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La poli-2-pirrolidona se produce mediante la po~-
limerizacién de 2-pirrolidona catalizada con 4lcalis. El sis-
tema catalizador puede comprender una sal de pirrolidonato par
cialmente carbonatada, fabricada, por ejemplo, haciendo reac-
cionar un hidrdéxido de metal alcalino con 2-pirrolidona o ha-
ciendo reaccionar un hidréxido de amonio cuaternario con 2-pi-
rrolidona, deshidratando, y poniendo en contacto el producto con
diéxido de carbono (U.S. 3.721.652). La patente japonesa
47-26195, describe un proceso para fabricar un catalizador ha-
ciendo rezccionar con 2-pirrolidona un compuesto de metal al-
calino no formador de agua y poniendo en contacto el producto
con un haluro de amonio cuaternario en condiciones anhidras.
En la patente U.S.A. 3.825.100, el catalizador obtenido hacien
do reaccionar un alcéxido de metal alcalino con un haluro amé-
nico cuaternario y poniendo en contacto el producto, alcdxido
aménico, con 2-pirrolidona, evita también la ﬁroduccidn de
agua. Si bien los dos procesos indicados dltimamente son an-
hidros, no producen poli-2-pirrolidona de peso molecular muy
elevado, en.tiempos de reaccidn ordinarios. Para muchos pro-
pésitos, resulta ventajoso poder producir rdpidamente poli-2-
pirrolidona que tenga un elevado peso molecular, por ejemplo,

por encima de 500.000 con buen rendimiento.

Segun la presente invencidn, se proporciona un
proceso de polimerizacidn de 2-pirrolidona poniendo en contac-
tonz-pirrolidona con un catalizador, caracterizado porgue la
2-pirrolidona entra en contacto con un catalizador producido
poniendo en contacto un pirrolidonato de metal alcalino, una

sal aménica cuaternaria y diéxido de carbono.

Si bien pude producirse poli-2-pirrolidona con
un peso molecular medio de 300.000, durante un perfodo de tiem

po de polimerizacidn inferior a 24 horas, utilizande un cata-
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2.

lizador de pirrolidenato potdsico parcialmente carbonatado, el
catalizadof de la presente invencidn es capaz de producir
poli-2-pirrolidona con un peso molecular medio superior a
1,000,000 en las mismas condiciones. El presente catalizador
logra también elevados rendimientos y altos fndices de conver-
sidn sin disminuecién del peso molecular. E1 catalizador no
precisa una fuente anhidra de pirrolidonato de metal alcalino.
el pirrolidonato puede fabricarse poniendo en contacto 2-pirro
lidona con el hidrdxido en lugar de poner éste en contacto

con un aledxido de metal alealino o un metal alcalino.

El proceso de la presente invencidn, se fabri-
ca un catalizador para la polimerizacién de 2-pirrolidona po-
niendo en contacto un pirrolidonato de metal alcalino, deter—
minadas sales amdnicas cuaternarias y diéxido de carbono pre-
feriblemente en una relacidn molar de aproximadamente 1:0,1-2:
0,1-0,5, mds preferiblemente en una relacién molar de apro-
ximadamente 1:0,2-1,5:0,1-0,5, y muy preferib;emente en una re

lacidn molar de aproximadamente 1:1:0,3.

Los reactivos quimicos, es decir, el pirrolido~
nato, la sal aménica y el diéxido de carbono, pueden ponerse
en contacto en cualquier orden, comenzando con el pirrolido-~
nato como uno de los componentes. Es preferible, aunque no
necesario, afladir la sal aménica cuaternaria a la sal de pirro
lidonato previamente carbonatada. En una realizacién preferi-
da, el catalizador de la presente invencidén se forma en una

solucidn de 2~pirrolidona. Un hidréxido de metal alcalino se

aflade & un exceso de 2-pirrolidonato de metal alecalino y agua e:

2~pirrolidona. ILa solucién se deshidrata hasta que contiene
una cantidad de agua inferior al 0,01-0,2% en peso, aproxi-
madamente. Después se aflade didxido de carbono, en la rela-
cién molar precisada, al pirrolidonato que hay en la solucidn,

a una temperatura de wnos 20-509C, preferiblemente 25-359C.
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‘ La sal aménica cuaternaria es afiadida después
al pirrolidonato en la relacién molar precisada, aproximada-

mente a la misma temperatura.

