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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION ANIONICA DE
PIRROLIDONA", a favor de la firma italiana MONTECATINI
EDISON S.p.A. residente en MILAY (Italia).

MEMORTA DESCRIPTIVA

El prssente inventc se refiers a un procedi--
miento para la polimerigzacidn anidnica de pirrolidona
en presencia de sistemas cataliticos que contienen como
“aotivador® una olefina fluorada o clorofluorada.

Por la literatura de patentes, reiativa a la
polimerizacidén enidénica de pirrolidona en presencia de
catalizadores congt ituidos por pirroiidenato alcalino,'
se conocen numeroscs tipos de "activadores® tales como,
por ejemplo, acillactamas, ésteres de {eidos mono y
dicarboxilizos, isocilanatos, amidas ingubstituidas,
amidas N-substituicas, N-cianclactanes, derivados de

urea, diéxido de ~arbono, derivados Hritilicos, al:silanos.
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Entre los activadores del arte anterior tan solo
unos pocos, como el 002, derivados tritilicos, permiten
obtener polimero con elevados rendimientos, cuyo peso
molecular sea apropiado para transformer los polimeros
de pirrolidona en fibras valiosas.

Iia peticionaria ha descubierio ahora, sorprenden-
temente, que también la adicidén de olefinas fluoradas ©
clorofluoradas a 1los catalizadores conocidos utilizados
para la polimerizacidén anidnica permibe obtener polimeros
de pirrolidona dotados de las caracteristicas antes expues-
tas,

Las olefinas fluoradas o clorofluoradas, utili-
zables seglin el procedimiento del presente invento, son
del tipo}

CF = CFX
2

donde
X representa F, CL, CF3, CFQCl; CFClz, 0013.
Parg llevar a cabo el procedimiento del presente
invento se prefieren, entre las olefinas fluoradas, el

totraflvorcetileno y el hexafluoropropileno, miembras

que el clorotrifluocrcetilenn se prefiere entre las ole-
finag c¢lorofluoradas.

Las olefiras fluoradas o clorofluoradas son
activas en 1los sistemas cataliticos constituidos por
pirrolidonatos de metal alcalino, asi como por pirroli-
donatos de amonio cuaternario,

Ademés se he descubierto, y esto censtituye

un objeto ulterior del presente invento, que la actividad
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de las fluoro~ y clorcfluuvro. -clefines aumenta considerable-~

mente sl se utilizan en mezela con un activador conocido,
El coactivador puede ser, por ejemplo, didxide de carbono,
alogilanos como el itrimetilelorosilano, haluros metélicos,
como el SnCl4, isocianatos, por ejemplo fenilisocianato,

Ia pelipirrolidona asi formeda musstra valores
de viscosidad relativa y de egtabilidad térmica deducidos
de los valores de T.G.A, (Thermo Gravimetric Analysis)

o de lag mediciones de la pérdida de viscosidad en el .
gstado fundido, o a partir de pruebas de hilatura, que
son siempre comparables y en ciertas ocasilones superiores
a los de la polipirroiidona obtenida polimerizando el
mondmero segln el mejor arte anterioyr,

La cantidad de olefina fluorada o clorofluorada,
que ge utiliga gensralmente segun el presente invento,
estd comprendida entre 0,01% y 1% molar, pero de prefe-
rencia entre 0,05 y 0,8% mclar con respecto gl mondmero,

El coactivedor, siemprs que estd preseate en
adicién a la olefina flucrada o clorofluorada, estd
comprendido en cantidades que oscilarn entre 0,01% y 5%
molar con respecto al nmondmero.

Ta polimerizacidn Ge la pivroliduns segin el
pregsente invento se efectia a une temperatura comprendida,
por lo general, eniie -Ll02C y +702C, pore de proferincila
comprendida entre 234 y 60°C. Ia polimorizanidn puede
llevarse « cabo e¢n masn 2 en s2gpenaién,

Ez el caso de una poiimerizacidén on masa el
polimero oObtenidc e moitura muchas veces con &gug, DOY

ejemplo en un mo”ino Waring-Blendor, sa lava opeliaaimente
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con acetona y se seca para calcular el rendimiento asi como
la viscosidad relativa.

