmediatamente une corriente de nitrdgeno seco. ILa

1seis dias, AL finsl de este tiempo, la torts durs fué extrai-

de carbono como de nitrdgeno seco.
33 gramos (0,5 moles) de bollitas de hidrdxido de

potasio del grado de Regeant con ensayo de 85% se aﬁédieroﬁ,

presidn después se redujo a alrededor de 30 - 35 mm Hg, dejal

=

do admitir una pequefis cantidad de nitrégepo ¥ la mezcla se
valentd a ebullicidn., 350 cc de mondmero se pasaron por des
tilacién pars asegurar la eliminacidn deliagua formada por la
reaccidn del hidrdéxido de potasio con la 2-pirrolidons para
formar la sal de potasio. Se detuvo el calentamiento y se
a@miti6luna pequelia cantida de nitrégeno seco para aumentar
la presidn y asi detener inmediatemente la ebullicién.

- La mezcla se enfrid entonces inmedistsmente a tem~
pefaturarambiente, dejando una solucidn incolora de 2-pirro-—
lidona de potasio anhidro (0,5 moles) en 458,5 gramos (5,7
moles) de mondmero. Ie presidn se rebajé entonces a 20 mm
de Hg., y la conexidn a la bomba de vacio se cerrd. 5000 cc

(0,225 moles) de gas seco de didxido de carbono, contenido

en un matraz de cinco litros g presién atmosférica se admitig

ron entonces al sistema cerrado. ILa cantidad entera de gas
fué absorbida por el liquido sin cambio de presidn. Entonces
se afiadid nitrdgeno seco para llevar la presidén en el sistems
a2 10 mm de»Hg por encima de la presién atmosférica y la mezcl
fué entonces transferida a un recipiente de polimerizacién,

gue Fué tapado y colocado en un horno mentenido a 552C durant

da, molidz en un molino de Wiley, se lavd, hastes que quedd

libre de dlcali y después se secd en un horno de vacifo.

12
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~ Por cromatografia de permeacidn de gel se encontrd que el

El peso, despuds de la molturacidn, fué de 413,7
gramos y despuds de lavar y secar, fué de 285,0 gramos, lo
que corresponde a una conversidn de 69%. La viscosidad in~

herente de una solucidn al 5% en dcido férmico fué de 3,4.

tamafio medio de nimero molecular era de 1783 X?y el tamafio
medio de peso molecular se encontrd que era 6803 X. La pro-
porecién de dispersidad IW/kin fué de 3,41. Se encontrd que
este polimero era enteramente satisfactorio para hilatura dg
fusidn, mientres que el polfmero producido desde el mismo
lote de mondmero, usado en el Experimento C, fué insatisfac
torio. 4

Los Ejemplos 5(a) y (b) se exponen mds abajo para
ilustrar las propiedades superiores del polimero del nylon-4
del invento.

Ejemplo 5(a)

Cinoo gramos de un polimero amarillento de nylon-4
de la téenica anterior, teniendo una viscosidad inherente de
2,2 (m~oresol como disolvente), que fueron producides en el
Experimento B, usando acetilpirrolidona como activador para
la polimerizacidn, se colocaron en un indicador de fusidn
Slocumb modificado para incluir un hilador de agujeros sim-
ples en el fondo. Este polimero de nylon-4 es tipico del
mejor polfmero de nylon~4 anteriormente disponible para hi-
lado de fusidén. El polimero fud calentado a presidn a 510°H
y se mantuvo durénte un periocde de cuatro minutos con el agy
Jero del hilador cerrado. Al finel de ests periodo se abrid

el agujero del hilador, pero solo una pocag gotas de liguido
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~ una muestra de 5 gramos del polimero del nylon-4 producido

salieron acompafiadas con considerable vapor. WNo pudo formar
se ningung fibra,

Ejemplo 5(b)

Se siguid el procedimiento del BEjemplo 5(a) usando

en ¢l Bjemplo 3. Al final de los cuatro minutos del calen-
tamiento g 5109F, se abrid el agujero del hilador y salié
ung hebra de fibra. Ia fibra continud saliendo durante 7
minutos en cuyo tiempo la totalidad de la nmuestre de 5‘gra-
mos se habia hilado en fibra.

La fibre siempre asi producida, despuds de orien~
tacidn, tuvo una resistencia tensil de 6 g/d, alargsmiento
a la rotura de 15%, y un médulo inicial de 35 - 40 g/d.