Otro método para preparar los sistemas cataliza-
dores de esta invencidén comprende la preparacidén in situ de
haluro de tetraalquilamonio mediante la reaccién de trialqui-
lamina con un haluro de alquilo. Una parte de monémero de
2-pirrolidona puede utilizarse como disolvente, en el cual
se lleva a cabo esta reaccidn. Este método comprende disolver
la trialquilamina en 2-pirrolidona y después afiadir el haluro
de alquilo, mientras que al mismotiempo se mantiene la tempera
tura dentro del margen de 10 a 50%C, aproximadamente. Cuando
se completa la reaccidn, la solucidn resultante se hace reac-
cionar con pirrolidonato de metal alcalino y didxido de carbono,
por ejemplo, mediante la adicidn en una solucidn de pirrolido—
ne, en la cual se ha preparade la sal metdlica alcalino carbo-

xilada, mediante los procedimientos usuales.

Las sales aménicas cuaternarias de esta inven-
cién son sales de la férmula (R)4N+X-, é R1R2R3R4N+X-, en don-
de los R pueden ser los mismos grupos alquilo, inferior, alquil
arilo o aranquilo, o diferentes, preferiblemente los- grupos
alquilo (01-06), nds preferiblemente los grupos alguilo (C1~03L
muy preferiblemente metilo, y X es un anién carboxilato o ha-
luro.

El carboxilato aménico cuaternmario preferido de
la presente invencién es un ecarboxilato de alquil (inferior)
tetraalquilamonio de un 4cido alcanoico inferior. EL carboxila)
to de tetraalquilamonio puede ﬁroducirse mediante la neutrali~-

zacién del Zcido carboxilico con el hidrdxido de tetraalquila-

monio. El_carboxilatb de tetraalquilamonio es preferentemente
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un carboxilato de tetra (01-66) alquilamonio ¥y, mds preferi-
blemente, un carboxilato ds tetra (01-03) alquilamonio. TLos
grupos algquilo representativos incluyen metilo, etilo, propilo,
isopropilo, butilo, isobutilo, t-butilo, hexilo, etc. El car
boxilato es preferiblemente el alcanoato de un deido alecanoico
C1-06, o preferiblemente un dcido alcanoico 01-03 y, muy pre-
feriblemente, el acetato. ILos carboxilatos de alquilamonio
representativos incluyen acetato de tetrametilamonio, aceta-
to de tetraetilamonio, propionato de dimetildietilamonio, etc.
El carboxilato aménico puede utilizarse como una combinacién
de especies, por ejemplo, como una megcla de acetato de tetra-
metilamonio y acetato de tetraetilamonio. Sin embargo, el
carboxilato aménico debe ser sensiblemente soluble en las
condiciones alcalinas de la preparacién del sistema cataliza-
dor y la polimerizacién de 2-pirrolidona con el f{n de mostrar
un apreciable efecto sobre la reaccidn de polimerizacién.

A este respecto, el acetato de tetrametilamonio presente una
considerable ventaja sobre.el correspondiente haluro, cloruro
de tetrametilamonio, ya que es mucho mds soluble en el polime~
rizado. El haluro aménico cuaternario de esta invencién es
un haluro de alquilo inferior,alquilarilo— 4 aralquil-amonio.
El haluro aménico cuaternario es preferiblemente un haluro de
tetraalquilamonio. El haluro de tetraalquilamonio es preferi-
blemente un haluro de tetra (01—06) alquilamonio y muy preferi
blemente un haluro de tetra (C1f03) alquilamonio. Ios grupos
alquilo representativos incluyen metilo, etilo, propilo, iso-
propilo, butilo, isobutilo, t-ﬁutilo, hexilo, etec. El haluro
aménico es preferiblemente un cloruro, bromuro o yoduro o,

mds preferiblemente un cloruro o. bromuro, muy preferiblemente
un cloruro. El haluro aménico puede utilizarse como una com-
binacidn de especies, por ejemplo, como una mezcla de cloruro
de tetrametilamonio y bromuro de tetraetilamonio. EL haluro

aménico debe ser sensiblemente soluble en las condicbnes alca~-
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linas de la preparacién del sistema catalizadoer, con el fin
de mostrar un apreciable efecto sobre la reaccidén de polime-

rizacidén.

Los haluros de alquilarilamonio, como por ejem-
plo, el haluro de feniltrimetilamonio y el haluto de toliltrie
tilamonio, se incluyen dentro del alcance de los haluros amé-
nicos de esta invencién. Los haluros aménicos gue encuentran
una aplicacién dentro del alcance de esta invencidn son también

compuestos tales como R1RZR3 (ﬂCHZ) NX, en donde ¢ representa

un fenilo y R1, R2 ¥ R3

pueden ser los mismos o diferentes
grupos algquilo inferior u otros grupos aralquilo inferior, y
X es un haluro. Por consiguiente, el haluro aménico cuater-
nario, como el que se wtiliza aquf, comprende los haluros de
aralquilamonio. Estos grupos aralﬁuilo contendrdn normalmente
entre 7 y 12 dtomos de carbono, por ejemplo, bencilo, fenetilo,

ete.

