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Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmate for fremstilling av
en smelteekstruderbar polymer av 2-pyrrolidon, hvorved 2-pyrrolidon
polymeriseres 1 n&rver av en alkalisk polymerisasjonskataiysator og
en polymerisasjonsaktivator.

Fremgangsmdter for polymerisasjon av 2-pyrrolidon for
fremstilling av polypyrrolidon har tidligere wert beskrevet,
2 638 463, 2 809 958

for

eksempel i U.S.-patenter nr. og 2 891 038.

Generelt omfatter disse metoder polymerisasjon av
nerver av en alkalisk polymerisasjonskatalysator,

aktivator.
Polymeren dannet av 2-pyrrolidon antas &

polyamid som er kjent som nylon-4 og har fglgende

;—-b'] - (CH2)3 _S -
H 0

2-pyrrolidon i

om ¢gnsket med en

veere et lineesrt

struktur formel:
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Polymeren kan formes til band, filmer, formede gjenstander og
fibre. Pa grunn av dens hydrofile egenskaper, som sterkt ligner
de hydrofile egenskaper hos bomull og silke, har nylon-4 i lang
tid vert antatt a ha en stor kommersiell verdi. Eksempelvis far-
ges tekstiler fremstilt av nylon-4, i motsetning til andre for
tiden tilgjengelige syntetiske fibre, like lett som bomull, de

kan strykes ved samme temperaturer som bomull, utlader hurtig sta-
tiske ladninger, og spesielt er de like behagelige i bruk som bom-
ull og ull.

Nylon-4-fiber har imidlertid ikke oppnadd kommersiell
betydning, primert pd grunn av vanskeligheter som man stgter pa
i anstrengelsene for & fremstille fiberen ved hijelp av den gkono-
miske smeltespinnemetode. Som eksempelvis beskrevet i U.S.-patent
nr. 3 076 774, har de hgye temperaturer som kreves for smeltespin-
neprosessen, resultert i spaltning av polymeren, og foruten lavt
utbytte har kvaliteten av de smeltespunne fibre vert mindrever-
dig. Fglgelig har det vert ngdvendig a ty til enten tgrre eller
vate spinnemetoder under anvendelse av en lgsning av polymeren i
et egnet lgsningsmiddel. Lgsningsmidler for nylon-4 er ofte kost-
bare og gjenvinningsmetodene derav likesd. Resultatene er derfor
blitt at, selv om nylon-4 er potensielt lav i pris, har fibre
fremstilt fra lgsninger vert av darlig kvalitet eller prohibitivt
kostbhare.

Det er derfor et formal med foreliggende oppfinnelse a
fremstille polymerer av 2-pyrrolidon som kan omdannes til nyttige
formede gjenstander slik som fibre, filamenter, stenger, bust,
filmer, band og lignende ved billige metoder for smelteekstrude-
ring.

Et ytterligere formdl med oppfinnelsen er & tilveiebringe
en hvit polymei av 2-pyrrolidon som kan utsettes for smelteekstru-
dering.

Nok et ytterligere formdl med oppfinnelsen er a tilveie-
bringe en hgymolekylar polymer som har en snever molekylvekts-
fordeling og som er fri for lite ¢gnskelig lavmolekylart materiale.

Andre formdl og fordeler ved oppfinnelsen vil fremga
av den fglgende beskrivelse av samme.

Generelt utgves oppfinnelsen ved tilveiebringelse av en
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ny polymer av 2-pyrrolidon som har et dispersijonsforhold pd ikke
mer enn ca. 5. Dispersjonsforholdet er forholdet mellom den vekts-
midlere molekylvekt (Mw) og den antallsmidlere molekylvket (Mn).
Dispersjonsforholdet kan beregnes ved a dividere den vektsmidlere
molekylstgrrelse (Aw) med den antallsmidlere molekylstgrrelse (An).
En foretrukkenklasse polymerer har et dispersjonsforhold pé& ikke
mer enn ca. 5 og en egenviskositet pa ca. 3 til ca. 5.

Det er funnet at polymerer av 2-pyrrolidon som har et
dispersjonsforhold ikke over ca. 5 kan smeltespinnes til fibre av
fineste kvalitet, mens tidligere polymerer derimot, som hadde et
dispersjonsforhold langt i overkant av 5, generelt ikke kunne
smeltespinnes. Det er ogsd funnet at molekylvektsfordelingskurvene
til disse nye polymerer har typisk fasong som Gauss' fordelings-
kurve, ’

2-pyrrolidonpolymerene som fremstilles i henhold til fore-
liggende oppfinnelse har et dispersjonsforhold pd ikke mer enn ca.
5, f.eks. 2,5 -3,5. Dessuten har disse 2-pyrrolidonpolymerene
karakteristisk en egenviskositet pa& minst 2, f.eks. minst ca. 2,5
og kan variere sa hgyt som opp til ca. 8 til ca. 10 deciliter pr.
gram mens tidligere polymerer derimot ikke har oppnadd sa hgye
viskositeter. Polymerene som fremstilles i henhold til oppfinnelsen
har et foretrukket omrdde for egenviskositet pa fra ca. 3 til ca. 5.

2-pyrrolidonpolymerene som fremstilles i henhold til fore-
liggende oppfinnelse oppviser en markert gkning i varmestabilitet
sammenlignet med tidligere polymerer pa omrddet, hvilket er spesielt
viktig ved dannelsen av fibre ved smelteekstrudering.

Det fgrste U.S.-~-patent hvor 2-pyrrolidonpolymerer beskrives
ble meddelt i 1953. Mens 2-pyrrolidongolymerer siden da har wvert
underkastet en utstrakt forskning, har det aldri wert 3apenbart
slike polymerer som har de samme karakteristika som de nye poly-
merer som fremstilles i henhold til oppfinnelsen.

Eksempelvis har tidligere 2-pyrrolidonpolymerer karakteris-
tisk hatt skr& molekylvektsfordelingskurver pa grunn av en betrak-
telig mengde tilstedewvsrende lavmolekyl&re polymerer. Dette ugns-
kede omrade i molekylstgrrelse tilkjennegis ved usedvanlig hgye dis-
persjonsforhold Mw/Mn, hvilket for tidligere 2-pyrrolidonpolymerer
strakte seg fra ca. 15 til sa hgyt som 70.

Disse egenskaper star i skarp kontrast til de samme egen-
skaper hos de fiberdannende polymerer som nu er i kommersiell

bruk, slik som uylon-6, nylon-6,6, polyestere, osv., som alle
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har Gauss' molekylvektsfordelingskurver og dispersjonsforhold som
varierer fra ca. 2,0 til 4,0.

) Mens oppfinneren ikke ¢gnsker & vere bundet til noen
spesiell teori, antas det at en av grunnene til at tidligere
kjente polymerer av 2-pyrrolidon var meget vanskelig, for ikke &
si umulig, @ smelteekstrudere til filmer eller fibre var nmrveret
av store mengder lavmolekylare sorter. Til tross for forsgk pa
stabilisering ved bruk av spesielle "endegrupper", depolymerisertes
disse lavmolekylare sorter lett ved de temperaturer som anvendes
ved smelteekstrudering, hvilket bevirket dannelse av spaltnings-
produkter som virket som lgsningsmidler for eventuelle hgyeremole-
kylare fraksjoner som matte vare tilstede, hvilket gjorde smelte-
ekstruderingen vanskeliqg eller umulig.