En el caso de una polimerizacidn en suspensién
se hace polimerizar el mondmero mientras esti disperso
en una substancia no disolvente, ILas substancias no di-
solventes incluyen éter de petréleo, gasolina, keroseno,
pentano; hexano; octano, iscctano, ciclohexano, ciclohexe~
no; octeno; penteno y otros hidrocarburos sgaturados e
insaturados;

Por 1o general se adiciona @ la suspensidén un
surfactante elegido de los aniébnicos, no idnicos o catidé-
nicos para mejorar su estabilidad,

El grado’de gubdivigidn del polimero resultante
puede regularse variando la relacidén enlre la substancia
no disolvente y la pirrolidona, La relacién sibstancia no
disolvente/pirrolidona estd comprendida, por lo general,
entre 0,5 y 5 por volumen, de preferencia entre 1 y 3.

Asimismo es posible llevar a cabo la polimeri-
zacidn en la solucidén del mondmero. Los disolventes pre=-
feridos para el mondémero son sl dioxano, benceno; tetra~
hidrofurano, dimetilformamida,

Los ejemplos que siguen se ofrecen con fines
ilustrativos y no suponen limitacidn del alcance del
invento,

En estos ejemplos, mientras no se indique de
otro modn, la concentracidén de los componentes del sis-
tema catalltico se expresa en moles y se refiere a 100

moles de pirrolidona,
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EJEMPLO 1

Se instllan 4 g de cloruro ac benciltrimetila~
monio, en 10 cc de H,0, sobre Auberlite IRA~400 {una
resina cambiadora de iones de Rohm & Haas), activado
con una solucidn de KOH, EL hidrdéxido de benciltrimetil.-
amonio asl obtenido (0,13 g/cc) se adiciona en solucidn
acuoza a 31 g de pirrolidona de modo que la sal de pirro-
lidonato subsiguientemente formada se encuentre en una
concentracidén molar del 3% con respecto al mondmero,

La galificacidén se efcetlia separando el agua
mediante destilacidn azeotrdpica con 800 cc de xileno
a 452C y bajo una presidén residual de 20 mm de Hg y
calentando la mezcla durante 2 horas a 60:C y 0,01 mm
de Hg.

En el recipiente que contiene la pirrolidona y
el pirrolidonato al 3% molar se adicionan 0,62 g de
02F4 (139 ce bajo condiciones normales) correspondiente
al 1,7 % molar con respecto al mandémero,

La adicibn se efectia por medio de un dispositivo
dogificador de gas y un tubo capilar sumergldo sn la masa
reaccional, con un® salida de gas de § minutos,

Al cabo de 22 horas o lz temperatura ambilente,
el polimero asi obtebidc se :woltura repetidamente con agua
en un molino Waring-Blendor, se lava con acetona y por
Wltimo se seca.

El rendimientc de polimero es Ael 49%, La
viscogidad relativa es de 4,9 (para una solucidén de poli-
mero al 1% en m-cresol, a 25°C).



En las pruebas llevadss & cabho a la temperatura

ambiente y que se exponen en la tabla que sigue se evi-

dencia la actividad de las olefinas fluoradas y cloro-

fluoradas de este invento en presencia de pirrolidonatos

54 alcalinos obtenidos a partir de hidrdéxido potdgico o de
una base de amoniaco cuaternaria, seglin la modalidad des-
crita en el ejemplo 1,
Tabla 1
; 2 " 6 _ | Rendi~ | Viscogi~;
tere| K iTaee (%% (025" (36 T8 | Cien | mien~ | daa vela-
nia- de la | %0 tiva . (2
cal poli- (%) O(’ :
cua~ meri~
ter- zacl
nge-
ria (h)
(e) | -11.7 |o.84 - ~ |100 20 17 5.3
() | ~{3.0 o6 - ~ 100 22 o7 5.4
(e) | 101} = - 0.3 | - {100 26 3.7
(@ 10}~ |= - {0.4 |100 7 26 3.3

(2) pare solucién polimérica al 1% en m—-crosol, a 252C.
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EJEMPT.O 3