El prirrolidonato de metal élcalino es preferi~|
blemente pirrolidonato sédico o potdsico. Para determinados
fines, puede ser conveniente sustituir el pirrolidonato total
o parcialmente por un caprolactamato de metal alealinoe o la
sal metdlica alcalina de otra lactama de bajo peso molecular,
pero no se prefiere normalmente ésto al empleo del pirrolido-
nato. El pirrolidonato de metal alcalino se fabrica preferible
mente poniendo en contacto el hidrdéxido de metal alcalino con
2-pirrolidona en exceso, pero pueden elegirse otros métodos,
como por ejemplo, haciendo reaccionar 2-pirrolidona con un
metal alcalino o un alcéxido de metal alcalino. En contraste
con la produccién de pirrolidonato aménico cuaternario a partir
de hidréxido aménico cuaternario, el proceso de la presente

invencidén no proporciona un olor a2 amina tan intenso. En rea-

1lidad, el proceso que utiliza pirrolidonato sédico (por ejem-

plo, derivado de NaOH) y un haluro aménico cuaternaric, es sus
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tancialmente inodoro y por esta razdn se prefiere al sodio. Si
bien es preferible poner en contacto el haluro de tetraalquile
amonio, el pirrolidonato y didxido carbono en una solucidn de
2-pirrolidona, pueden utilizarse disolventes inertes, total o
parcialmente, para sustituir la 2-pirrolidona. Se cree que

el didxido de azufre es un sustituto parcial para el didxido

de carbono, y en la prdctica de la presente invencidn no se

proscribe su empleo.

En el sistema catalizador de la presente in-
vencidn, pueden utilizarse también iriciadores de polimeriza-
cién y aceleradores de polimerizacién. La polimerizacién
inesperadamente rdpida a poli-2-~pirrolidona de peso molecular
satisfactoriamente alto, se consigue en este sistema catalizadgr
nmediante la adicién de 0,05-1,5 moles % de anhfdrido acético.
Se emplea preferiblemente 0,05-~1,0 y muy preferiblemeﬁte alre~
dedor de 0,05-0,5 moles % de anhfdrido acético. En la paten-
te U.S.A. 3.721.652 se describen también aceleradores adecua-
dos e ineluyen N-acillactamsa, particularmente las N-acilpirro-
lidonas, preferiblemente N-acetilpirrolidona. ILa 1-(l1-pirro-
lin~-2~il)=-2-pirrolidona es un activador particularmente pre-

ferido.

El proceso de polimerizacién de esta invencién
es espec{ficamente aplicable a la polimerizacién de 2~pirroli-
dona para formar una carbonamida polimérica de muy alto peso
molecular en un tiempo de polimerizacidn razonablemente corto,
para esta reaccidén de 4-24 horas, Se han conseguido pesos mo-
leculares medios superiores a 1.000.000. El polimero de alto
peso molecular es capaz de conformarse en filamentos que ten-
gan una sensible orientacidén a lo largo del eje filamentario,
une elevada resistencia a la traccidn y otras propiedades

adecuadas para fabricar productos textiles. DPueden elaborarse
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‘en artf{culos conformados y pelfcula mediante extrusidn o moldeo|

por fusidn.

Con el fin de producir la poli-2-pirrolidona de
alta calidad capaz de conformarse en fibras, filamento e hilos
de calidad ftextil comercial, es necesario que la 2-pirrolidona
sea de elevada pureza. Seg¥n el procedimiento de fabricacién,
la 2-pirrolidonz obtenible comercialmente puede contener can-
tidades apreciables de diversas impurezas, algunas de las cua-
les se cree que interfieren perjudicialmente en la polimeriza-
cién. ILa purificacién de mondmero 2l grado de polimerizacién
se consigue mediante técnicas de purificacidn conocidas, in-

eluida la destilacidn.

" E1 proceso de la presente invencidén es aplica-
ble a la produccién de polimeros de pirrolidona C~alquil-sus-
titufda, como por ejemplo 4-metil-2-pirrolidona y copolimeros
de 2-pirrolidona, como por ejemplo caprolactama, asi como la
produccién de poli-2-pirrolidona, Por consiguiente, en general
y a menos que se indique otra cosa, "monémero" indica 2-pirro-
lidona sustituida, y cualguier compuesto capaz de copolimeri-
zarse con 2-~pirrolidona en las condiciones de catdlisis de po-

limerizacién alecalina indicadas.