Den nye 2-pyrrolidonpolymer som fremstilles i henhola til
oprfinnelsen har en snever molekylvektsfordeling med mest hgymole-
kyleere sorter uten vesentlig nwrveer av lavmolekylert materiale, og
det er funnet at den nye polymer i henhold til oppfinnelsen er
ideelt egnet for smelteekstrudering til filmer eller. fibre. Poly-
nreren kan ogsa anvendes som stgpepulver. Formede gjenstander laget
av polymeren, enten st¢pte produkter eller filmer og fibre, viser
sterkt forbedrede styrkeegenskaper under samticdig bibehold av de
andre utmefkede egenskaper som 2-pyrrolidonpolymerer har.

Det er ogsd et trekk ved den nye polymer som fremstilles
i henhold til ogpfinnelsen at den, mens polymerens molekylvekt er
merkbart gket, fortsatt er en hvit polymer son oppfyller de h¢yesté
krav til hvithet. Dette er faktisk bemerkelsesverdig, siden tid-
ligere fors¢gk pa oppndelse av hgymolekylare polymerer vanligvis “%
resulterte i en gulaktig eller pd annen mate misfarget nylon-4- ‘ —
polymer. Et annet bemerkelsesverdig forhold ved foreliggende opp-
finnelse er at den h@gye molekylvekt og den hvite kulgr oppnds konse-
kvent, hvilket for f@rste gang gjgr det mulig kommersielt & fremstille
smeltespinnbare nylon-4-polymerer.

Fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen er karakterisert
ved at det som polymerisasjonsaktivator anvendes karbondioksyd.
Eksempelvis kan polymerisasjonen utfgres ved a la CO2 boble gjennom
en blanding av 2-pyrreolidon og et alkalimetallsalt av 2-pyrrolidon,
f.eks. natrium- eller kaliumpyrrolidonat, idet alkalimetallpyrroli-

donatet virker som en alkalisk polymerisasjonskatalysator.
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Den nye polymer kan ogsd fremstilles ved & la Co, reagere

med alkalimetallsaltet av 2-pyrrolidon under dannelse av it aadukt
av CO2 og alkalimetallpyrrolidonat, og s& polymerisere 2-pyrrolidon-
monomeren 1 nsrwver av adduktet.

Selv om faktisk hver eneste oksygenholdig forbindelse har
vert foreslatt som aktivator, har det aldri tidligere vert foreslatt
& bruke karbondiocksyd ved polymerisasjonen av 2-pyrrolidon. Selv
om det i U.S.-patent nr. 2.907.755 foreslds & bruke karbonmonoksyd
som en ko-katalysator (aktivator) ved polymerisasjonen av 2-pyrro-
lidon, nevnes det faktisk ingen annen forbindelse for bruk til &
aktivere katalysatoren.

Karbondioksyd har wvert anvendt som aktivator, eller ko-
katalysator, ved polymerisasjon av laktamer som har 6 eller flere
karbonatomer i ringen, 1 n@rver av alkalimetaller, spesielt natrium-
metall, som katalysator se f.eks. S. Chrzczonowicz og B. Ostaszewski,
Bull. Acad. Polon. Sci., Ser. Sci. Chim. 13 (2), 85-8 (1965) som
beskriver polymerisasjonen av Zeta-enantolaktam 1 nerver av enten
karbondioksyd eller et acyl-laktam som aktivator. Se ogsi
Mezhdunar Simpozium P Makromolekul. Khim., Dokl. Moskva 1960
Sekteiya 2, 497-503, hvor Chrzczonowicz m.fl. beskriver polymerisa-
sjonen av kapryl-laktam, enantolaktam og kaprolaktam under anven=-
delse av natrium-metall og karbondicksyd. P2 basis av dette arbeide
beskrives i britisk patent nr. 1.060.747 polymerisasjonen av lauro-
laktam i nerwer av natrium-metall og karbondioksyd. Imidlertid har
det aldri wert foreslatt en polymer av 2-pyrrolidon som har den
snevre molekylvektsfordeling som polymeren som fremstilles i henhold
til oppfinnelsen. Det eksisterer dessuten et antall patenter hvor
det kreves at karbondioksyd med overlegg utelukkes fra polymerisa-
sjonen av 2-pyrrolidon, se f.eks. U.S.-patent nr. 3.158.589 eksempel
1 og andre eksempler. Selv om oppfinneren ikke ¢gnsker 3 wverxe
bundet til noen spesiell teori nar det gjelder foreliggende opp-
finnelse, sYnes det ikke desto mindre at fordommen mct bruk av
karbondioksyd ved polymerisasjonen av 2-pyrrolidon berodde pa at
det ble antatt at det hadde en skadelig virkning pa katalysatoren.

som ovenfor nevnt, utfgres polymerisasjonen av 2-pyrroli-
don under anvendelse av en alkalisk polymerisasjonskatalysator i

NErver av 002. Reaksjonsbetingelsene for polymerisasjonen av 2-
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pyrrolidon er tilnzrmet de samme som allerede beékrevet i tid-
ligere utfgrelser. Generelt kan 2-pyrrolidonmonomeren polymeri-
seres ved en temperatur pd fra ca. 189C til ca. lOOOC, fortrinns-
vis 25-70°C, og mest fordelaktig 25—6OOC, under et trykk varierende
fra underatmosferisk til overatmosfxrisk i nmrver av den alkaliske
polymerisasjonskatalysator. Massepolymerisasjon eller suspensjons-
polymerisasjon kan brukes. En teknikk hvori brukes et vannfritt
ikke-lgsningsmiddel, slik som hydrokarbon, er egnet, som beskrevet
i U.S.-patent nr. 2.739.959.

Katalysatoren kan vzre hvilken som helst alkalisk
katalysator egnet for polymerisasjon av 2-pyrrolidon, slik som
dem som er beskrevet i tidligere nevnte U.S.-patent nr. 2.638.463,
med unntagelse av at det ikke brukes alkalimetaller eller even-
tuelle andre midler som kan redusere den f@glsomme 2-pyrrolidonring
og dermed innfgre forurensninger som kan vare skadelig for poly-
merisasjonsreaksjonen. Egnede katalysatorer er derivater av
alkalimetallene, f.eks. hydrider, hydroksyder og oksyder av alkali-
metallene. Alkoholatene av alkalimetallene, f.eks. natrium-
metylat, kan ogsa brukes med gode resultater.