Se mezclan, en un matraz 40 g

de pirrolidona con

2 7- g de KOH al 85% (8,6% molar con respecto al nonémero) s

Iuego sc efectua la salificacidn destilando el

agua a 1152¢ bajo un vacio de 4-5 mm de Hg, durante un

perfodo de 15 a 30 minutos.,

Después del enfriamiento

se adicionan mimultaneamente 0,83 g de COZ £ase090

(4% molar) y 0,29 g de 02T4 gaseoso (0,62% molar).,

Lo adicibn de los gases requiere 3 minutos y




50 segundos:
A continuacidn =2 monticae la mesa de polime-

rizacién en un bafio termostdtico a 55¢C durante 21 horas

y 30 minutos. Degpuds de moler ol polimero, sagin el

s procadimionto degerito en el ejemplo 1, el rendimiento
es del 50%., Ia vigeosgidad relativa os de 9,1 (para una
golucibn polimérica al 0,5% en m-cresol, a 202¢),
EJRIPLOS 4 a 10

In un matraz de 500 ce, equipado con agitador,

4

10, se introducen 255 g (3 moles) de pirrolidona y KOH al 855,
‘Los dog reactivos salificon a 110-1152C bajo wxn

vacio de 3-5 mm de Hg y se separa cl agua por destilacidn,
Bl tiempo requerido pars la salificacidén depende de la
cantidad de KOH introducido. Al cabo de esta operaciin

15. se restablces la presifn en el matraz con nitrégeno
puro y luego se hace burbujcar una cantidad establecida
de tetrafluorcotileno en el medio do polimerizacidn bajo
agitacidn vigorosa. Ia insuflacidn del gas termina
despuds de un periodo de ticmpo que omcila cntre lm y

20, 30 m. Ios resultados se oxponon on la tabla siguionte:

Tabla 2.

gggﬂ XOH CQIZ llonémero gggggiggzggi%g Egg%jmien— l/%ir (%)
(h)

4 3 ]0.0075 100 21 13 2.9

5 3 ]0.3 100 65 74 2.6

6 3 (0.3 100 8 30 2.2

7 3 0.3 100 23 45 3.8

8 6 |o0.23 100 18 37 2.3

9 1.5 { 0.3 100 18 24 2.5
10 3 |o.8 100 | 20 | 55 2.3 _

(%) medida en una solucidn poiimdrica al 0.5% en stO4 al 966, a 2020,
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Los ejemplos evidencian que la velocidad de

polimerizacién de la pirrolidona en presencia de tetra
fluoroctileno es lo bastante clevada, si bien ésta depende
de la cantidad do gas introducido.

Ademds, los ejemplos cxpuestos evidencian que
ol polimero se obtiene con elevados rendimientos y elevado
peso molecular utilizando cantidades relativamente reduci-
das de los componentes del sistema catalitico,

El pollmero obtenido en el ejemplo 7 se secs a
120°C bajo vacio, durante 4 hora~ y luego se hila con
una temperatura de la hilera de 27090 y tiempos de
permanencia comprendidos entre 1l m25 sy 2 m 3 s: )

Con tiempos de permancncia superiores 2 2 m 30 g
se rompen los filamentos debido a la degradacidn del
Polimero,
EJEMPLO 11

n este ejemplo la salif?gacidn se cfoctia
como s¢ ha dcscrito'en el ejomplo 3, pero con 150 g
de pirrolidona y 10,2 g (8,64 molar) de XOH, Ias
cantidedes respectivas de CO, gaseoso y 02F4 £2.86050
son dol 4% y 0,484, E1 02F4 53 adiciona despuds de
afiadir dibxido de carbono., ,

. El rendimiento do polimero, después de 21 horas

a 55¢C, rosulta ser del 506. ILa viscosidad relativa
es de 8,9 (para una solucién polimérica al 0,5% en
m~cresol, a_EOQC):

BJEMPEOS 12-16 Bis

¢

Bata seric de ejemplos evidencia, asimismo, la ac-

tividad del tetrafluoroetileno en el caso en que



ol sistema catalitico esté comatituiago por KOH; CO2 ¥
02F4; siendo inferior sl 4% molar la cantidad de CO,
. utilizada; la conversidn y la viscosidad no sufren alte~

racién apreciable con respecto a 1los valores expuestos en

5 los cjemplos precedentes.