Preferiblemente el sistema catalizador comprende
aproximadamente 0,5-30 moles #, o mds de la mezcla de 2-pirroli
dona y catalizador, basado en 2-pirrolidona total, mds preferi-
blemente unos 5-20 moles %, y'muy preferiblemente alrededor
de 10 moles % de catalizador. Ia 2-pirrolidona total consta
de catalizador 2-pirrolidonato, incluido pirrolidonato de me-
tal alealino y pirrolidonato aménico cuaternario, asi como pi-

rrolidona de metal alealino carbonatada y pirroiidonato amé-

nico cuaternario carbonatado, y .2-pirrolidona suministrada como
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disolventes a diecho catalizador, y cualquier mondmero adicio-
nal cargado a la mezcla para la reaccién de polimerizacidn.

El sistema catalizador de polimerizacién se cree que comprende
principalmente pirrolidonato aménico cuaternmario y pirrolido~
nato aménico cuatermario carbonatado, pero pueden encontrarse
también cantidades apreciables de pirrolidonato de metal alca~
lino y pirrolidonato de metal alcalino carbonatado (carboxipirp
lidonato), seain las fracciones molares elegidas. Se piensa
que estd presente haluro de metal alcalino, pero se cree que es

inerte para la reaccidn de polimerizacién.

En general, la 2-pirrolidona puede polimerizarse
a una temperatura de unos 15 a unos 1009C, preferiblemente 25
a 709C, y muy preferiblemente a temperatura de unso 40 a 602°C,
en un margen de presidén comprendido entre la subatmosférica y
superatmosférica, en presencia del sistema catalizador duran-
te un periddo de tiempo comprendido entre unas 4 a unas 100
horas o mds, preferiblemente durante unas 8 a unas 72 horas, y
muy preferiblemente de unas 8 a unas 48 horas. En funcionamien
to contfnuo, el tiempo de polimerizacidén se refiere al tiempo
medio de residencia en condiciones de polimerizacién. En la
mezcla de reaccidn es permisible una pequefia cantidad de agua,
que no exceda de alrededor de 0,1-0,2% en peso, basado en 2-pi-

rrolidona total, pero se prefiere una cantidad inferior a 0,1%.

La preparacién de polimeros de 2-pirrolidona,
gsegin el proceso normal de esta invencidn,‘puede llevarse a
cabo con diversas cantidades de mondmeros, catalizador, lfqui-
dos inertes no disolventes, iniciadores y otros aditivos, coor
dinandose la cantidad de cada uno debidamente para producir
la polimerizacidn mds efectiva, con o sin reactores quimicos

agitados, mediante polimerizacién en masa, polimerizacidén en

| R4

solucidn, u otra forma continua o discontinua. Si bien se
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han facilitado las condiciones y cantidades preferidas de los -
componentes que intervienen en la reaccién, se comprende que
éstas no pretenden ser limitaciones en la polimerizacién, ya
que puede ser posible comseguir una sustancial polimerizacién
fuera de los mdrgenes preferidos.

~SJEMELOS 1-3_

100 g de 2-pirrolidona (1,175 M) se mezclaron
con 1,55 g de grdmulos KOH al 85,5% (0,0236 M) para elaborar
una solucién de pirrolidonato potdsico de 2 moles %, que se
deshidraté calentdndola hasta la destilacidn ineipiente a una
presién de 2 mm durante 11 minutos. A la'solucidn deshidrata-
da se afiadié suficiente didxido de carbono para elaborar un

polimerizado que contenfa 30 moles % de CO, basado en potasio.

La solucién de pirrolidonate carbonatado sz introdujo en dos
botejjas, una de las cuales (a2) se mantuvo a temperaturas de
502C durante 8 horas y la otra (b) se mantuvo a 502C durante
22 horas. Transcurridos estos intervalor de tiempo, los con-
tenidos de las botellas se cortaron en pedazos, se lavaron con
agua, Se secaron, pesaron y sometieron a la medicidén de visco-
sidad para la determinacidn del peso molecular en la forma
descrita. Ios resultados se presentan en la Tabla I. Tos

ejemplos 2-3 son realizados sustancialmente como el ejemplo 1.

e oy

_ Igual que el ejemplo 1, exceptuando la adicién
de 2,59 g (0,0236M) de cloruro de tetrametilamonio después
de carbonatacidén pesando la sal "onio" seca en una caja seca y
afladiendo la misma en N2 a temperatura ambiente al polimerizade,
con agitacién durante 5 munitos. El restante procedimiento

fué como en el egemplo 1. Los ejemplo 5-9 se realizaron sensi-
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blemente como el ejemplo 4.

