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cional,estd invencidn se relaciona con un procedimiento para la

Esta invencién se relaciona con un pro-
cedimiento catalizado con &lcali para la polimerizacifn de 2-pi
rrolidona. Segfin otro aspecto, estd invencidn se relaciona con
dicho procedimiento catalizado con alcali en donde la mezcla del
producto de reaccidn de poli~2=-pirrolidona en forma particulada
se trata con 4cido para reducir el pH de la mezcla. Seglin otro
aspecto mis, estf invencidn se relaciona con un proceso de poli-
merizacién de pirrolidona en donde el catalizador comprende una
sal alcalina de pirrolidona preparada in situ por medio de la
reaccidn de una solucidn acuosa de hidréxido con pirrolidona en
exceso, y en donde la mezcla de productos resultantes se mantiené
entondées a una temperatura elevada para reducir el contenido en
dimero. Segfin otro’aspecto asté invencién se relaciona con un prg
cedimiento para la recupe:acién de 2—pirrolid§na de una solucién

acuosa alcalina que contiene pirrolidona. Segiin otro aspecto adi

recuperacién de 2-pirrolidona sin reaccionar del agua de lavado

mpleada para separar el catalizador alcalino del producto poli-
2~pirrolidona final o intermedio.
La poli-2-pirrolidona (o Nylon-4), se pré-
duce mediante la polimerizacidn catalizada con élcali de 2-pirro
lidona y en general se obtiene mediante polimerizacifn en masa
discontinua. E1 monémero y el catalizador alcalino se cargan a
un reactor y se mantienen a la temperatura de polimerizacién du-
rante 20 o mds horas para obtener un bloque duro de polimero. Pues
to que solamente se convierte en general de 30 a 70% del mondme-
ro a polimero, el producto ha de se;_cortado, triturado y extrac
tado con agua para recuperar el mondmero sin reaccionar, El ta-

mafio de particula del polimero final depende del grado de moltu-

racién asi como del porcentaje de conversidn a polimero. La poli
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merizacidén bajo agitacién; tal como en un reactor agitado produ-
ce un producto gue es un polvo o pasta o lechada alcalina de polli
pirrolidona particulada y polimerizado, Para conversiones supe-
riores al 40% aproximadamente el producto es pulverulento. El pro
ducto se lava convenientemente con agua para proporcionar una
polipirrolidona particulada sin molturacién. Sin embargo, se
presenta una cantidad considerable de degradaci®n de polimero en
el caso de que el producto alcalino se ponga en contacto con agua
mientras se encuentra a la temperatura elevada del reactor de pg
limerizacién, Por otro lado, y si el producéo alcalino se deja
reposar antes de poner en contacto con agua, se convierte en un
Bloque duro de polimero que requiere un procesado extensivo, cau

sando el blogueo de la instalacién., En consecuencia, la presente

cialmente estos problemas y que facilita los. procedimientos de
polimerizacién tanto discontinuos como continucs,

La polimerizacidn catalizada se inicia median
te un "dfmero" formado por condensacidn de dos moléculas de 2-pi
rrolidona o mediante otros iniciadores tal como N-acil-pirroli-
dona. El dfimero se éenomina sistematicamente 1~(l-pirrolin-2-il}-
2-pirrolidinona. M&s convenientemente se denomina pirrolinil-pi
rrolidona o "dimero” . El dimero estd presente en la 2-pirrolido
na disponible en el .comercia en mayores o menores cantidades. De
bido a que la cantidad de’'diméro en la alimentacifn de pirrclido
na es insegura, esto puede provocar una polimerizacién indeseable
o demasiado rédpida, obteni&ndose un producto de bajo peso molecu
lar y de pobre calidad. Por consiguiente serifa conveniente sepa-
rar el dimero de la alimentacifn. Mediante destilacién fracciona

da se separa con gran dificultad o no se separa en absoluto. En

consecuencia, la presente invencién proporciona un nuevo método



para eliminar sustancialmente dicho dimero y para evitar la po-
limerizacidn incontrolada.