En la hilatura de fusidn normal se usan condiciones mucho
menos severas y, por consiguiente, las fibras hechas por hi+
latura de fusidén de nylon-4 del presentg invento tendrén
propiedades mucho mejores, que las arriba mostradas.

Este indicador de fusidn Slocumb en el ensayo des-
crito arriba, somete al polfmero del nylon-4 a condiciones
de drdstica severidad pars el nylon-4., Un polimero de nylon
-4, que pueda pasar por esfa prueba, siendo capaz de hilar
fibra despuds del calentamiendo de 4 minutos a 51D8F tendrd
todas las propiedades requeridas para eliminar todas las di-
ficultades encontradas hasta shore en le hilatura de fusidn
de nylon-4. Debe hacerse observar que el nylon-4 en la téc-
nice anterior se vaporizaba bajo condiciones de ensayo. Los

resultados de este ensayo se resumen en la siguiente tablas
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- 32,
Reometria de fusién
Muestra Solicita- Viscosidad Temp.  Tiempo Observa -
c¢idn de de fugidn  2C extrusidn -ciones.
cizalla~ poises minutos
miento >
dines/cm
Experi- 6
mento B 3.0x10 260 270 1.1 No pudo
recoger fi
brasg.,
Experi- ) 6
mento B 3,0x10 320 270 1,3 Ko pudo
recoger
fibras,.
Ejemplo 6
3 6.7x10 8400 270 Ts4 Fibras re<
‘ cogidas
Ejemplo 6
3 6.7x10 - 270 0,9 Fibras re+
-cogidas.

Un andlisis convencional termogravimétrico (TGA)
del polfmero obtenido del Experimento B como control, mostré
una pronunciade diferencia en las estabilidades térmicas de
los dos polimeros. El aparato TGA fué programado para un
aumento de temperatura de 99C por minuto y la pérdida de pes¢
fué medida como una funcidn de la temperatura. Los datos se
indican en la figura 1. Las formas de las curvas TGA para
los dos polimeros son esencialmente idénticas, pero la curva
para el polimero del Ejemplo 3 es aproximadamente 208C mds
alta que aquells para el control demostrando el experimento
B una importante diferencia en la estabilidad t4rmice de los
dos polfmeros. A una temperatura de alrededor de 2752C (aprg
ximadamente la tempergtura de operacidn psra hilatura de fi-

bra) el régimen de descomposicidén del control fud rdpido, pe-
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ro'no hubo descompiosicidn probable del polimero del EFjemplo
3 a esta temperatura. El grado de descomposicién del poli-
mero del Bjemplo 3 no llegd ha hacerse rdpido hasta que la
temperatura alcansé alrededor de 3009C.

Une ulterior comparacién de las estabilidades +tér-
micasg en los dos polimeros se hizo por un procedimiento TGA,
en que las muestras fueron calentadas a 2759C tan rdpidamen-
te como fué posible y se mantuvieron g esta temperatura.
La pérdida de peso se midié como una Ffuncién del tiempo, ¥
los datos obtenidos fueron mostrados en la figura 2. ﬁstos
demuestraen una dramdtica diferencia en laslestabilidades 8]
micas de los dos polfmeros. Después de tres minutos (apro-
ximadamente el tiempo de permanencia del nylon-4 en el equi-
po de hilatura de fusién bajo condiciones empleadas en tra-
bajo anterior) la pérdida de peso del polfmero del ejemplo 3
fué aproximadamente del 10%, mientras que la pérdida del con
trol, Experimento B, fué de aproximadamente 80%.

Las tables para los andlipis térmicos diferencia-
les (DTA) de los dos polfmeros (figuras 34 y 3B) tembidn de-
nuestran une significative diferencia en estabilida térmica.
Las posiciones de las puntas sobre la escala de temperatura
son de la mdxima significacidén., ILos valores de las temperat
rag diferenciales no tienen ninguna significacién. Ambos
polimeros tienen un endoderno de fusién a alrededor de 2759C
& un segundo endoderno indicando descomposicidén. ILa punta
del endoderno de descomposicidn para el polimero del ejemplo

3 ge ilustra en la figura 3A, siendo de alrededor de 3102C

nientras que la punte de este endoderno pare el control, Ex-|

1<
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perimento B, se muestra en la figura 3B siendo de alrededor
de 2859C,

El siguiente ejemplo ilustra el uso de aducto de
COo~pirrolidonsto de metal de dlcali en la polimerizacidn.