Dessuten kan ogs& oksydene og hydroksydene av jordalkali-
metallene, f.eks. kalsium og barium, brukes som katalysatorer.
Ogsd@ organiske metallforbindelser, fortrinnsvis slike som ikke
er sterkt basiske, kan brukes, slik som litium-, kalium- og
natriumalkyler, f.eks. butyllitium, og arylene av alkalimetallene,
slik som natriumfenyl og natriumamid. Katalysatoren kan vzre en
kvafern&r ammoniumbase som beskrevet i U.S.-patent nr. 2.973.343,

med formelen:

?2
Rl—L;T—_R3

OH ‘R4

hvor Rl’ R2

aryl- eller aralkylradikal. Dessuten kan katalysatoren som tid-

og R3 betyr lavere alkylradikaler og R4 et alkyl-,

ligere nevnt, vzre et alkalimetallhydrid, som beskrevet i U.S.-
patent nr. 3.075.953. Mens visse alkalimetallderivater kan brukes,
er mange av dem ugnsket. Eksempelvis har alkalimetallkarbonatene
s& vel som jordalkalimetallhydroksydene tendens til & bli ulgselige
og er av den grunn ugnsket. Litiumhydroksyd (monohydrat) er ogsa

ulgselig i 2-pyrrolidon.
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Katalysatoren kan brukes i en mengde av 0,5 til 50 vekt-
prosent pd basis av 2-pyrrolidonmonomeren, fortrinnsvis fra 5 til
30 vektprosent og mest foretrukket 8 til 20 vektprosent.

De foretrukne forhold mellom CO2 0g polymerisasjons-
katalysatoren er’ funnet & vzre 2 mol katalysator pr. mol o, -
Temperaturen hvorved C02 tilsettes til katalysatoren, kan variere
innen vide grenser, idet gode resultater er oppniddd ved tempera-
turer varierende fra 18°C (det omtrentlige frysepunkt for l@sningen
av katalysatoren i monomeren) til 130°C eller hdyere.

Den foretrukne katalysator er alkalimetallsaltet av
2-pyrrolidon, f.eks. natrium- eller kaliumpyrrolidonat. Nar CO2
bobles gjennom en reaksjonsblanding av 2-pyrrolidonmonomer og
alkalimetallpyrrolidonatkatalysatoren, dannes adduktet av CO2 og
alkalimetallpyrrolidonat. R

-~ -Det er funnet at dette addukt kan brukes i polymerisasjonen
uten at det er ngdvendig at det er tilstede et overskudd av alkali-
metallpyrrolidonat, skjgnt et visst lite overskudd foretrekkes.

Adduktet dannes fortrinnsvis ved a boble CO2 gjennom en

lgsning av alkalimetallpyrrolidonatet i 2-pyrrolidon inntil 002
ikke lenger absorberes. Dette kan bekvemt bestemmes ved & over-
vdke trykket over alkalimetallpyrrolidonatlgsningen i et avgrenset
kammer. Salenge CO2 absorberes reagerer det med pyrrolidonatet

og trykket forblir konstant. Nar absorbsjonen av CO2 stopper,

stiger trykket hurtig pa& grunn av hurtig oppbygning av CO, innfdrt

1 systemet. ?
Det er funnet at polymerisasjonen best utfgres ved & kon-

takte 2-pyrrolidonmonomeren med alkalimetallpyrrolidonat og CO2

i forholdet 1/2 mol CO2

mer eller mindre CO2 kan brukes. Hvis stgrre mengder CO2

f.eks. mer enn 1/2 mol CO2 pr. mol alkalimetallpyrrolidonat,

pr. mol alkalimetallpyrrolidonat, skjgnt
brukes,

absorberes det ytterligere 002 ikke og reaksjonsblandingen som
skal polymeriseres, vil bestd av 2-pyrrolidonmonomex og C02—
alkalimetallpyrrolidonataddukt. CO2 som ikke absorberes. vil
simpelthen boble gjennom vasken og gke trykket over denne. Hvis
mindre mengder CO2 brukes, f.ecks. 2 mol alkalimetallpyrrolidonat
pr. 0,5 mol CO2

monomer, alkalimetallpyrrolidonat og C02-alkalimetallpyrrolidonat-

vil reaksjousblandingen bestd av 2-pyrrolidon-

adduktet. De beste resultater oppnds generelt ved & stoppe til-

setningen av CO, umiddelbart fgr absolutt metning, skjgnt dette

2
ikke er vesentlig. Gode resultater oppnas ved a bruke noe mindre



130116 - - :

enn 1/2 mol c02 pr. mol alkalimetallpyrrolidonat, slik som et
forhold pd 1/4 til 3/8 mol co, pr. mol pyrrolidonat. I et hvert
tilfelle anbringes s& reaksjonsblandingen i et polymerisasjonskar
for & polymerisere monomeren med eller uten ytterligere til-
setning av co,.

Om ¢gnsket kan omsetningen av alkalimetallpyrrolidonatet
med CO2 utf@gres f@gr kontakt med hovedmengden av 2-pyrrolidon-
monomeren.

Det foretrekkes for tiden a utf@gre polymerisasjonen av
2~pyrrolidon pa f@glgende mate: Fgrst omsettes 2-pyrrolidonmonomeren
med et alkalimetallhydroksyd, fortrinnsvis NaOH eller KOH , idet
vannet som dannes under omsetningen fjernes ved destillasjon. slik
at det in situ dannes en absolutt vannfri lgsning av alkalimetall-
saltet av 2-pyrrolidon i 2-pyrrolidonet som skal polymeriseres.
Istedenfor alkalimetallhydroksyd. kan alkalimetallpyrrolidonatet
dannes under anvendelse av et alkalimetallalkoholat. fortrinnsvis
NaOCH3 ellexr KOCH3, under dannelse av en lgsning av alkalimetall-
pyrrolidonat i 2-pyrrolidon. Enhver kilde for alkalimetall kan
brukes for dannelse av pyrrolidonatet, forutsatt at ugnskede bi-
produkter ikke dannes og at den fglsomme pyrrolidonring nedbrytes.
Ugnskede biprodukter er slike som virker som polymerisasjons-
inhibitorer. Natriummetall er et eksempel pa en kilde for alkali-
metall som ikke b@gr brukes. Etter fjerning av vann fra reaksjons-
blandingen, bobles 002
-adduktet in situ. hvorved polymerisasjonen starter.

gjennom for dannelse av alkalimetall-
pyrrolidonat-CO2
om ¢gnsket, kan ytterligere 2-pyrrolidonmonomer tilsettes til alkali-
metallpyrrolidonatlgsningen f@gr innfgringen av COZ'
2-pyrrolidonmonomeren kan passende bringes i kontakt med

minst 0,01 ' vektprosent CO, pd basis av 2-pyrrolidonmonomer-

vekten. For tiden foretrukne ;engder er fra 0,2 til 6 vektprosent

mens 0 5 til 5 vektprosent er de mest foretrukne mengder.
Fortrinnsvis reguleres konsenﬁrasjonen av alkalimetall-

2-adduktet likt med ca. 1 mol addukt pr. 10 mol

2-pyrrolidon, skj@gnt betraktelige variasjoner fra denne konsen-

pyxrrolidonat-CO

trasjon vil gi gode resultater. Avvikelser kan ogséd foretas ved
biruk av mindre CO2 enn ngdvendig for a mette det dannede alkali-
metallsalt. Hvis f.eks. ekvivalenten pd 56 gram 100% KOH (1 mol)
tiisettes til f.eks. 1.373 gram 2-pyrrolidon og 400 gram av mono-
meren destilleres av for 4 fjerne vann dannet ved omsetningen med

"KOH for dannelse av kaliumsaltet av 2—pyrrolidon,:blir det igjen
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en totalvekt pd 973 gram, eller 123 gram (1 mol) kalium-2-
pyrrolidonat lgst i ca. 850 gram (10 mol) 2-pyrrolidon. Tilfreds-
stillende resultater vil oppnads hvis 1/2 mol co, (22 gram eller
11.2 liter) tilsettes for & mette lgsningen hvorved kalium-
pyrrolidonat—COZ—adduktet dannes slik at lite eller intet kalium-

pyrrolidonat blir tilbake. Gode resultater vil ogsd oppnds hvis

bare 8 gram (4.080 ml) CO, tilsettes.