. En la polimerizacidn de 2-pirrolidona emplean
do un catalizador alcalino, la recuperacién de la pirrolidona sin
reaccionar se ha efectuado en la t&cnica anterior mediante diver

sos métodos, comenzando todos ellos por el lavado del polimeriza

cible en agua para extractar el catalizador alca;ino y la pirro~
lidona sin ?éaccionat. La solucidén de lavado acuosa, alcalina,
que contiene pirrolidona se puede destilar directamente pero se
ha encontrado que se obtiene un residuo de tipo gel que limita l#
capacidad de recuperacidn de 2-pirrolidona y, adicionalmente,el
dlcali tiende a hidgéliZar la 2~pirrolidona, Alternativamente,

la solucisn acuosa alcalina de 2~pirrolidona se puede separar en

te la adicidn de ciertas sales inorgénicas; sin embargo, esto

no resuelve el problema de la recuperacidén completa de 2-pirroli
dona. Por otra parte, el método de separacién de fases resulta
ser particularmente aplicable a soluciones alcalinas que contiene
potasio pero impracticable para las soluciones que contienen
sodio. La presente invencidn proporciona también un procedimien=-
to.mejorado para recuperar pirrolidona de dichas soluciones,

En la Patente U.S.A. No. 3,184,476, la pirro
liﬁil-pirrolidona se separa de 2-pirrolidona por calentamiento
con agua durante varias horas a una temperatura superior a 80°C.
Se ha encontrado que una ligera acidificacidn de la 2-pirrolidonal
acelera la hidr6lisis del dimero. Por otro lado, se dice que se
Fresenta la hidrélisis aléalina del anillo 2-pirrolidona sensible

incluso bajo condiciones suaves de calentamiento prolongade de

do incompletamente reaccionado con agua © con un disolvente mise

dos fases, una de las cuales es mis rica en 2-pirrolidona, median

02

2-pirrolidona acuosa alcalina (vease Patentes U.S.A., Nos. 3.778.4
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y 3.681.293). La Patente U,S.A. 3.213,066 describe la produccidn
de polipirrolidona granulada por pclimerizacidén en un reactor de
molino de bolas. En el proceso de polimerizacién continua de la
Patente U.S.A. 3.681.293, el polimerizado se extruye y se granu-
la antes del secado y lavado.

En resumen, el procedimiento de la invencidn
comprende polimerizar 2-pirrolidona en presencia de un cataliza-
dor alcalino y tratar la mezcla de producto de reaccidén de poli~-
2~pirrolidona.con &cido bara reducir su pH a 5-8 aproximadamente
En resumen, otra modalidad del procedimiento comprende lavar la
mezcla de producto asi tratada con agua y recuperar la solucién
de lavado con agua que contiene pirrolidona-catalizador alcalino
y tratar la solucidén.de lavado recuperada con &dcido para facili-

tar la recuperacifén de pirrolidona de la misma.

lidona en exceso se pone en contacto inicilalmente con una solu-
cifén acuosa de hidréxido, para formar una mezcla acuosa alcalina
la cual se mantiene entonces a una temperatura elevada, durante
el periodc de tiempo necesario para reducir el contenido en di-
mero de la mezcla hasta un valor dentro de los 1&mite§ deseados
para lograr una velocidad de polimerizacifén Sptima y un peso mo-
lecular 6ptimo, mediante hidrélisis del dimero. La mezcla alcali

na se deshidrata para reducir su contenido en agua a menos de

preferiblemente didxido de carbono para producir el polimerizado,
una mezcla alcalina activadora. El polimerizado se mantiene a una
temperatura de unos 20-90°C bajo agitacién en una zona de polime-

rizacién que comprende uno o mis reactores de polimerizacién,

Segfin otra modalidad, la invencién se relacig

na con un proceso continuo de polimerizacién en donde la 2-pirro

1.000 ppm aproximadamente y se pone en contacto con un activador,

para producir un producto que es un polvo, pasta o lechada de poi
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2-pirrolidona péiticulada en el polimerizado. _

En resumen, el proceso de la invencidn para
recuperar 2-pirrolidona de soluciones acuosas alcalinas, compren
de las etapas de afiadir un &cido a dicha solucidn en cantidad
suficiente para proporcionar una solucidn sustancialmente ﬁeutrg
lizada o acidificada de un pH de 7 o menos; separar por evapora-
cién una qanﬁidad principal del agua de la solucidn tratada con
Scido, para proporcionar una mezcla de sal/2-pirrolidona; y recu
perar 2-pirrolidona de dicha mezecla por vaporizacién bajo presidn
reducida. Alternativamente, la 2-pirrolidona se puede recuperar
separando en primer lugar cualquier sb6lido del liéuido y recupe-~
rando entonces la 2-pirrclidona del liquido,