Bjemplo 6

600 gramos de 2-pirrolidons purificada fueron afia-
didos a un matraz de 1000 ml equipado con un tubo de admi-
gién de gas y un condensador, establecido pare destilacidn d1
vacio y con conexiones a un mandmetro de escala completa
(con lecturas de hasta 760 mm Hg de mercurio) asi como a uns
fuente de nitrdgeno seco y didxido de carbono seco.

20 gramos (0,3 moles) de bolitas de hidrdxido de
potasio de ensayo de £5% fueron afindidos y comenzd inmedia-
tamente un flujo de gzas de nitrdgeno seco. Ia presidn fué
reduclda a alrededor de 30 -~ 35 mm de mercurio y la mezcla
se -calentd a ebullicidn, Una pequefla cantidad de nitrbgeno
ge dejd pasaé para evitar choques. 200 cc de monémero se
destilaron para extraer el sgua, formada por la reaccidn del
hidréxido de potasio con la 2-pirrolidona para formar la sal]
de potasio. DIntonces se detuvo el calentamiento y se incre-
mentd momentdneamente el flujo de nitrégeno pars aumentar la
presidn y por ello detener inmedigtamente la ebullicidn.

Lig mezcla fué entonces enfriada a cercs de la tem-
peratura aﬁbiente, dejando una solucidn completamente incolg)
ra de pirrolidonato de potasio anhidro (0,3 moles) en 485
gramos (5,7 moles) de mondmero. Ia presidn se rebzjé enton-
ces a 20 mm Hg y se admitid CO, seco desde un cilindro. El

€0 fué répida y completamente abosrbido al principio, como
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se indice por el hecho de que no variase la presidén., Se
alcanzé un punto despuds de alrededor de 5% minutos cuando
la presidén aumentd repentinamente. Cuando alzanzé 770 mm
de Hg (una presién positiva) el sistema fué abierto al aire
v el flujo de 002 continué durante otros cinco minutos paral
asegurar, que no habfa permanecido ningdn potasio sin reac-
cionar.,

Lo mezcla fué vertida después a un recipiente de
polimerizacidn que fué tapado y colocado en un horno wmante-
nido a 552C durante 5 dfas, Al témmino de este tiempo la
torta dura, que se habia formado, fud extraida,‘molida en
un molino de Wiley, se lavd con agua varias veces y despuds
gse secd en un horno de vacio. Se encontrd gue la conversid
a polimero era de 55% y la viscosidad inherente de una solu
cién de polimero en geido férmico al 24 % fué de 4,10. Bst
polimero fué satisfactorio para extrusién de fusidn, tanto
para formar fibras como peliculas.

El tamafio medio de peso molecular del polimero
fud de 16220 X, el tamafio medio de mimero molecular fué de
4606 3 ¥ la proporcién de dispersidad fué de 3,52,

A El polimero del ejemplo 1 tﬁvo ung curva de distr
bucién de peso molecular bilobal; aguella del ejemplo 2 tu-
vo una curva de distribucidn de peso molecular sesgada ¥
aquellas de los ejemplos 3, 4 y 6 tuvieron una curva de
Gauss de distribucién de peso molecular.

N 0 t a .

La presente patente de invencidén, comprende las

siguientes reivindicaciones:

1.~ Procedimiento para la produccidn de un polime

I




1

16

20

26

30

383372

—- 360“"

. te de metal de 4lcali, que no reducird el anillo de pirroli-

golucidn con didxido de cerbono y despuds la 2-pirrolidona

ro de 2~pirrolidona, caracterizado porque se polimeriza 2-
pirrolidona en presencia de un catalizador glcalino de poli-
nmerizacibn y en presencia de didxido de carbono,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carag

terizado porque se hace reaccionar 2-pirrolidona con una fusn

dona, empledndose dicha fuente de metal de dlcali en una can
tidad menor que la cantidad estequiométrica, necesaris para
convertir todala;pirrolidona en el pirrolidonato de metal de
dlcali, separdndose cualquier agua formade durante la resc -
¢idén, para dejar una solucidn anhidre de pirrolidonato de mej

tal de 4lcali en 2-pirrolidona, poniéndose en contacto la

ge polimeriza en dicha soluoién.
3+= Procedimiento segin la reivindicacidén 2, carac]
terizada porque la fuente de metal de 4lcali es hidréxido sé
dico, hidrdxido potdsico, metilato sédico o metilato potdsicp.
4. Procedimiento para la produccidén de un polimerp

de 2-pirrolidona.

Segin se describe y reivindica en.Ja prgsente memo

kigdrid, a 3 é[ i e de 1970

File: Franoisee uel boze
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