_EJEMPLO_10-12

_ Un matraz de 3 litros, equipado con agitador,
termémetro y columna de destilacidn, se cargé con 100 ml de
benceno y 108 g (2 moles) de metdxido sédico. La mezcla se
calentd hasta el punto de ebullicién y se destilaron 100 ml
de benceno a través de la parte alta de la columna, Después,
mientras que se mantenfa la destilacidén, se afiadieron 187,24
g (2,2 moles) de pirrolidona, durante 38 minutos. Ia destila-
cidn continud hasta que ya no salfa mds metanol. Durante
este tiempo se afiadieron 1200 ml de benceno y la destilacién
total por ia parte alta de la columna fué de 998 ml. Después
de enfriar a 219C, se bu;bujearon 24,5 g de 002 al interior
de la suspensién acuosa espesa durante 40 minutos. El precipi-
tado se extrajo mediante filtracién, se lavé con benceno y
después pentano, y finalmente se secd en una atmésfera de nitrd
geno para proporcionar 238,67 g de un sélido blanco. El andli-
sis reveld que ésta era una fraceidén (molar) de 7:3 de pirro-
lidonato y mezcla de pirrolidonato sédico y 002. Se cargaron
tres matraces con 24,26 gramos (0,285 moles) de 2-pirrolidona
y 1,8 g (0,015 moles) del sélido descrito anteriormente. La
mezcla resultante fué calentada a una temperatura de 1009C du-
rante 10 minutos para disolver el sélido. Después se enfrié a
temperatura ambiente antes de afiadir 1,64 g de cloruro de te-
trametilamonio al matraz del ejemplo 11, y 2,48 g de cloruro de
tetraetilamonio al matraz del ejemplo 12. No se afladié nada al
matraz del ejemplo 10. El contenido de los matraces se poli~

merizé a 502C durante 22 horas. TLos resultados se facilitan

en la Tabla III.
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co (0,1 mol % en base al mondmero total) gota a gota al poli-

11.

EJEMPLO 13

T T A A e 2 90 Do o s
mEmRmommmmmimines

100 g (1,175 M) de 2-pirrolidonz se mezclaron coh
3,85 g de grdnulos.de KOH al 85,54 (0,0588 M) para formar una
solucién de pirrolidonato potdsico de 5 moles %, que se deshi-
dratd calentando hasta el punto de destilacién incipiente a
una presién de 2 mm durante 10 minutos. A la solucidn des-
hidratada se afladieron 30 moles % de diéxido de carbono, basa-

do en potasio. Después se afiaderon 0,12 g de anhidrido acéti-

merizado agitado, el cual se polimerizé despuéds durante 8 ho-
ras a temperatura de 50eC. El1 producto se cortd en pedazos, se
lavd, secd, pesd y se sometid a la determinacidén del peso mole-

cular. ILos resultados se facilitan en la Tabla IV.

EJEMPLO 14_

Igual que el ejemplo 13, pero se afiadieron
6,44 g (0,0588 M) de cloruro de tetrametilamonio despuéds de la
carbonatacidn para elaborar una solucidén de 5 moles % basado
en el mondmero total. Despuds se afiadieron 0,12 g de anhidri-
do acético. El procedimiento restante fué como en el ejemplo

13.

El proceso de polimerizacidén de esta invencidn
produce una poli-2-pirrolidona de elevado peso molecuar con un
elevado fndice de conversidn sin producir los desagradables
olores que van a veces asociados con la_deshidratacidn de mez-
clas de 2-pirrolidona y de nidrdxido amdénico cuaternmario. Ila
combinacidn de la activacidn por polimerizacién de didxido de
carbono y el haluro aménico cuaternario como fuente de catali-
zador de polimerizacién produce pirrolidona de un peso molecu-

lar sumamente elevado. JIa adicidén de aproximadamente 1 mol %
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de anhidrido acético tienen el efecto adicional de acelerar

considerablemente la velocidad de polimerizacidn.