- En su aspecto. mis amplio, el proceso de la
invencidn para evitar la degradacidn del polimero catalizada con
Eéses vy la aglomeracidén del polimeré,es aplicable ampliamente a
practicamente cualquier proceso catalizado con &lcali para la
polimerizacidn de pirrolidona. De este modo , la polimerizacién
se puede efectuar convenientemente por polimerizacidn de una mez-
cla de pirrolidona mondmera, lactamato alecalino (caéalizador) y
aditivos y aceleradores‘cpcionales, en un disolvente orgénico
adecuado. Normalmente y con prefereﬁcia, se emplea un exceso de
pirrolidona como disolvente; sin em6£§go, pueden utilizarse iguall
mente otrOS‘disoiventes org&nicos inertes, tal como, por ejemplo,
hidrocarburos = parafinicos, tal como hexano, heptano.y simi-
lares. Por otra parte, y como se conoce ya, la polimerizacién se
efectua preferiblemente bajo condiciones anhidras o prdcticamente
anhidras; es decir, la mezcla de reaccidn debe contener menos
de 0,2% aproximadamente de agua basado en el peso de pirrolidcna

y disolvente, con preferencia menos 0,05% aproximadamente., La

relacidn 8ptima de catalizador a pirrolidona y las temperaturas
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6ptimas de polimerizacidn variardn con el sistema catalftico
'particular empleado; sin embargo, se utilizan normalmente tempe-
raturas de polimerizacién de 15 a 100°C aproximadamente, con pre
ferencia 25 a 70°C y tiempos de polimerizacién de 4 a 100 horas
aproximadamente, con preferencia de 6 a 72 horas aproximadamente
En general, se obtienen los mejores resultados empleando tempera
turas de polimerizacidn de 40 a 80°C aproximadamente y tiempos
de polimerizacién de 6 a 48 horas aproximédamente. Segin un sis-

tema catalitico de pifrolidonato de metal alcalino tipico, utilis

catalizador de 0,5 a 30 moles por ciento aproximadamente con prefe
rencia de 1-a 20 moles por ciento aproximadamente basado en la
pirrolddona total. El término "pirrolidona totall se refiere a
la totalidad de la pirrolidona cargada al sistema, incluyé&ndo la
presente en'el catalizador asi como disolvente y reactante,

De acuerdo con la prictica de la presente in-
vencidn, la mezcla de producto de reaccién polimerico (por ejem-
plo, una lechada, pasta viscosa o polvo de poli-2-pirrolidona,
catalizador alcalino y disolvente) se trata con dcido suficiente
Lara formar una mezcla que tiene un pH de 5 a 8 aproximadamente,
Normalmente, el tratamiento con &cido se efectua a temperaturas
de 20 a 70°C aproximadamente y con preferencia de unos 30 a 60°C,
Al objefo de que sea eficaz para evitar la aglomeracifn de polime
ro, el tratamiento con &cido debe efectuarse naturalmente antes
de endurecer el polimero. Preferiblemente, la mezcla de producto
de reaccidn se descarga en otro recipiente para el tratamiento
~on dcido, con el fin de facilitar el empleo continuo del reactor,
La aglomeracidén del polimero es particularmente indeseable, pues-

to que la masa polimérica endurecida solamente puede separarse

Fel reactor o recipiente de descarga con dificultades extremas y,



- 10,

15,

20,

25.

30,

' sulfdrico, &dcido qlg;hidrico, &cido fosfbrico y similares o mez-

-7 -

si el endurecimiento se presenta en la instalacién transportado-
ra del producto de reaccién (normalmente tornillos o husilloes
transportadores), esto se traduce en la averfé de la instalacién
citada.