2 resul-

f.eks.
opp til 15 eller 20 gram, resulterer i en gket polymerisasjons-
hastighet.

9 Mindre mengder CO

terer i langsommere polymerisasjon, mens st@rre mengder,

St@drre mengder co, vil ogsd ha tendens til & danne
polymerer med hdgyere lgsningsviskositeter.

Det foretrekkes & bruke polymerisasjonskatalysatoren med
karbondiocksyd som eneste polymerisasjonsaktivator, skjgnt andre
polymerisasjonsaktivatorer kan brukes i forbindelse med karbon-
dioksyd.
molekylvektsfordelingskurver,

Nar dette gjgres, dannes polymerer som har bilobale

idet karbondioksydet foranlediger
dannelsen av en topp i det hgymolekylzre omrade av en molekylvekts-
fordelingskurve og den annen aktivator foranlediger dannelsen av

en topp i det lavmolekylzre omrade.

Andre aktivatorer som kan brukes i forbindelse med karbon-
dioksyd, er acylforbindelsene beskrevet i tidligere nevnte U.S.-
patent nr. 2.809.958, slik som organiske acylperoksyder, karboksyl-
syreanhydrider, laktoner. laktider, N-acyl-derivater av‘laktamer,
acylhalogenider og alkoholestere av karboksylsyrer.

Dessuten kan hvilken som helst av fglgende aktivatorer

brukes:
Beskrevet 1

Aktivator: U.S.-patent nr.:
Karbondisulfid 2.912.415
N-substituerte sekundzre amider 3.016.366
Cyanurklorid 3.022.274
Organiske isocyanater 3.028.369
Adipimid 3.033.831.
N-iminopyrrolidoner 3.040.004
N-monokarbonylpyrrolidon og organisk syreamid 3.042.659
Aromatisk karbonyl og organisk syreamid 3.060.153
Klor, brom, N-pyrrolidon eller N-klorpyrrolidon 3.061.593
NO2 eller organisk nitritt ) 3.069.392
P,0; 09 andre oksyder eller gruppe V-elementer 3.135.719
N.N-disubstituerte urinstoffer 37148.174



130116 -~ v »

Beskrevet 1

Aktivator: U.S.-patent nr.:

Halogenider eller oksyhalogenider av svovel

og fosfor 3.158.589
Oksyder av gruppe VI-elementer 3.174.951
Halogensilaner - 3.180.855

Benzenfosfordiklorid, benzenfosforoksyklorid,
fosfortriklorid, tionylklorid 3.210.324

Nér det er ¢gnskelig & bruke en av disse aktivatorer
sammen med C02, foretrekkes det & bruke acetylpyrrolidon, adipyl-
dipyrrolidon eller fenylisocyanat. Nar anvendt, kan aktivatoren
brukes i mengder pa 0,001 til 25 vektprosent pd basis av 2-.
pyrrolidonmonomeren,'fortrinnsvié 0,01 til 5 vektprosent og mest
foretrukket 0,1 til 3 vektprosent.

Uavhengig av den metode som brukes for polymerisasjonen,
er det viktig & utfgre polymerisasjonen i det vesentlige i fraver
av vann. Molekylzrt oksygen er ogsd ugnsket, spesielt under frem-
stillingen av alkalimetallpyrrolidonatet, idet overskytende:mengder
har tendens til & gi katalysatorl@gsningen en gul farge som kan
overfgres til polymeren. Dette er spesielt kritisk ndr det
brukes andre aktivatorer enn CO2 sammen med C02. Det er derfor
#nskelig & ta visse forholdsregler for 3 utelukke overdrevne

mengder luft, skjgnt det ikke er kritisk ndr det brukes CO, som

eneste aktivator etter at polymerisasjonsblandingen er til%eredt.
Den vesentligste grunn for utelukkelse av luft er a4 holde borte
. fuktighet. '

Det foretrekkes at 2-pyrrolidonmonomeren renses, f.eks.
ved fraksjonert destillasjon under redusert trykk eller ved om-
krystallisering eller ved en kombinasjon av begge. Destillasjon
ved ca. 80° til 150°C under redusert trykk, slik som ca. 0,5 til
ca. 50 mm Hg, er funnet passende.

En foretrukket rensningsteknikk, og en som ble brukt i
det fglgende forsgk A og eksemplene, er som fglger: Kommersielt
tilgjengelig 2-pyrrolidon utsettes for vandig kaustisk hydrolyse
for & hydrolysere forurensninger som amider og estere, og fgrst og
fremst for & hydrolysere eventuelle amider av 1,4-diaminobutan.
Gode resultater har blitt oppnadd ved & bruke 20 gram kalium-
hydroksyd (reagenskvalitet) og 100 gram vann pr. liter 2-pyrrolidon.
Blandingen kokes under tilbakelgp i fra 15 minutter til 24 timer,

fortrinnsvis 8 til 12 timer, hvoretter destillatet opparbeides.
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Destillatet behandles med syre (5 ml fosforsyre pr. liter
destillat har vzrt anvendt) og destilleres, og det nye destillat
behandles med kaustik (f.eks. 20 gram KOH-pellets pr. liter) og
destilleres nok en gang. Denne siste destillasjon fra kaustik
fjerner eventuell fosforsyre eller -oksyd som kan vmre overfgrt
fra den forutgdende destillasjon. Innf@gringen av etiomkrystal—
liseringstrinn fgr den siste destillasjon fra kaustik blir ennu
mer effektiv, men dette ble ikke gjort i monomeren brukt i
eksemplene.

De f@glgende eksempler illustrerer oppfinnelsen
ner fullstendig.

Eksemplene refererer til de medfglgende tegninger, hvor:

Figur 1 er en grafisk fremstilling av vekttap i relasjon
til temperaturen for polymerene i forsgk B og eksempel 3.

Figur 2 er en grafisk fremstilling av vekttap ved 275OC,
i relasjon til tiden for polymerene i forsgk B og eksempel 3.

Figur 3A viser et differensialtermogram for polymeren i
eksempel 3. V

Figur 3B viser et differensialtermogram for polymeren i
forsgk B.