La Tabla I muestra diversas polimerizaciones en
presencia de pirrolidonato potdsico y didxido de carbono (Py-K/
co,)
trametil- o tetraetil-amonio en combinacidn con didxido de

con y sin cloruro de tetrametilamonio., El cloruro de te~

carbono y pirrolidonato potdsico se descubre que son capaces
de producir polipirrolidona de un peso molecular medio sumamen-
te elevado, por encima de un millén. Todos los pesos molecula=
res se indiecan como el peso molecular medio determinado a par-
tir de la viscosidad especifica de 0,1 g de polfmero/100cec de

solucidn de m-cresol a 2590} Todos los porcentajes indicados son

porcentajes molares, a menos que se indique otra cosa.

e o e 4t WA 4 v

8 horas % Py—K/C022 % (CH3)4NCI % Conversiéh Pm x T

Ejemplo 1a 0 8,5 17
Ejemplo 2a 0 16,3 285
Ejemplo 32 10 .0 14,4 305
Ejemplo 4a - 2 15,0 210
Ejemplo 5a 5 40,0 575
Ejemplo 6a 10 10 53,9 980
22 horas1

Ejemplo 1b 2 0 20,1 220
Ejemplo 2b 0 45,2 380
Ejemplo 3b 10 0 48,3 500
Ejemplo 4b 2 37,7 330
Ejemplo 5b 5 5 69,1 1050
Ejemplo 6b 10 10 59,4 820

(1) soec (2) 30 moles % con CO, basado en X



10

15

20

25

13.

TABLA IT

it st SO i S s SO s

FRACCION MOLAR

0-3
% (CH3)4N01 (CH3)4NCI/K % Conversién Pm x 10

Ejemplo 2b 0 - 45,2 380
Ejemplo 7 1,5 0,3 62,9 555
Ejemplo 8 3 0,6 68,7 635
Ejemplo 5b 5 1,0 69,1 1050
Ejemplo 9 T,7 1,5 . 69,2 605

(1) 22 horas, 509G, 5 moles % py—K/CO2 (30 moles % €0, basado

2

en K).
~ZABLA 111

Pirrolidonato " Haluro Pm x

Carbonatado, 54 Aménico, 5% % Conversidn 10—3
Ejemplo 2b Py-K/CO," 0 45,2 380
Ejemplo 5b " (CH3)4N01 69,1 1050
Ejemplo 10 Py—Na/C022 0 34,8 295
Ejemplo 11 " (CH3)4N01 48,5 380
Ejemplo 12 " (02H5)4N01 67,4 385
1) A partir de KOH, 50°C, 22 horas, 30 moles % de CO,, basado

en K.
2)~ A partir de alcéxido de Na, 502C, 22 horas, 30 moles de 002

basado en Na.

TABLA IV

st i s e et ot s s
e e o s e o e ot o

% (CH,) NC1 - % Ac

304

0 (1) % Conversién

Ejemplo 2a 0 0 16
Ejemplo 13 0 0,1 47

(2)
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% (CH3)4N01 % A020 (1) % Conversién
Ejemplo Sa 5 0 40
Ejemplo 14 _ 5 0,1 76

1) Anhidrido acético, moles %.
2) 8 horas a 509C, 5 moles % py—K/COz (30 moles % C0, basado en
X).

Los ejemplos de la Tabla I muestran los pesos
moleculares medios extraordinariamente elevados que pueden ob-
tenerse del sistema catalizador de la presente invenecién, con
buenas conversiones de monémeros en poli-2-pirrolidona en tiem
pos extraordinariamente cortos para estos pesos moleculares en
esta reaccién. El porcentaje de conversién se calcula como
100 x (peso del polimero)/(peso de 2~pirrolidona total) y la
g—pirrolidona total ha sido definida anteriormente.

Los ejemplos de la Tabla II muestran el efecto
de la fraccidn molar de metal alecalino, por ejemplo, hidrdxido
potdsico, sobre el haluro de tetraalalquilamonio. ILos pesos
moleculares mds altos se cree que se obtienen para cantidades
aproximadamente equimolares (cantidades equivalentes) del pirro-

lidonato de metal alecalino y el haluro de tetraalquilamonio.

La Tabla III muestra el efecto de una fuente
anhidra de metal alecalino con respecto a una fuente formadora
de agua, es decir, hidréxido de metal alealino que reacciona
con 2-pirrolidona para producir agua, con y sin 5 moles % del

haluro de metal alcalino para este sistema catalizador.

La Tabla IV muestra el extraordinario efecto

producido sobre la velocidad de polimerizecidn mediante la adi-

(2)
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cién de una pequefia cantidad de anhidrido acético a este siste-
ma catalizador. Ia conversién del 76% se puede conseguir des-
pués de sélo 8 horas a temperatura de 502C, proporcionando un
producto que tiene un peso moledular de 175.000.