El Scido particular usado no es critico, en
tanto en cuanto no cause unos problemas de contaminacitn indebi-
dos o problemas de degradacidn de polimeros desusuales en el tra
tamiento, Se pueden emplear &cidos tanto inorg&nicos como orgd-
nicos. Acidos orgé&nicos adecuados que pueden ser utilizados in-
cluyen, por ejemplo, &cidos orginicos fuertes, tales como Acido
dcético, 4cido propibnico, &cido. . f6mmico, &cido p-toluenosulféni
¢o vy similares y mezclas de los antérioreé.Preferiblemente se

emplean &cidos minerales fuertes, tales como, por ejemplo, &cido

clas de los anteriores., Convenientemente, se emplea una solucibn
acuosa del &cido. Igﬁalmente se puede afiadir agua con la adiqidn
del &dcido o inmediatamente antes de dicha' adicién, para facili-
tar la dispersidn dél &cido, o en cualquier momento después de
la polimerizacidn, para facilitar la manipulacidn del material y
transporte de la mezcla de reaccién producto.

COmocantefiormente se ha establecido, la canti
dad de &cido empleada deberf ajustarse para reducir el pH del
producto de reaccidn, de modo gue la lechada resultante tenga
un pH del orden de 5 a 8 aproximadamente. Esto es importante, pugs
to que los valores pH mids bajos pueden causar una degradacién
dcida del polimero y los valores pH més altos son ineficaces para
evitar la degradacidn con bases, El tratamiento con fcido evita
también la degradacidn del polimero catalizada con bases (hidré-

lisis) y, en consecuencia, permike e; lavado con agua a mayores

temperatura, del orden de 60-80{0 hasta 70-80°C aproximadamente,
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Debido a que el tratamiento con &cido evita la
aglomeracidn del polimero, es especialmente aplicable a procesos
continuos de polimerizacién. Cuando se emplea un sistema conti-
nuo, se prefiere especialmente transferir la mezcla de reaccidn
producto desde el reactor o zona de polimerizacién a otro reci-
piente o zona, preferiblemente mantenida a la misma temperatura
aproximadamente que la zona de polimerizacién, y poner en contac
to la mezcla de reaccién producto con el &cido en este recipien=~
te o zona, como una operacidn o etapa separada de la secuencia
continua del procedimiento, La mezcla resultante de esta etapa -
se transfiere entonces convenientemente a un lavador en contra-
corriente (agua) para separar el disolvente, sales y otras impu-
rezas solubles.,

En un proceso continuo preferido de la presenté
invencién, para la polimerizacién de 2-pirrolidona, y especifica
mente en la produccidn continua de catalizadores para esti poli-
merizacién,se mezcla un hidr8xido acuoso, tal como hidréxido po-
tisico acuoso al 40% en peso, con un exceso de pirrolidona des+
tilada, para formar una mezcla alcalina que se somete a una ré-
pida deshidratacidn. La r4pida deshidratacién se puede efectuar,
por ejemplo, por evaporacidn instanténea, tal como en un evapora
dor de pelicula delgada., El producto deshidratado es una solucidn
practicamente anhidra de una sal pirrolidonato, tal como 2-pirros
lidonato potédsico, en 2-pirrolidona,., La sal 2-pirrolidonato es
un catalizador de polimerizacidén. Estd solucién se envia entonces
a un carbonhatador ‘oral recipiente de polimerizacién en donde se
aflade dibxido de carbono a la solucién para formar una mezcla
alcalina carbonatada la cual se mantiene entonces bajo condicio=~

nes de polimerizacidn. La deshidratacidn r&pida de la mezcla

alcalina se favorece para evitar la hidr6lisis catalizada con ba
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[do en un proceso continuo de polimerizacidn mediante el tapona-

se de 2-pirrolidopa a &cido 4-aminobutirico, que interfiere con
la carbonatacidn y reduce con elle la cantidad de catalizador
carbonatado disponible. Si se efectua sustancialmente la carbo-
natacién, entonces se reduce grandemente el rendimiento en poli-
2-pirrolidona de alto peso molecular., Sin embargo, se ha descu-
bierto igualmente que el dimero se destruye (hidroliza) por ca-
lentamiento en presencia de base y que se destruye menos canti-
dad de dimero por dicha deshidratacién rfpida que por la deshi-
dratacidn ﬁrolongada. Por consiguiente, es necesario equilibrar
la necesidad de hidrolizar pirrolinil-pirrolidona (dimero) con-
tra el peligro de hidrolizar el anillo 2-pirrolidona sensible,
El dfmero es un problema debido a que para con-
sequir la elevada conversién de 2-pirrolidona a polimero de alto
peso molecular, es muy conveniente mantener un control estrecho
de la naturaleza.y cantidad de iniciadores de polimerizacién y
catalizadores de polimerizacién présentes en el polimerizade, A
causa de que cada.molécula de iniciador es teoricamente capaz de
dar lugar’ a una molécula de polimero, se puede establecer la hi-
pétesis de que una sobreabundancia de moléculas iniciadoras
produce una elevada conversidn de monémero a polimero de bajo