Estas pruebas se llevan a cabo a temperaturas compren

didas entro 502 y 55°C,

Tabla 3
HI)E;ie- ECH [CO, |G, 4 Monémero | Duracién | Rendimien- | Viscosidad
plo de la . to sarekativa
potdgori- T ©
2 {10 {2 [0.2 | 100 140 300 45 7
13 10 {2 [0.1 100 4h 16 3.9
1 |10 |2 o1 | 100 78 30" 26 6.1
1510 |2 fo.1 | 100 148 300 45 8.6
16 {10 |1 jo.1 | 100 148 30m 43 6.8
26_| 10 | 1.2 [0.05 | 100 158 41 15.2
(°) medida en una solucién polimérica ol 0;5% en mrcresolz a 2020,
20, EIBIPLO 17
"n este ejemplo la salificacién de la pirroli-
dona se efectia segin el procedimicento descrito en el
ejemplo 3; pero con 3;1 g de KCH al 85% (10% molar con
respecto ol monbmero). A
25, ) In la masa constituida por pirrolidona y pirro-

lidonato potdsico se inyecta una cantidad de CO, corres-

pondiente al 1% molar (0,206 g).
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Despuéds d? 20 horas a 552C, el rendimiento
do polimero es de 0,15%. Ia viscosidnd relativa os de
2,6 (en una solucién polimérica al 0,5% en m~cresol,,
a 202¢).

Dste ejomplo evidencia claramente la importencia
Pde la presencia de 02F4 en el sistemz catalitico. BEste
efecto rosulta tanto mds evidente si los resultados de
este ejemplo se comparan con los obtenidos en los ejemplos
- 16 y 16 bis.
10. EJEMPLO 16-22
Los ejemplos expuestos en la Tabla 4 que sigue
evidencian el efecto del hexafluoropropileno (CF3~GF~GF2)
en la polimerizacibén de la pirrolidona en presencia de
~ catalizadores a base de pirrolidonato potdsico y 002:
15. Tabla 4
Ljem |KOH |CO, 03F6 Monémero| Duracién de Readimien | Vigcosidad
plo la polimeri- to w=wat pelativa
e zacion /? . (%)
18 10 |4 |- 100 Th 30m 11.5 549
19 |10 {4 |o.s 100 ™ 30m 62 2.8
20 {10 |4 [o.4 100 | 15" 65 3.3
21 {10 |4 0.1 100 {158 30m 50 5.6
22 |10 |2 Jo.2 100 L 78 30" l 59 3

(°) medida en una solucién polimérica al 0,5% en m-crescl, a una tempe-

25,

peratura de 202C

BIEMPLOS 2327

Log cjemplos que se cXponcn en la babla 5 ilus—
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tran el efectc del clorotrifluorocetileno ( 02]3'301) en la

polimerizacién de la pirrolidona, en presoncia de un

pirrolidonato slealino y 002:

Tabla 5

Tjem Puracdén Viscogidad

plo KOH 002 C I Cl | Mondmero| de la po- Rendimien |relativa

We 23 limeriga~| to en % i 0
cién (k) r (%)

23 10 |4 0.2 100 7 43 4.9

24 10 | 4 0.2 100 15 60 4.4

25 10 | 2 0.2 100 15 52 3.3

26 10 |1 0.3 100 15 58 3.6

27 10 | 4 - T 11.5 5.9

(°) medido en una solucién polimérica al 0,5% en m-cresol, a una
temperatura do 208C,

LI IPL0S 28-32

¢ v

In un matraz de 500 ec, cquipado con agitador,
15, solintroducen 255 g (3_molos) de pirrolidona y 6,0 g
(0,09 mol) de KO al 85% .

