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(54) Zpusob p¥ipravy ektivédtoru aniontové polymerace 2-pyrrolidonu

Vynélez se tyka zplsobu p¥ipravy aktivdtoru aniontové polymerace Z-pyrrolidohu piso-
benim kysli¥niku uhliZitého,

Plsoben{m plynného kysli¥niku uhli¥itého nebo létek, které za podminek polymerace
kysli¥nfik uhlidity uvolnuji, je mo%né urychlit aniontovou polymerqci fady laktaml, coZ je
popséno u 6~-kaprolaktamu, 8-kaprylolaktemu, 9-enantholaktamu nebo 12-laurolaektsmu. V p#i-
pad® 2-pyrrolidonu byl potvrzen vyjime¥ny efekt kysliZnfku uhli¥itého, vznik termicky
stabilnfho polypyrrolidonu, ktery lze bez velkych prodblémi zvléknovat z taveniny.

Polymerace 2-pyrrolidonu aktivovand kysliénikem uhliZitym je ji% pfedm®tem Fady pa-
tentd; dédvkovéni kysli¥niku uhli¥itého do pFedem pFipravené sm¥si alkalické soli 2-pyrro-
1lidonu ve 2-pyrrolidonu se v naprosté v8t3in& p¥{ipadd provdd{ zavédénim plynného kysli&-
niku uhliZitého do smdsi. To p¥iné&f nejen technologické komplikace, ale ovliviuje Zés-
te¥n& i reprodukovatelnost polymera¥nfho procesu a tim i koliséni poZadovanych vliastnosti
polymeru; je to zplsobeno obtf%nou reprodukovatelnost{ procesu ovliviovaného kromé# vlast-

ni reakce i mfchdnim, charakterem zavdd&c{ trysky atd.

V reak¥nf nésadé pravdépodobn® probf{héd reakce podle nésledujfcfho schématu
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za vzniku N-karboxyldtu 2-pyrrolidonu. Vznikajfc{ slou¥enina obsashuje strukturu blizkou
N-acyllaktamové a mé aktivujfc{ ¥¥inek; vzhledem k jeji omezené rozpustnosti a zna¥nému
ovlivndni kyselosti systému (slouZenina je soll karboxylové kyseliny) probihé polymerace

pomalu & nemé vyraznou rychlou homogenni fézi.

Izolace sloudeniny kysli¥nfku vhli¥itého s draselnou nebo sodnou soli 2-pyrrolidonu
byla popséna pouze v US pat. ¥. 3 721 652; oviem podle uvedenych ddajd nebyla létka che-
nickfm ihdividuem. Predevd{m jej{ izolace byla provedena pod stropn{ teplotu polymeracé,'
i kdy% v organickém rozpoudt¥dle, takie byla~nepoohybné znedisténa nizkomolekulérnim poly-
merem. V patentu uvedeny zpisob p¥ipravy nelze také povaZovat za prikazny vzhledem K popi-
sované hygroskopiéhosti produktu, kterd je v rozporu s jeho skutednymi vlastnostmi,

Uvedené nedostatky odstranuje zplsob p¥ipravy aktivdtoru aniontové polymerace
2-pyrrolidonu sumérniho vzorce C5H603N.ue,4kde Me je lithium, sodfk nebo draslik, z rozto-
ku alkalické soli 2-pyrrolidonu ve 2-pyrrolidonu plisobenim kysli¥niku vhli&itého podle vy=-
nélezu. Podstata vyndlezu spolivd v tom, %e se reakce provédf za teploty od 80 4o 130
a vznikly karboxyldt se izoluje srd¥enfm inertnim organickym rozpoudtddlem, které je pro
2-pyrrolidon rozpoustédlem a pro xarboxyldt sréZedlem, vihodnd xylenem nebo toluenem.
Nejprve se p¥ipravi 2 a¥ 20 mol. %ni, nejlépe 5 a% 10 mol. %ni, roztok alkalické soli
2-pyrrolidonu ve 2-pyrrolidonu obvyklymi postupy, Jjako napi{klad reakef 2-pyrrolidonu
s hydroxidy nebo alkoxidy elkalickgch kovld, potom se p¥i teplotd® 80 a¥ 130 °c, nejlépe p¥i
90 %, zavéd{i 1 a¥ 60 min. kysli¥n{k uhliZity al probdhne kvantitativnf reakce alkalickou
sol{ laktamu a kyslidnfkem uhli¥itym a vznikly karboxylét 2-pyrrolidonu se srazi vhodnym
organickym rozpoudt¥dlem, v n¥m¥ je nerozpustny, ale ve kterém je rozpustny 2-pyrrolidon.
Ne jvhodnd j8{ jsou uhlovodiky, napffklad aromatické, jako xylen nebo toluen. Po nékolika-
nésobném promyti sloufeniny zvolenym nebo jinym bezvodym rozpoustddlem, napfiklad tetra-
hydrofuranem nebo dioxanem, se Zisty karboxylédt zfekd sufenim za sniiéného tlaku p¥i te-
plotd okolf v inertni atmosféie.