peso molecular en un corto periodo de tiempo. Esto es evidencia

miento o6 acumulacién en lfnea de polipirrolidona sflida d%bajo
peso molecular, Por ejemplo, la presencia de 0,6% en peso de pi-
rrolinil-pirrolidona en la alimentacidén mondmera resulta produ-
cir un excesivo taponamiento en linea por polimerizacién., Este
problema no se encuentra cuando el catalizador se prepara por
deshidratacién discontinua de la solucién de pirrolidona-KOH,

debido a que el mayor tiempo de deshidratacién requerido en la

polimerizacidn discontinua destruye al iniciador de polimeriza-
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cién de pirrolinil-pirrolidona: El proceso continuo, con su tiem
po de contacto corto entre la adicién.de hidrdxido acuoso y la
carga del polimerizado al reactor, resulta presentar el riesgo
inesperado de una polimerizacién secundaria a causa de que la
cantidad de dimero no se reduce suficientemente, Por otro lado,
la seleccién‘éptima de la cantidad de un iniciador elegido, pro-

duce una elevada conversién de monémero a polimero de alto peso

1)

molecular en un periodo de tiempo razonable, Se ha encontrado qu
dicha polimerizacién continua iniciada puede ser conseguida me-
diante optimacién de la cantidad de pirrolinil-pirrolidona en

el polimerizado, sometiendo continuamente la mezcla alcalina de
hidréxido acuoso 'y 2-pifrolidona a un breve tratamiento térmico,
es decir una etapa que consiga la hidr6lisis del dimero, tal |
y como se describird adicionalmente a continuacidén, Normalmente,
y en la operaciéﬂ preferida de este proceso, lé 2-pirrolidona
comercial inicial se purifica para la polimerizacién mediante
destilacién fraccionada, Se recoge la fraccién media, pero to-
davia puede contener una cantidad tan grande como de varios por-
centajes de pirrolinil-pirrolidona, normalmente 1% en peso apro-
ximadamente de pirrolinil-pirrolidona. Esté cantidad de dfmero
es muy dificil de separar y muy perjudiciéi bar& el proceso con-
tinuo de polimerizacifn. En consecuencia, y segfin un proceso ti-
pico de estd modalidad, .la fraccidn media .de 2~pirrolidona se
utiliza para la pro@uccién de catal#zador in situ mediante con-
tacto de la misma con una solucifn acuosa de hidréxido. La solu-
cidn acuosa de hidréxido puede ser una solucidn de un hidréxido
de metal'alcalino, un hidréxido de metal alcalino terreo o un
hidréxido de amonio cuaternario. Preferiblemente, es un hidréxis

do de metal alcalino, tal como hidréxido s&dico acuoso o prefe-

riblemente hidréxido potdsico acuoso, con una concentracién de
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10 a 60% en peso deyhidréxido. Igualmente, se prefiere una so-

lucién acuosa de hidréxido sédico de 10-25% en peso aproximada-
mente de hidréxido sddico, pero hasta el presente los resultados
mds satisfactorios han sido obtenidos con soluciones acucsas de
hidréxido potdsico de 20-60% en peso, normalmente 35-45% en peso
de hidréxido potisico. (Ve4dse Patente U,S,A, 3,778.402), Elvhi-
dréxido acuoso se pone en contacto continuamente con la 2-pirro-
lidona destilada en cantidades relativas, de modo que este pre-

sente un exceso de 2-pirrolidona., El hidréxido y lé 2~-pirrolido-
na se alimentan normalmente en una proporcidén tal gue 91 hidréxi
do consﬁituya de 0,5 a 30 moles por ciento preferiblemente 5 a
20 moles por ciento aproximadamente, y mis preferiblemente 10 mo