Con culentamiento a 1L10-1152 y 1,5-3 mm do Hg
degtila el agua debido a la reeceidn de salificacidn de
los reactivos. DBajo las condiclones descritas el tiempo

20, requerido para la salificacidn es de unos 10 ninutos,
Inego se anfria el matraz y se roglteblece la presidn
el matraz con nitrégeno anhidro y exento de oxigeno.
Ouandnlla tomperatura desciendg g 302C ge inyecta en el
matraz, al tiempo que we agita, la cantidad establocida

25, de trimetilelorosilano (TCS) y lucgo, bajo agitacidn,

se Inyectn el volumen sstobloeldo de Col'ge T operacilén



requiero de 4 m 30 s & 8 m segin la cantidad que se ubilice
de olefina fluoradas. 7
AL término de la adicidn de tetrafluoroetileno

aumenta rdpidamente la viscosidad de la masa de poli-

5. merizacidn haciendc imposible que pueda agitarse de nuevo:_
Iuego se lava el matraz con nitrdégeno y se intro-
duce en un horno a SOqi .
Los resultados de las pruebas se expcnen en la toe-
~ bla 6 que sigue
10. Tabla 6
Ejem |KOH |C,F, |TCS Mondmero | Duracién de |Rendi- | Viscosidad
plo | ;2cggi1?§§1— m%gnto i;?atlva
: p (%)
28 2.7 | - 0.1 100 24 25 4.8
29 3.0 | 0.23 | 0.1 100 24 57 4.1
30 3.0 01 | o1 100 24 42 4.7
31 3.0 | 0.1 | 0.005} 100 24 32 3.6
32 3.0 | 0.23 | 0.05 | 100 24 45 4.9

¢
.

(*) medida en solucidn polimdrica al 0,5% on Hy80, al 96%, a 200 ¢,

20,

25,

4
En los ejemplos 28 a 32 puede invertirse el

orden de cdicidn del C,F, ¥ dol TOS sin que se alberon
los resultados:

Tl polimgro obtenido en e} ejemplo 29 se seca
a 120¢C bajo vacio, durante 4 horas, y luego se hila
con une temperatura de la hilera de 27090 ¥ un tiempo
de permanenc?a comprendido entre 1 m 40 s a 1 m 50 s:

BJEMPLOS 33-36

Estes ejemplos evidencian de nuevo el cfecto




del tetrafluroetileno cn la velocidad de polimerizacién,
El catalizador estd congtituido por pirrolidonato
potdsico y 8nCl, como coactivador.

Ias modalidades operativas para estag pruebas

e

Se son idénticas a las descritas on los ojemplos precodentos,
en particular por lo que respccta a la formacidén del pi-
rrolidonato potdsico a partir de XOH y pirrolidoga:

El o;denlde la adicidn de 02F4 ¥ SnCl4, bajo

_ agitacién y a_;OQC, puede invertirse sin gue se alteren

10. los resultados.
El tiempo requerido para la insuflgcién de
02F4 en la masa reaccional es de 2-5 minutos, segin ol
volumen utilizado de C2F4;
. In todos los ejemplos la polimerizacidn se efectia
15. 8 5000,
Los resultados de ostas prucbas se cxponen on
la tabla 7 que sigue
Ejen . Duracibn’ Rondimien=~ | Viscosidad
plo XOH |C. P, {snCl, | Mondmerc| de la po- to % relativa
e 274 4 limorizacién
h r (9

33 3 - 0.3 100 71 31 4.7
34 3 0.1 | 0.3 100 23 31 3.8
35 |3 o303 | 100 19 68 4.0
36 3 0.6 | 0.3 100 22 73 3.6

‘

(°) medida on una solucién polimérica al 0,3 en H,S0, al 85k, a 200C

EJEMPLO 37
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Después de la salificacién de KOH y pirrolidona,
como se deseribe en los cjemplos 28-32, se adiciona, con
agitacién; la solucidén conteniando pirrolidona y pirroli@o;
rato potés?co, con 0,031 g de fenilisocianato (correspon-
diente a 0,0é6 moles con respecto al mondmero).