TABLA V
Pm x
% Ac20 (1) %(CH3)4NCI % Conversidn (4) 10—3
Ejemplo 15 (2) 0 ) 4,1 35
Ejemplo 16 (3) 0 5 35,3 165
Ejemplo 17 (3) 0,6 5 48,2 150
Ejemplo 18 (3) 1,11 5 75,7 55

1) Porcentaje molar de anhidrido acético.

2) 10 moles % de KOH (K-pirrolidonato), sin GO
3) 5 moles % de XOH (X-pirrolidonato), sin GO
4) 22 horas, 500C.

2
2.

La Tabla V muestra el efecto de omitir 002 del
sistema catalizador. Se comprueba que los pesos moleculares
resultan disminuidos. Si bien la adicidén de anhidrido acético
proporciona una elevada conversién en 22 horas, continda redu-

ciéndose el peso molecular medio en ausencia de diéxido de car-

bono.
TABLA VI
Sal aménica (1) % Conversidn (2) Pm x 10"3
-— . 32,9 390
(cn3) 4N01 69,1 1050
(CH3)4NBr 35,0 420

(CH3 ) L 33 380




10

15

20

25

16.

Sal aménica (1) % Conversidn (2) Pm x 10-3
(Z: 0 73,2 _ 1025
(02H5)4mar. 51,6 - 610
(CoHg) NI 33 390
(C,Hz), (9CH,) NC1 63,9 880
(C,H;)(#CH,) NEx 49,1 510
(9459)4 NI 23,9 410
(CH3)3(CH20H20N) NC1 17,9 , 95
(CH, ) jHNC1 0 -
H,NC1 0 -

1) En fraccién molar sal aménica/K = 1-0,77,
5 moles % KOH (K-pirrolidonato), 1,5 moles % de 0,5
2) 22 nhoras a 500°C.

La Tabla VI muestra los resultados obtenidos
con una diversidad de haluros aménicos utilizados en combina-
cidn con pirrolidonato pofésico y diéxido de carbono para for-
mar el catalizador de la presente invencidn. Los resultados
incluyen los pesos moleculares extraordinariamente elevados

para poli-2-pirrolidona.

EJEMPLO 19

200 g de 2~-pirrolidona purificada (2,3 moles)

"se pusieron en contacto con 7,7 g de grédnulos de KOH (0,117 mo-

les, 85,54 de KOH) en un recipiente de reaccién con agitacién
¥ la mezcla se calentd hasta iniciarse una destilacién incipien
te a presién reducida y a una témperatura de unos 1152C. Se
enfrid la mezcla y se introdujo una cantidad calibrade de did~
xido de earbono para producir un polimerizado gue contuviese

30 moles % de didxido de carbono basado en potasio. TUnos 10

g del polimerizado se introdujeron en cada una de varias bote-
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17.

llas sucesivas de polietileno, 3 de las cuales contenfan 6 milj
moles de las sales "onio" anhidras que se muestran en la Tabla

VII. Ias botellas se agitaron bien y se mantuvieron a tempera-
tura de 5092C durante 22 Horas. El polfmero fué posteriormente

extraldo, lavado, secado y pesado. EL peso molecular fué deter
minado como se describe en otra parte. Los resultados se indi-
can en la Tabla VII.

EJEMPLO 20

El proceso de la presente invencidn fué probado
en otro ejemplo que en los demds aspectos es igual que el ejem
Plo 19. 50 g de 2~pirrolidona purificada se pusieron en contac
to con 1,93 g de grénulos de KCH (85,5% de KOH) en un recipien
te de reaccidn con agitacién y la mezcla se calentd hasta alcap
zar una destilacidn incipiente a presién reducida y a una tem-
peratura de unos 1109C. Ia mezcla se enfrié y una cantidad
calibrada de diéxido de carbono se intrqdujo para producir un
polimerizado que comprendfa 30 moles por ciento de didxido de
carbono basado en potasio. 1,5 milimoles de acetato de tetra—
metilamonio previamente secado se pesaron en el interior de
la botella de polietileno y se afiadieron a la misma 10 g de po~
limerizado. ILa botella se agitd bien y se polimerizdé a tempe~
ratura de 502C, durante 22 horas. EL producto fué preparado co

en la Tabla VII.

TABLA VII

S s v e s b R S o S
_—_mrmmmmRamem

Resultados comparativos de la polimerizacidn (1)
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Fracecién molar
Ejemplo Sal "onio" K/sal de "onio" % Conversién Pm x 10"'3

19 Ninguna - 37 405
20 (CH,), OCOCH,~ 1,2 56 720
19 (CH3) 4 €10,- 1 31 400
19 (CH3)4N BF ,~ 1,1 35 415
19 (CH3) 4N PF - 1 33 405

1) 5 moles % de pirrolidonato potdsico a partir de KOH
30 moles % de 002 basado en K.
Polimerizado durante 22 horas a 509(.