les por ciento aproximadamente de la mezcla, basado en la 2-pirr;

v

lidona total. Es decir, despu&s de la deshidratacién, la cantidad
de catalizador, es décir la cantidad de sales de 2-pirfolidonato
constituye de 0,5 a’ 30 .moles bor ciento, preferiblemente 5 a 20

moles por ciento y mis preferiblemente unos 10 moles por ciento

de la mezcla deshidratada, basado en la 2-pirrolidona total. lLa

2-pirrolidona total incluye tanto 2-pirrolidona como 2-pirrolido
nato.

Con el fin-de reducir el contenido en dimero de
la mezcla alcalina dentro de los limites deseados, mediante hidrd
lisis del dimero, la mezecla alcalina del hidréxido acuoso y 2-
pirrolidona se mantiene a una temperatura de unés 25-60°C, prefe
riblemente'30-50°c, durante un periodo de 3=-60 minutos aproxima-
damente, preferiblemente 10-20 minutos aproximadamente a una
temperatusa que oscila entre la subatmSsferica hasta la superat-
mésferica, preferiblemente a presifn atmdésferica. El tiempoc de

hidr5lisis elegido puede variar inversamente a la temperatura de

hidrélisis elegida y viceversa, para conseguir la hidrélisis del
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dimero en un valor dentro de los limites deseados. La zona de
hidrélisis puede consistir simplemente en un recipiente aislado
y termostatado cuyo volumen se elige para dar un tiempo de resi-
dencia que corresponde al periodo seleccionado de hidrélisis ba-
jo las condiciones elegidas de alimentacidén continua de la mezclp
alcalina y temperatura. En funcién del contenido en dimero del
monémero destilado, la mezcla alcalina puede; entrar en la zona
de hidr6lisis conteniendo una cantidad apreciable de pirrolinil-
pirrolidona, pero saldrd de estd zona, después del periodo seleg
cionado de hidrélisis, contenigndo aproximadamente 0,01 a 0,1%
en peso de dimero y con preferéncia conteniendo menos de 0,05%
en peso de dimero, basado en el peso total de 2-pirrolidona (el
peso de 2-pirrolidona total incluye el peso de 2-pirrolidona y
su sal).

La mezecla alcalina, que contiene solo la can-
tidad deseada de dimero, se envia a la zona de deshidratacién
consistente, por ejemplo, en un evaporador de pelicula delgada
0 en una columna de destilacién en vacio, en donde el agua se
separa répidamente bajo condiciones que proporcionan una mezcla
deshidratada, conteniendo menos de unas 1.000 ppm de agua, pre=-
feriblemente menos de 500 ppm de agua basado en el peso de 2-pi-
rrolidona total. Preferiblemente, la mezcla se deshidrata bajo
presién reducida, preferiblemente a 2-100 mm y més pfeferible-
mente a 2-10imm, y a unos 75-190°C. La mezcla alcalina deshidra~-
tada de la sal 2-pirrolidonato y 2-pirrolidona se envia entonces
a la zona de carbonatacién, trapsﬁiriéndose preferiblemente a
través de lineas calientes que mantienen una temperatura de unos

70-90°C al objeto de retardar la polimerizacién. A la mezcla préd

[ L8]

ticamente anhidra, que contiene menos de 1,000 ppm de agua apro-

ximadamente,se afiade didxido de carbono, preferiblemente mientraF
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se mantiene dicha mezcla alcalina deshidratada a una temperatura
de unos 60-95°C, preferiblemente 70-90°C, Se absorbe suficiente
dibxido de carbong por la mezcla alcalina mediante la provisidn
de un &rea de contacto y un tiempo de contacto tales que el dié-
xido de carbono se afiade en un grado de 10-50 moles por ciento
aproximadamente basado en el hidréxido, por lo que a 10 moles
por ciento de hidréxido, el didxido de carbono se afiade en el
grado de 1 a 5 moles por ciento aproximadamente, basado en la 2-
pirrolidona total. Preferiblemente, el difxido de carbono consti
tuye de 1 a 5 moles por ciento aproximadamente, mis preferible-
mente unos 3 moles por ciento de la mezcla alcalina, basado en
la 2~pirrolidona total. La mezcla alcalina carbonatada se enVvia
a la zona de polimerizacidn en donde se mezcla preferiblemente
con mis mondmero purificado y mis promotores de polimerizacién
tales como compuestos N-acflicos, haluro de tetrametilaﬁonio,
diéxido de azufre, anhidrido de dcido acético, dimerc, etc,