Prednostf zpisobu podle vynédlezu je p¥iprava chemicky &istého individue, coZ bylo
potvrzeno elementdrnf enalyzou, méFfenim molekulové hmotnosti konduktometrickou titract
a infrafervenymi epektry. Podstatou pfipravy aktivédtoru podle predklédeného vynélezu je
jeho vyroba za podminek, kdy nedochézf k polymeraci, tedy nad stropn{ teplotou polymerace.
Dolnt tep}otni hranice je tedy 80 °C, v&t&inou ale 90 °c,vco! je obvyklé teplota destilace
2-pyrrolidonu p¥i 13 Pa; horn{ teplotn{ hrenice p¥ipravy - 130 9% - je urZena tepelnou
dekarboxylaci karboxylétu 2-pyrrolidonu. Uvedeny zpisob umo¥nuje p¥ipravu definovaného
aktivétoru aniontové polymerace 2-pyrrolidonu. Zavedenim takto ptfipraveného aktivétoru
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1ze doséhnout zvyseni reprodukovatelnosti polymera¥nfho procesu.

Vynélez je bli¥e objasnén v n¥kolika nésledujfcich p¥ikladech.

P¥{klad 1

106 g 2-pyrrolidonu (1,25 mol.) a 13 g 16,5 %niho roztoku KOH v metanolu (0,038 mol.)
bylo smichéno pod ochranou inertnf atmosférou argonu. Metanol, reak®ni a zbytkovd voda by-
1y oddestilovény p¥i 1,6 kPa a 36 %, 20 g 2-pyrrolidonu bylo oddestilovéno p¥i 13,3 Pa
a 85 °C. Po skonfeni destilace a napudténi aparatury inertnim plynem byle sm&s draselné
soli 2-pyrrolidonu a 2-pyrrolidonu sycena 30 min. plynnym kysli&nikem uhli¥itym, ktery byl
vyvijen z’tuhého kysli¥nfku uhliZitého a dosuSovén aektivovanymi molekuldrnimi sity.

Po zreagovéni ekvimolérnfho mnoZstvi kysli¥niku uhliZitého a draselné soli 2-pyrroli-
donu (kontrola vé¥enim) byl p¥i 90 9C vznikly karboxylét 2-pyrrolidonu vysréZen p¥idavkem
100 ml bezvodého xylenu, ktery byl pod inertni atmosférou spolu s nezreagoianym 2-pyrroli-
donem odsst. Potom byla bflé sre¥enina dekantovéna 6 x 40 ml xylenu a rozpoustddlo odsévé-
no pod inertni atmosférou sklenénou fritou. PripraYeny karboxylét 2-pyrrolidonu byl susSen
p¥i 25 % a 13,3 Pa (atmosféra dusfku) do konstantni hmotnosti. Ziskany bIly krystalicky
préSek m&1 molekulovou hmotnost (titra¥né) 166,2 (teor. 167,2), elementdrni analyza:
¢ - 35,91 % (teor. 35,91 %), H - 3,62 % (3,92 %), N - 8,26 % (8,38 %), teplota téni
185 °C. Vyt&Zek 95 %.

Pri{klad 2

Bylo nechéno zreagovat 1200 g 2-pyrrolidonu s 200 g 20 %niho metanolického roztoku
hydroxidu draselného. Po oddestilovéni 200 g 2-pyrrolidonu bylo vyizolovéno, stejn® jako
v pfikladu 1 plsobenim toluenu, 160,5 g karboxylétu 2-pyrrolidonu, tj. 93,4 %. Molekulové
hmotnost zji&t¥né konduktometrickou titrac{f, byla 166,7 (teor. 167,2).

P¥{klad 3

Stejn® jako v pfikladé 2, byla provedena reskce mezi metanolickym roztokem hydroxidu
draselného 2-pyrrolidonem a kysli¥nfkem uhli¥itym. Po dosréZeni vzniklého N-karboxyldtu
2-pyrrolidonu pfebytkem xylenu, byla reak¥n{ smés ochlazena na 25 % & po odséti mate¥ného
1ouhu byly krystaly promyty opakovan® (4 x 200 ml) suchym tetrahydrofuranem. Vyt¥Zek

91,2 %.