Forsgk A

Dette illustrerer virkningen av a utf@gre polymerisasjonen
av 2-pyrrolidon uten tilsetning av C02'

1.105 gram (13 mol) ble polymerisert som fglger:

810 gram 2-pyrrolidon som var blitt renset, ble anbragt i
en kolbe utstyrt for vakuumdestillasjon og 33 gram kaliumhydroksyd-
pellets 85%-ig (o,5 mol) ble tilsatt. Kolben ble spylt med tgrt
nitrogen, bragt under redusert trykk og sa ble 230 ml (255 gram)
2-pyrrolidon destillert over for a fjerne vann dannet ved om-
setningen av kaliumhydroksydet med 2~pyrrolidon for dannelse av
kaliumsaltet.

Vakuumet ble brutt med tdrt nitrogen og l@gsningen ble, mens
den ennu var varm (for & minske opptak av fuktighet) overfdgrt til
et polymerisasjonskar som ble tett tillukket. Lgsningen £ikk
kjgles til nzr romtemperatur., Under kjglingen utviklet den opp-
rinnelig fargelgse 1gsning inneholdende kaliumsaltet en blek gul-
farge som antas & skyldes den meget korte kontakt med luft under
overfgringen.

Da kaliumsaltlgsningen var avkjglt, ble den tilsatt en

lgsning av 12,7 gram (0,1 mol) acetylpyrrolidon ldst 1 550 gram
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tdrt, renset pyrrolidon. Karet ble gyeblikkelig rystet for &
sikre hurtig blanding, og innen et tidsrom av 3 minutter ble

blandingen blakket og stivnet under dannelsen av en fast gel.
(Mindre ren monomer kan kreve lengre tid for & nd gelstadiet).

Etter & ha stdtt i t¢rkeskap ved 45-55° i 4 dager, ble den
faste kake fjernet fra polymerisasjonskaret, brukket i smd stykkér
og anbragt i en "Waring Blender" med vann. Etter 5-10 minutters
omrgring ble den pulverformige polymer vasket med vann inntil den
var fri for alkali og deretter tgrket i vakuumovn. Egenviskosi-
teten av en 1% l¢gsning i m-kresol wved 30 °c var 1,8 deciliter pr. gram.
Forsgk pd & spinne denne polymer sviktet da den var sa fluid ved
smeltning at den dryppet gjennom spinnedysen og ikke dannet
filamenter.

En prgve av den tgrkede polymer ble analysert ved gel-
gjennomtrengningskromatografi under anvendelse av m-kresol som
lgsningsmiddel. I denne henseende lgstes polymeren i m-kresol
etter oppvarmning av blandingen av polymer og m-kresol i ca.

40 minutter ved 150°C (gelgjennomtrengningskurven antydet ingen
nedbrytning som resultat av denne behandling). Molekylvekts-
fordelingen ble funnet & vzre som fglger:

Nummexr Hgvde Kjedelengde (R) Kumulativ vektprosent
12 1 " 350.000 100
13 1,5 180.000 99
14 2,5 85.000 : 97
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
22 12,5 290 33
23 8 144 18
24 4 56 8
25 3 19 4

Den antallsmidlere molekylstgrrelse (An) var 237 Angstrgm
og den vektsmidlere molekylstgrrelse (Aw) var 16.496 Angstrgm,
idet dispersjonsforholdet (Mw/Mn) var 69,44. Dataene i tabellen
kan trekkes opp som en kurve hvorved den brede fordeling antydet .
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ved det hgye dispersjonsforhold Mw/Mn = €9, 44 iett kan ses.
Forsgk B ’

Dette forsgk ble utfgrt ngyaktig som forsdk A med unn-
tagelse av at polymekisasjonsblandingen fikk forbli i owvnen ved
45-55°C i et tidsrom av 7 dager.  Den oppnadde polymer fra dette
forsgk ble funnet & ha en eéenviskositet pa 2,1, malt ved 25°% i
en konsentrasjon av 0,2 g polymer pr. 100 ml m-kresol. Ved
gelgjennomtrengningskromatografi ble den antallsmidlere molekyl-
stgrrelse bestemt til 128 A og den vektsmidlere molekylstgrrelse til
2.462 A. Forholdet Mw/Mn var 19,16.

Det ble funnet at dette materiale kunne smeltespinnes bare
hvis spesielle forholdsregler ble tatt for & minske oppholdstiden
ved spinning ved en hgy hastighetsgrad. Filamenter kunne formes
under disse betingelger, skij@gnt betraktelig nedbrytning forekom.

De resulterende fibre hadde darlige egenskaper, nemlig lav strekk-
fasthet (2,5 g/d), alvorlig fibrillering og darlig vatstyrke,
spesielt i varmt vann.

Forsgk C

Dette forsgk demonstrerer de utilfredsstillende resultater
oprnddd ndr 2-pyrrolidon polymeriseres under anvendelse av natrium-
metall og COZ'

200 gram (2,35 mol) tgrt, renset pyrrolidon (tatt fra
samme porsjon som den brukt i eksempel 4) ble anbragt i en 500 ml
kolbe utstyrt med et gassinnlgpsrgr sdvel som forbindelser til et
manometer og en vakuumpumpe. 5,7 gram (0,25 mol) natrium-metall,
friskt skaret i smd stykker, ble tilsatt og tgrt nitrogen gye-
blikkelig innfgrt gjennom gassinnlgpsr@gret bade for a rgre om
natriumstykkene og for & hindre kontakt med luft og fuktighet.
Forsiktighetsforanstaltninger ble tatt for & holde temperaturen pa
blandingen mellom 35° og 4OOc, mens natriumet ble omsatt. Erfaring
har vist at reaksjonen blir voldsom ved hgyere temperaturer, be-
virkende lokal overhetning, smeltning av natriumet og fglgelig
forkulling av monomeren i nerheten av metallet.

] Reaksjonen fortsatte jevnt med utvikling av hydrogengass
over et tidsrom av syv timer hvorunder alt natrium ble lgst, indi-
kerende at det var omsatt under dannelse av natriumpyrrolidonat.

Gassinnlgpsrgret ble sd knyttet til en kilde for tgrt
karbbndioksyd, trykket senket til 30 mm Hg og gass innfgrt. 2.500
ml (0,13 mol) karbondioksyd ble tilsatt og ved slutten av tilset-
ningen var trykket fortsatt 30 mm Hg, hVilket antydet at all gass
var absorbert. Tgrt nitrogen ble sd tilsatt for & bringe
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trykket til 10 mm Hg over atmosfaretrykket og innholdet av flasken
ble overfgrt til et polymerisasjonskar. Karet ble tett lukket,
plassert i en ovn holdt pd 55°C i et tidsrom av 7 dager. Ved
slutten av denne tid var blandingen i form av en gel som ble
filtrert, og faststoffene vasket med vann inntil de var fri for
alkali og deretter tdrket i vakuumovn. Utbyttet var 6,4 gram
eller 3,2 %. Egenviskositeten i en 10 % lgsning i maursyre ved
25°c ble funnet & vecre 0, 90. Ved gelgjennomtrengningskromatografi
ble den antallsmidlere molekylstgrrelse (An) funnet & wvere 179 A
og den vektsmidlere molekylstgrrelse (Aw) 2.761 A. Dispersjons-
forholdet, Mw/Mn, var 15,45. Denne polymer var fullstendig util-
fredsstillende for smeltespinning.
De f¢lgende eksempler illustrerer foreliggende oppfinnelse:

Eksempel -1

) Dette eksempel ble utfgrt ngyaktig som beskrevet under
forsgk A med unntagelse av at mens lgsningen av det tgrre kalium-
2-pyrrolidon fortsatt var varm og umiddelbart etter at 230 ml
2-pyrrolidon var destillert over for & sikre tgrrhet, ble ca.