El dimero, presente en el mondmero purificado
en cantidades conocidas, se afiade convenientemente al polimeri-
zado en cantidades controladas para iniciar la polimerizacién,
Con preferencia, a2l polimerizado se afade aproximadamente 0,08 a
0,15% en peso de dimero, basado en la 2-pirrolidona total, inclu-
yéndo el monémero afiadido, por medio de la adicién de mondmero
purificado.

La zona de polimerizacién consiste en uno o més
reactores, usados preferiblemente en serie, en donde la tempera-~‘
tura se mantiene en 20-90°C, preferiblemente 40-60°C aproximada-
mente y mis preferiblemente unos 45-55°C, y-en donde el polimeri
zado se somete a agitacidn continua, tal como la proporcionada

mediante un mecanismo reactor agitado., En la operacidn continua,

el nlimero de kilogramos de polimerizado en el reactor, dividido
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por la velocidad de alimentacidn de polimerizado en kg/hora (que
es sustancialmente idéntica a la velocidad de salida de producto
en operacién continua) es igual al tiempo de residencia en el
reactor de polimerizacién., El tiempo de residencia, es decir el
volumen de reactor y la velocidad de\a%imentacién, se eligen pary
proporcionar un polimero producto del peso molecular deseado y
para proporcioconar el.grado deseado de conversidn de monémero a
polimero. En general, los tiempos. de residencia son de 4-36 horas,
preferiblemente 6-24 horas en funcién de la temperatura, produc-
to deseado y cantidades de iniciador y cataiizador empleadas parg
conseguir dicho producto. .

El polimero sale de la zona de polimerizacién
y se somete a lavado, secado, granulacién, etc, tal y como pueda
ser necesario para su empleo final, Bajo estas condiciones de po
limerizacidén continua, el reactor agitado retiene un producto que
es un polvo, pasta o-lechada consistente en poli-z-pirrolidona
particulada en el polimerizado, es decir en la mezcla alcalina
carbonatadavcontinuamente proporcionada., Con preferencia, el reac
tor retiene un polvo que puede ser extraido a continuacién de la
zona de polimerizacitn mediante dispositivo.de tipo teornillo o
mediante una descarga por cabeza continua a una velocidad constan
te. El producto se recoge continuamente como una descarga rebose
del redactor y se trata entonces con &cido como anteriormente se
ha descrito, manteniendo preferiblemente el producto a la tempe-
ratura de lé zona de polimerizacidn aproximadamente, o antes de
que pueda ocurrir el enfriamiento sustancial del prodﬁcto a una

masa dura.

Los procesos de polimerizacién o tratamientos

de la presente invencidén son aplicables en general a la produccién

de polimeros de pirrolidona C-alquil-sustituido, tal como 4-metil-



10.

15.

20.

25.

30.

- 15 =

2-pirrolidona, y a la produccién de copolimeros de 2-pirrolidona
tales como copolimeros de pirrolidona/caprolactama, asi como a
la produccidn de poli-2-pirrolidona. De este modo, en general,
los procesos encontrar&n utilizacién en la polimerizacién de 2-
pirrolidena, 2-pirrolidona sustituida y de cualqgier mondmero ca-
paz de copolimerizar con 2-pirrolidona bajo las condiciones esta
blecidas de catélisis de polimérizacién alcalina. La preparacién
de polimercos de 2~-pirrolidona empleando el proceso de estd inven
cibn se puede efectuar con varias cantidades de monémero,catali-
zador, liquidos no disolventes inertes, como en una polimeriza-
¢ifn en dispersidn, iniciadores, activadores. y otros aditivos
(estando la cantidad de cada uno de ellos adecuadamente coordina
da para producir la polimerizacién mé&s eficaz), Dichos iniciado-
res de polimerizacién y auxiliares catdliticos incluyep gfacil—lﬂg
tamas tales como N-acetil-pirrolidona o compuestos equivalentes
tal como anhidrido acético. Se pueden usar otros activado;es sus
tituyendo, parcialmente o adicionalmente al diéxido de carbono,
Por ejemplo, se puede utilizar didxido de azufre como sustituto
parcial del diéxido de carbono, o bien en lugar del mismo, pudien
dose utilizar en el polimerizado haluros de tetraalquil-amonio,
tal como cloruro de tetrametil-amonio.