Incgo se hace burbujear en la solucibn, durante
unos 5 minutos, 215 ce (medido = ?190 y 1 atmésfera) de
02F4 gaseoso (corrcspondionte a 0,3% mol con respecto al
monémero) . _ ’

Al cabo do 1# h 30ma 552C el rendimiento de
polimero os dol 48#; la viscosidad relativa del polimoro
es de 3,?;

EJEMPLO 38 |

Este ejomplo evidencia que la estabilidad térmica
de la polipirrolidona (A) (expresada segin un andlisis
termogra¥imétrico), obtenida segin cste invento con wn
catalizador a base‘de pirrolidonato alcalino, 002 ¥y
olefinas fluoradas, es superior a la ostabilidad térmica
de log polimeros (B) obtenidos con cl mismo catalizador
pero en la auscncia de la oleﬁina;

En la tabla que sigue se¢ expone la esiabilidad
térmica segin los valores del ticmpo nccesario para lograr

descomposiciones del 105 (ty,) y del 50% (t50), a 2750 ¢,

K] 4

Muestra | Viscosidadl relativa 10 50
h m
A 9.1 o g® 30° 0" 49
_ M _ 8
B 5.8 o gm o 3g 30
h
A 9.1 o 908308 0 37$
A 6.8 0" 10%30° 0" 68




BIBIPIO 39
Este ejemplo evidencia la estabilidad térmica
en el ostado fundido de mucstres de polipirrolidona (4)
preparadas segin cste.invento y de muestras (B) obtenidas
5. con el mismo sistema catalitico pero sin la presencia
del compuesto fluorado,
Estgs pruebas sc efcctuan por medio de un’
aparato HMelt~Flow-Index a una Temperatura de 2752C,
estando sometido el polimero a un peso de 1260 g:
10, Ia cestabilidad se expresa como el "intérvalo
de tiempo' que transcurre entre el momconto en que el
polimero fundido empieza a salir por la tobera del eyector
del aparato cn forma de tallarinas y el momento en que

el polimoro térmicomente degradndo sale por la tobern

15, en forma do gotas.
H
Muegtra | Viscosidad relativa Sgtabilidad
Vv
5.2 oh 3w
20, A ) )
A 8.6 oh 2m 208
A 9.3 o 3™ 458
B 645 b 3m
B 5.4 ob om
_ . |
25,
—-M““\
M“"ﬁ.
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NOTA

Descrito el objeto del presemte invento, se
declaran nuevas y de propia invene¢iln las siguientes
‘refivindlcaciones, oo prioridad de la solicitud de pa-
tente 4dtaliana no 25463 A/72 del . 9. 6.72

Be 1.Un procedimiento papra la polimerizacidn
anidnica de pirrolidona en presencia de wn catalizador
constituido por pirrolidonato de metal alecaling o de
amonio ouaternario; caracterizado porque sp le gdiciona
al catalizador; en calidad de activa@gg, yna olefina

10, fluorada o clorofluorada del tipo
CF2= CFX

en la que

I

X es T, Cl, CF3, COF,Ci, CFCly, cc1'3'.

15. 2. Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacidn 1, caracterizado porque se adiciona un
activador del tipo conocido al sistema catalitico que

comprende la olefina fluorada o clorofluorada.,

.

3. Un procedlmlento, de conformidad con la
20, reivindicacién 1, caracterizado porque la olefina fluorada

es tetrafluoroetileno.

4: Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porque la olefina cloro=

fluorada se elige entre el hexafluropropileno y el

o«

i&
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olorotrifluoroetileno;

5: Un proced?miento, de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la olefi-
na fluorada o clorofluorada se ad?ciona al catalizador
en cantidades compr?nidas ?ntre 0,0;% y 1% molar, de
preferencia entre 0,05% y0,8% molar, con respecto al mo-

némero.

6. Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacidn 2, caracterizado porgue el coactivador

es C02.

7. Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicaclén 2, caracterizado porque el coactivador

es trimetilolorosilano:

8. Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacidn 2, caracterizado porque el coactivador

es Sn014.

9, Un proccdimiento, de conformidad con la
reivindicacién 2, caracterizado porque cl coachbivador

es fenilisocianato,

10, Un procedimiento, de conformidad con las
reivindicaciones 2 a 9, caracterizado porgue se adiciona
el coactivador al catalizador en cantidades comprendi-

das entre 0,01 y 5% molar con respecto al mondmero.

11. Un procedimiento para la polimerizacidn

anidénica de pirrolidona.

of€
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Segin se deseribe y roivindica on la pre-

sente memoria descriptiva que consta de 18 hojas folia-

das y escritas a miquina por una sols cara.

g

‘ P

Madrid, a 8 Junio 1973

De2s JAIME ISERN
P p.

WX*V“::?

Firmadg: F. NIETO
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