La Tabla VIT muestra las polimerizaciones compa
rativas en presencia de pirrolidonato potdsico y diéxido de
carbono con y sin acetato de tetrametilamonio. E1l carboxilato
de tetraalquilamonio en combinacién con didxido de carbonaro
¥ pirrolidonato potdsico se descubre que pueden producir poli-

pirrolidona de un peso molecular medio extremadamente elevado.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencién de un cataliza-
dor para la polimerizacidn de 2~pirrolidona, caracterizado
porgue se hace reaccionar un pirrolidonato de metal alcalino,

wuna sal de amonio cuaternario y diéxido de carbono.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el pirrolidonato de metal alcalino, la sal
aménica cuaternaria y el didxido de carbono entran en contacto

en wna fraccidén molar de 1:0,1-2 : 0,1~0,5, aproximadamente.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque dicha fracecidn molar es aproximadamente
de 1: 0,2-1,5 : 0,1=0,5.

4. Procedimiento segﬁﬁ la reivindicacién 1, 2
é 3, caracterizado porque se pone en contacto una solucidn de
pirrolidbnatq de metal alcalino en 2-pirrolidona'con didxido
de carbono a una temperatura de unos 20 a 502C para proporcio-
nar una solucidn catalizadora carbonatada que después se pone

en contacto con dicha sal amdénica cuaternaria.

5. Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porque la sal aménica
cuaternaria es un haluro de tetraalgquilamonio o un carboxilato

de tetralalquilamonio.

6. Procedimiento segin cualguiera. de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la sal aménica cua-
ternariz es un haluro de alquilo(inferior), alquilaril- o

aranquil-amonio cuaternario.
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7. Procedimiento segin cualquiera de las rei=-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la sal aménica cua-
ternaria se selecciona del grupo consistente en bromuros o
cloruros de tetrametil—, tetraetil- y tetrapropil-amonio.

8. Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la sal aménica cua-
ternaria es un bromuto o cloruro de tetra (01-C6) alquilamonio.

9., Procedimiento segmin cualguiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la sal aménica cua-

ternaria es cloruro de tetrametilamonio.

10, Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a2 4, caracterizado porque la sal aménica cua~-

ternaria es un propionato, acetato o formato de tetraalquil-

amonio.

11. Procedimiento segiin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a2 4, caracterizado porque la sal aménica cuwa~

ternaria es un carboxilato de tetra (C1-06) alquilamonio.
12, Procedimiento seguin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el carboxilato de tetra (01-06) alquil-

amonio es acetato de tetrametilameonio.

13. Procedimiento segin cualquiera de las rei-

[«

vindicaciones precedentes, caracterizade porque el pirrolidonat

de metal alcalino es pirrolidonato potdsico.

14. Procedimiento segin la reivindieacién 13,

caracterizado porque el pirrolidonato potdsico se prepara po-

niendo en contacto hidréxido potdsico con 2-pirrolidona.
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15. Procedimiento segin las reivindicaciones
1, 2 6 3, caractefizado porque la sal aménica cuaternaria
es un tetrahaluro aménico producido por la reaccién de una so-
lucidn de trialquilamina en 2-pirrolidona con un haluro de
algquilo a wa temperatura de 10-509C para formar wna solucién
de producto que después se ponen en contacto con el pirrolido-
nato de metal alcalino y didxido de carbono.

16. Procedimiento ségin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizadp porque la sal aménica cua-

ternaria es cloruro de tetrametilamonio y el pirrolidonato de

"metal alcalino es pirrolidonato potdsico.

17. DProcedimiento seguin cualquiera de las rei~‘
vindicaciones precedentes, caracterizado porgue se emplean de
0,05~1 moles % de un activador de polimerizacién selecciona-
do el grupo consistente en N-acilpirrolidonsa, N-acilcaprolac-
tama, anhidride acético y 1-(1-pirrolin-2-il)-2-pirrolidona.

18. Procedimiento segin la reivindicacién 17,
caracterizado porque la N~acil-pirrolidona es N-acetilpirroli-
dona.

19. Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porque la 2-pirroli-
dona entra en contacto con el catalizador a una temperatura de
unos 25 a unos 702C para obtener poli-2-~pirrolidona con un pe-

80 molecular medio superior a 1.000.000.

20. "Procedimiento de obtencidn de un cataliza~
dor para la polimerizacién de 2-pirrolidona, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente Memoria.

g
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