500 ml tgrr CO,-gass (lik ca. 1 grém) innfgrt 1 destillasjonskaret

2
ved evakuering for & fijerne alt nitrogen og dermed tillate inn-

fgring av CO Lgsningen fikk sa kjgles til romtemperatur under

Coz-atmosfari. Da den var avkjglt, ble tdrt nitrogen tilfgrt for
3 bringe trykket likt med atmosferetrykket, hvoretter fremgangs-
maten i forsgk A pény ble fulgt.

Den i dette eksempel oppnadde polymer hadde en egen-
viskositet pad 2,0 under anvendelse av en lgsning av 0,2 g polymer
pr. 100 ml m-kresol ved 25°c. Den hadde en meget lysere farge enn
polymeren fremstilt som beskrevet i forsgk A. Dette produkt ble
funnet a kunne smelteépinnes ganske godt med en viss nedbrytning,
men det ble dannet fibre med god strekkfasthet. Ved et strekkfor-
hold pd 4,0 var strekkfastheten til fibre laget av denne polymer
4,3 g/d, bruddforlengelsen var 21 %, begynnelsemodulen var 23 g/d,
flytegrensen var 4 g/d og flytespenningen var 12 %.

Gelgjennomtrengﬁingskromatografikurven oppnadd fra denne
polymer var bilobal, idet klare topper oppsto ved nr. 19 og 23 som
antydet i fglgende tabell: » ‘
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Nummer Hgvyde , Kjedelengde (ﬁ) Kumulativ vektprosent
15 8 56.000 100
16 le6 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

Den vektsmidlere molekylstgrrelse var 5.890 A, den antalls-
‘midlere molekylst@grrelse var 560 A og den nye polymer i henhold
til dette eksempel hadde et dispersjonsforhold Mw/Mn pa 9,87.

Eksempel 2

552,5 gram (6,5 mol) 2-pyrrolidon som var omhyggelig renset,
ble anbragt i en kolbe utstyrt for Vakuﬁmdéstillasjon og 33 gram
85% kaliumhydroksydpellets (0,5 mol) ble tilsatt. Kolben ble
spylt med tgrt nitrogen, bragt under redusert trykk og blandingen
ble sa destillert for & fjerne vann dannet ved omsetningen av
kaliumhydroksydet med 2-pyrrolidon under dannelse av kaliumsaltet.

Stgtkoking ble forhindret ved & lede inn en liten mengde tgrt
. nitrogen gjennom et kapillarrgr som strakk seg under vzskens
overflate. 255 gram (230 mol) 2-pyrrolidon ble destillert over
for & sikre tgrrhet.

CO2 ble boblet gjehnom den varme kaliumsaltldgsning i
flasken i tre minutter uten & bryte vakuumet. Den resulterende
Coz—behandlede saltlgsning ble kjglt til romtemperatur og sa for-
tynnet med tgrr 2-pyrrolidonmonomer for a bringe totalvekten av
lgsningen til 500 gram. 500 grams lgsningen ble s& blandet med
550,9 gram tgrr 2-pyrrolidonmonomer og 0,75 gram (0,006.mol)
acetylpyrrolidon. Blandingen gelerte i lgpet av 14 minutter.
Gelen ble anbragt i en ovn holdt pd ca. 60°C i 4 dager. Ved
slutten av dette ble den faste polymer fjernet, brukket i stykker
og anbragt i en "Waring Blender" med vann. Etter 5-10 minutters
omrgring i blandeapparatet ble den snehvite polymervvasket med vann
inntil den var fri for alkali og sid tgrket i vakuum. Polymerens
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egenviskositet ble funnet & vere 3,20, mdlt ved 25°C under anven-
delse av 0,5 g polymer pr. 100 ml heksafluorisopropanol. Prgver
av denne polymer kunne lett smeltespinnes til fibre og filamenter.

Gelgjennomtrengningskurven for denne prgve var karakteri-
sert ved én enkelt topp som dannet seg ved nr. 18, svarende til en
kjedelengde pa& 5.000 Angstrgm, men som hadde en lavere molekyl-
vektavslutning fra nr. 18-24.

Den vektmidlere molekylstgrrelse i den nye polymer var
$.690 A, den antallsmidlere molekylstgrrelse var 2.620 A og dis-
persjonsforholdet var 3,70.

Eksempel 3

Dette eksempel illustrerer virkningen av a utf¢re‘poly~
merisasjonen av 2-pyrrolidon med CO2 som eneste aktivator.

63¢ g (7,5 mol) 2-pyrrolidon som var omhygcelig renset,
ble anbragt i en kolbe utstyrt for vakuumdestillasjon og 16,5 g
85 % kaliumhydroksydpellets (0,25 mol) ble tilsatt. Flasken ble
spylt med tgrt nitrogen, bragf under redusert trykk og blandingen
ble sa destillert for & fjerne vann dannet ved omsetningen av
kaliumhydroksydet med 2-pyrrolidonet for dannelse av kaliumsaltet.
Stgtkoking ble hindret ved innfgring av en liten mengde tgrt nitro-
gen gjennom et kapillarrgr som strakk seg under waskens overflate.
132 g (125 ml) 2-pyrrolidon ble destillert over for & f£jerne vannet
og sikre tgrrhet. Mens kaliumsaltlgsningen ennu var varm, ble tgrt
cO2 boblet gjennom i tre minutter uten & bryte vakuumet. CO2 ble
innfgrt i lgsningen ved bare & knekke ndleventilen i en kommersiell

sylinder med tgrt CO Lgsningen ble sa& ved nitrogentrykk blast

over i et polymerisaijonskar som pad forhand var spylt med tgrt
nitrogen slik at det ikke forefantes mer luft.
Polymerisasjonskaret inneholdende den C02—behandlede salt-
lgsning ble anbragt i en ovn holdt pa 45-55°¢ i 5 dager, hvoretter
den faste kake ble fjernet fra polymerisasjonskaret, brukket i smd
stykker og anbragt i en "Waring Blender" med vann. Etter 5-10 minut-
ters omrgring i blandeapparatet ble densnehvite polymer vasket med
vann inntil den var fri for alkali og deretter tgrket i en wvakuumovn.
Egenviskositeten ble funnet & wvere 4,4, malt ved 25°C under anvendelse
av 0,5 g polymer pr. 100 ml heksafluorisopropanol som lgsningsmiddel.
En prgve av den tgrre polymer ble analysert ved gelgjen-—
'nomtrengningskromatografi_under anvendelse av m-kresol som ldgs- ..

ningsmiddel. Molekylvektsfordelingen ble funnet a veere som fglger:
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Nummer Hdvde Kjedelengde (A) Kumulativ vektprosent
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

Disse data kan trekkes opp som en kurve ved a& avsette den
kumulative vektprosent som funksjon av kjedelengden. Disse data
viser klart den snevre molekylvektsfordeling av nylon—4-polyﬁeren
i henhold til foreliggende oppfinnelse. Det er‘en usedvanlig stor
mengde hgymolekylzre kjeder, et faktisk fravzr av lavmolelemre
kjeder og nesten ingen kjeder med mellomliggende molekylvekter.
Den snevre molekylvektsfordeling i polymeren av den karakter som
ovenfor beskrevet, er faktisk definisjonen pa et meget lavt
dispersjonsforhold. Den antallsmidlere moiekylstgrrelse var
saledes 7.107 Angstr¢m, den vektsmidlere molekylstdrrelse var
17.802 A og dispersjonsforholdet var 2,50. Dette sammenlignes
med dispersjonsforholdet 69,44 for polymeren oppnadd som beskrevet
i forsgk A. Nar disse data avsettes som en kurve, vil den snevre
Gauss' fordelingskurve lett ses. De lavmolekylzre polymerer som
bevirker vanskeligheter ved smeltespinning, er fullstendig borte.