PFiklad 4

Reakdni ndsada a proveden{ byly stejné jako v prikladu 2. Izolace provedena tak, %e
vznikl4 srafenina karboxylétu 2-pyrrolidonu byla odséta na frit# pri 105 % v inertn{ at-
mosfé¥e a odséty 2-pyrrolidon recyklovén k dal3{ vyrobd. Ziskené krystaly na frit& pod
inertem promyty 5 x 150 ml bezvodého dioxenu; nejprve sudeny prosévénim inertniho plynu,
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pozdéji vakuovd, VytdZek 90,1 %.

Priklad 5

Ze 115,2 g 2-pyrrolidonu (1,35 mol.) & 9,0 g 19,8 ¥ntho (hmotnostn&) roztoku hydro-
xidu litného ve vod¥ bylo oddestilovéno 25,0 g 2-pyrrolidonu a vody p¥i 14 Pa a 90 °C
a potom p#i shodné teplot® do teoretického nasycen{ zavéd&n plynny kyeiiénik uhligity
(viz p¥iklad 1). BEhem reakce doZlo k vyfefeni pivodni suspenze. Litny karboxyldt 2-pyrro-
lidonu byl pisobenim xylenu sraZen a ddle izolovén jako v p¥fkladu 1. Vzhledem ke zna¥né
rozpustnosti litného karboxylétu ve sm¥si 2-pyrrolidonu a xylenu byla jeho izolace Zasové
néro¥né, nebot izolované slou¥enina pomalu z roztoku krystelovala; vyt&Zek 69,2 %.
I spektry a elementérni analyzou bylo nalezeno, ¥e izolovany litny karboxylét krystaluje
v ekvimoldrnim pom&ru s 2-pyrrolidonem; molekulové hmotnost (titra¥nd) 222,9 (teor.
220,2), elementérni analyza: C - 49,10 % (teor. 49,04 %), H - 5,95 % (6,18 %), N - 12,72 %
(12,62 %).

P¥iklad 6

Po smichénf{ v inertni atmosfé¥e 7,6 é vodného roztoku hydroxidu sodného (11,9 mol.
hydroxidu sodného na 1 g roztoku) a 168,8 g 2-pyrrolidonu bylo p¥i 80 % a 13 Pa oddesti-
lovéno 95,0 g 2-pyrrolidonu a vody. P¥i 90 % byl roztok sodné soli 2-pyrrolidonu ve
2-pyrrolidonu sycen 1 hod. vysufenym plynnym kyslidnikem uhliZitym (viz p¥fklad 1) o pri-
toku 215 ml/min. Za shodné teploty bylo p¥iddno 100 ml suchého xylenu, po odsétf &irého
mate¥ného louhu déle dekantovéno 4 x 40 ml xylenu; piipravend b1léd jemné sraZenina byla
Je8t& pod inertem na frité® promyta 3 x 20 ml xylenu. Po sufieni bylo ziskéno 19,0 g bilého
velmi jemného présku, jeho¥ elementdrni analyza & molekulové hmotnost zjist¥néd titra¥né
souhlasila s teoretickymi hodnotami. A

Pt{klad 7

Podle p¥ikladu 6 bylo nechéno zreagovat 1100,0 g 2-pyrrolidonu, 114,0 g 50 ¥nfho
vodného roztoku hydroxidu sodného a oddestilovéno 150,0 g 2-pyrrolidonu a vody. Po prvém
promyt{ toluenem byl produkt izolovén na frité opakovanym promyvénim suchym dioxaﬁem.
Vitetek 62,7 %. ’

PREDMET VYINALEZU

Zplsob p¥ipravy aktivdtoru aniontové polymerace 2-pyrrolidonu sumérnfho vzorce
C5H603N.Me, kde Me je lithium, sodfk nebo draslik, z roztoku alkalické esoli 2-pyrrolidonu
ve 2-pyrrolidonu plsobenim kysli¥nfku uhli¥itého, vyznaleny tim, %e se reskce provédi za
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teploty od 90 do 130 9C a vznikly karboxyldt se izoluje sréienim inertnim organickym roz-
poudtddlem, které je pro 2-pyrrolidon rozpoustédlem a pro karboxylét sréZedlem, vyhodn&

toluenem & xylenem.
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