Den sdledes fremstilte nylon-4-polymer var lett & trekke
til lange fibre fra en smeltet masse 1 et prdgvergr. Molekylvekts-
fordelingen i denne nylon-4-polymer er medget lik den i kommersielle
fiberdannende polymerer, slik som nylon-6, nylon 66 og polyetylen-
tereftalat. I motsetning til tidligere typer nylon-4-polymerer
har den sdledes fremstilte nylon-4-polymer de spesielle egenskaper
som muliggjgr at den er lett smeltespinnbar.

Eksempel 4
800 ml renset monomer (tatt fra samme porsjon som det

materiale som ble brukt i forsgk C)} ble anbragt i en 2.000 ml
flaske utstyrt med gassinnlgp og en kjgler for vakuumdestillasjon
med forbindelser til et manometer savel som til kilder bade for
karbondioksyd og tgrt nitrogen. )

33 gram (0,5 mol) 85% kaliumhydroksydpellets (reagens-
kvalitet) ble tilsatt og en s£r¢m av tgrt nitrogen ble umiddelbart
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satt igang. Trykket ble s& redusert til 30-35 mm Hg hvilket
muliggjorde tilfgrsel av en liten mengde nitrougen og blandingen
ble sd& oppvarmet til koking. 350 ml monomer ble destillert over
for & sikre fjerning av vannet dannet ved omsetningen av kalium-
hydroksyd med 2-pyrrolidon under dannelse av kaliumsaltet. Opp-
varmningen ble stoppet og en liten mengde tgrt nitrogen ble til-
fgrt for & heve trykket og f@glgelig stoppet kokingen gyeblikkelig.

Blandingen ble sa umiddelbart kjglt til romtemperatur,
etterlatende en fargeldgs lgsning av vannfritt kalium-2-pyrrolidonat
(0,5 mol) i 45&,5 g (5,7 mol) monomer. Trykket ble sd senket til
20 mm Hg og forbindelsen med vakuumpumpen stengt av. 5.000 ml
(0,225 mol) tgrr karbondioksydgass fra en 5 liters flaske ved
atmosferetrykk ble sa tilfgrt det avteddede system. Hele gass-
mengden ble absorbert av waesken uten noen trykkforandring. Tgrt
nitrogen ble s& tilfgrt for & bringe systemet til et trykk 10 mm Hg
over atmosfaretrykket og blandingen ble sa overfgrt til et poly-
merisasjonskar som ble lukket og anbragt i en ovn holdt ved 55°%C i
6 dager. Ved slutten av dette tidsrom ble den harde kake fjernet,
malt i en "Wiley"-mglle, vasket til alkalifrihet og sa tgrket i en
vakuumovn.

Vekten etter maling var 413,7 g og etter vasking og tgrking
285,0 g hvilket svarer til en omdannelse pa 69 %. Egenviskositeten
i en 5 % maursyrelgsning var 3,4. Ved gelgjennomtrengningskromato-
grafi ble den antallsmidlere molekylstgrrelse funnet & were 1.783 A
og den vektsmidlere molekylstgrrelse 6.803 A. Dispersjonsforholdet
Mw/Mn var 3,41. Denne polymer ble funnet & were fullsténdig tilfreds-
stillende for smeltespinning, mens polymeren fremstilt fra samme por-
sjon monomer brukt i forsgk C derimot var utilfredsstillende.

Eksemplene 5 (a) og 5 (b) er gjengitt nedenfor for & illus-
trere de utmerkede egenskaper til nylon-4-polymeren i henhold til
oppfinnelsen.
Eksempel 5 (a)

5 g gulaktig nylon-4-polymer fra teknikkens stand med egen-
viskositet pa 2,2, malt ved 25°C under anvendelse av 0,5 g polymer
pr. 100 ml m-kresol, hvilken polymer var fremstilt i forsgk B under
anvendelse av acetylpyrrolidon som aktivator for polymerisasjonen,
ble anbragt i en "Slocumb Melt Indexer" modifisert til & inneholde en
enkelt spinnedyse i bunnen. Denne nylon-4- er typisk av den
beste nylon-4-polymer -som tidligefe vaxr
tilgjengelig for smeltespinning. Polymeren ble oppvarmet
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under trykk til 270% og holdt ved denne temperatur i 4 minutter
med spinnedysehullet lukket. Ved slutten av dette tidsrom ble
spinnedysehullet dpnet, men bare noen fi drdper vaske strgmmet

ut ledsaget av betraktelig damp. Ingen fibre kunne dannes.

Eksempel 5 (b)

Fremgangsmaten i eksempel 5(a) ble fulgt under anvendelse
av en 5 grams prgve nylon-4-polymer fremstilt i eksempel 3. Ved
slutten av de 4 minutters oppvarmning til 270°C ble spinnedyse-
hullet apnet og en fiberstreng strgmmet ut. Fiberen fortsatte &
strgmme i 7 minutter ved hvilket tidspunkt hele 5 grams prgven
var blitt spunnet til fiber. '

Den sidledes fremstilte enkle fiber hadde etter orientering
en strekkfasthet pa 6 g/d, bruddforlengelse pd 1l5% og en be-
gynnelsesmodul pa 35-40 g/d. Ved normal smeltespinning brukes
langt mindre drastiske befingelser og f@glgelig vil fibre laget ved
smeltespinning av nylon-4 i henhold til foreliggende oppfinnelse
ha meget bedre egenskaper enn ovenfor vist.

Det ovenfor beskrevne "Slocumb Melt Indexer'"-forsgk ut-
satte nylon-4-polymeren for meget drastiske betingelser. En
nylon-4-polymer som kan passere dette forsgk ved & vzre istand til
3 kunne spinnes til fiber etter 4 minutters oppvarmning ved 270%C,
vil ha alle de egehskaper som kreves fdr a eliminere alle de
tidligere beskrevne vanskeligheter som oppstdr ved spinning av
nylon-4. Det bgr bemerkes at tidligere type nylon-4 fordampet
under disse prgvebetingelser. Resultatene av denne prgve er
angitt i den fglgende tabell:

Smeltereometri
Skj=er- Smelte- Ekstru-
spennigg viskositet, Femp. derings-
Prgve dyn/cm poise C tid, min. Bemerkninger
For- 6 .
sgk B 3,0 x 10 260 270 1.1 Kunne ikke samles
til fibre
For- 6 )
sgk C 3,0 x 10 320 270 1,3 Kunne ikke samles
til fibre
eksem- 6 ) )
pel 3 6,7 x 10 8.400 270 7,4 Samles til fibre
eksem-~ 6 ) ' . .
pel 3 6,7 x 10 - 270 6,9 '

En vanlig termogravimetrisk analyse (TGA) av polymeren
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oppnddd ved forsgk B viste som kontroll en uttalt forskjell i
varmestabilitet mellom de to polymerer. TGA-apparatet var
programmert for en temperaturstigning pa 9% pr. minutt og vekt-
tapet ble mdlt som funksjon av temperaturen. Dataene er angitt

i figur 1. Fasongen pd TGA-kurvene for de to polymerer er til-
nzrmet identisk, men kurven for polymeren fra eksempel 3 er ca.
20%¢ hgyere enn kurven for kontrollprgven, forsgk B, demonstrer-
ende en viktig forskjell i de to polymerers varmestabilitet. Ved
en temperatur pd ca. 2750C(omtrentlig operasjonstemperatur for
fiberspinning) var spaltningshastigheten for kontrollprgven hurtig,
men der var ikke noen pévisélig spaltning av polymeren fra eksempel
3 ved denne temperatur. Spaltningshastigheten for polymeren fra
eksempel 3 ble ikke hurtig f@gr temperaturen nddde ca. 300%.

En ytterligere sammenligning mellom de to polymerers varme-
stabilitet ble foretatt ved en TGA-prosess hvor pr¢gvene ble opp-
varmet til 275°C s3 hurtig som mulig og holdt pa denne temperatur.
Vekttapet ble mdlt som funksjon av tiden og de oppnadde data er
vist i figur 2. Disse demonstrerer en dramatisk forskjell i de
to polymerers varmestabilitet. Etter 3 minutter (den omtrentlige
oppholdstid for nylon-4 i smeltespinningsutstyret under betingelser
brukt ved tidligere arbeide) var vekttapet for polymeren fra
eksempel 3 ca. 10% mens vekttapet for kontrollprgven, forsgk B,
var ca. 80%.

Den grafiske fremstilling av den differensialtermiske
analyse (DTA) for de to polymerer (figurene 3A og 3B) demonstrerer
ogsd& en merkbar forskjell i varmestabilitet. Plasseringen av
toppene pd temperaturskalaen er av stgrste betydning. Stgrrelsen
av differensialtemperaturene har ingen betydning da prgvenes
st¢rrelser var forskjellig. Begge polymerer har en smelteendoterm
ved ca. 275°% og en annen endoterm som indikerer spaltning.

Toppen av spalteendotermen for polymeren fra eksempel 3 er i
figur 3 vist & vzre ca. 310°C, mens derimot toppen for denne
endoterm for kontrollprgven, forsgk B, i figur 3B er vist & vzre
285°¢.

Det f@lgende eksempel illustrerer bruken av C02—alkali—
metallpyrrolidonat-adduktet i polymerisasjonen:

Eksempel 6 .
600 gram renset 2-pyrrolidon ble anbragt i en 1.000 ml

flaske utstyrt med et gassinnlgpsrgr og en kjgler for vakuum-
destillasjon samt med forbindelser til et manometer med full skala
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(for avlesning opp til 760 mm Hg) sdvel som til kilder for tgrt
nitrogen og tgrt karbondioksyd.

20 gram (0,3 mol) kaliumhydroksydpellets, 85%-ig, ble til-
satt samtidig med at en strgm av tgrt nitrogen ble innfgrt. Trykket
ble redusert til ca. 30-35 mm Hg og blandingen oppvarmet til
koking. En liten mengde nitrogen fikk passere gjennom for &
hindre stgtkoking. 200 ml monomer ble destillert over for &
fjerne vann dannet ved omsetningen av kaliumhydroksydet med 2-
pyrrolidonet for dannelse av kaliumsaltet. Oppvarmningen ble sa
stoppet og strgmmen av nitrogen ble gyeblikkelig gket for & heve
trykket og f@glgelig stoppet kokingen umiddelbart.

Blandingen ble sa kjglt til nzr romtemperatur etterlatende
en fullstendig fargelgs ldgsning av vannfritt kaliumpyrrolidonat
(0,3 mol) i 485 gram (5,7 mol) monomer. Trykket ble sa senket til
20 mm Hg og tgrt nitrogen tilfdgrt fra en sylinder. CO2 ble hurtig
og fullstendig absorbert til & begynne med, indikert ved at trykket
ikke forandret seg. Etter 5% minutt ble nddd et punkt hvor trykket
plutselig steg. Da det nddde 770 mm Hg (et overtrykk) ble
systemet apnet mot luft og strgmmen av CO2 fortsatte ennu i 5
minutter for & sikre at det ikke forefantes uomsatt kaliumsalt.

Blandingen ble sa tgmt over i et polymerisasjonskar som
ble tett lukket og anbragt i en ovn holdt pa 55°C i 5 dager. Ved
slutten av dette tidsrom ble den harde kake som hadde dannet seg,
fjernet fra karet, malt i en "Wiley'"-mglle, vasket flere ganger og
derpd tgrket i vakuumovn. Omdannelsen til polymer ble funnet &
vere 55% og egenviskositeten av en 2,5% lgsning av polymer i maur-
syre ved 259 var 4,10. Denne polymer var meget tilfredsstillende for
smelteekstrudering for fremstilling av bade fibre og filmer.

Polymerens vektsmidlere molekylstgrrelse var 16.220 A,
den antallsmidlere molekylstgrrelse 4.606 A og dispersjonsfor-
holdet 3,52.

Polymeren i eksempel 1 hadde en bilobal molekylvekts-
fordelingskurve, polymeren fra eksempel 2 hadde en skrd molekyl-
vektsfordelingskurve og polymeren fra eksemplene 3, 4 og 6 hadde

Gauss' molekylvektsfordelingskurver.
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PATENTI KRAYV

1. Fremgangsmate for fremstilling av en smelteekstruderbar
polymer av 2-pyrrolidon, hvorved 2-pyrrolidon polymeriseres i
nerver av en alkalisk polymerisasjonskatalysator og en polymeri-
sasjonsaktivator, karakterisert ved at‘karbon—
diocksyd anvendes som polymerisasjonsaktivator.

2. Fremgangsmdte som angitt i krav 1, karakteri-
s er t ved at det anvendes en karbondioksydmengde som er minst
0,01 vekt%, fortrinnsvis fra 0,2 til 6 vekt%, basert pa vekten

av 2-pyrrolidon-monomeren.

3. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av de fore-
gdende krav, karakteriserxrt ved at det anvendes

en karbondioksydmengdé som er fra et kvart til et halvt mol kar-

bondioksyd pr. mol alkalisk polymerisasjonskatalysator.

Anfgrte publikasjoner:

Britisk patent nr. 204124
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