El diagrama adjunto ilustra una modalidad de-
tallada no limitativa del proceso continuo de la presente inven-
cidn, Con referencia al dibujo, la 2-pirrolidona se introduce a
través de la linea 1 y se junta con solucibn acuosa de hidréxido
potisico admitida a través de la linea 2. Despué&s del mezclado
de la 2~pirrolidona con el hidrdxido potdsico acuoso, tal como
en un mezclador en la lfnea 3, la mezcla alcalina entra en Vl' un

recipiente calentado, en donde la mezcla alcalina acuosa se man-

tiene a 25~60°C durante un tiempo de residencia medio de unos
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5-60 minutos. La mezcla alcalina acuosa pasa a continuacién por
la linea 4 a V2, la zona de deshidratacidn, en donde un evapora
dor de pelfcula continua separa agua porri&alinea 5 y pasa la
mezcla alcalina deshidratada por la linea 6 hasta el carbonata-
dor V; en donde se afiade didxido de carbono a través de la linea
10. (Preferiblemente, la mezcla alcalina deshidratada pasa direc|
tamente desde V2 a la zona de polimerizacidn V4 en donde se man-
tiene sobre el polimerizado una presién constante de diéxido de
carbono). La mezcla alcalina carbonatada se mantiene a unos 70-9?°C

mientras pasa por la lfnea 9 desde V_, a la zona de polimerizacién

3
V4 en donde se mantiene a la temperatura de polimerizacidén en un
reactor continuamente agitédo, durante un tlempo de residencia
medio de unas 4-36 horas. El producto, gque tiene la consistencia
de un polvo, pasta o lechada, se separa de Vy bien mediante un
tornillo o bien mediante rebose y se alimenta entonces al ﬁeutrg
lizador stpor la linea 8. Al neutralizador se afiade simultanea-
mente por la linea 7, &cido sulffirico concentrado, La lechada
acuosa neutralizada formada en YS' se alimenta por la linea 11

a un lavador en contracorriente v6 simultaneamente con agua pro-
cedente de la linea 15. El agua de lavado usada de Ve contenien-
do 2-pirrolidona sin polimerizar asi como sulfato potdsico, se
envia por la linea 13 a la zona de recuperacién de monémero Vg
pero una fraccibén del agua de lavado empleada éasa por la linea
12 al neutralizador Vg en donde se mezcla con el &dcido simultaneg
mente proporcionado y con producto para formar la lechada acuosa,
La 2-pirrolidona recuperada sale de la zona de recuperacidn de
monémero V8 por la linea 14, mientras que el agua se separa por 13
linea 19. El mondmero recuperado se puede reciclar a través de

la linea 1 o recogerse para su purificacién adicional, El polime

ro lavado sale por la lfnea 16 hasta el secador V7 del cual sale
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agua por la linea 17, obtenié&ndose poli-pirrolidona seca por la
lfnea 18. El poliﬁero, asi secado, se puede obtener con cierta
humedad residual., El contenido en humedad de estf etapa depende
de otras coﬁdiciones y necesidades del procesado, pero con prefe
rencia debe ser inferior a 40-25% del peso aproximadamente de
agua, més preferiblemente inferior a 25% en peso de agua. Cuando
el procesado adicional incluye la granulacién por extrusién en
fundido, en dicha etapa, el cohtenido en agua debe reducirse a
un valor por debajo de 0,1% én peso de agua aproximadamente,

' En el proceso de recuperacidén de pirrolidona
de la presenée invencidn, la 2~pirrolidona se recuéera de las
soluciones acuosas alcalinas diluidas, que contienen 2-pirrolidg
na, tales como las obtenidas por los lavados acuosbs enpleados
para séparar las saies, pirrolidona y otras impurezas solubles
de unApolimerizado de polipirrolidona incompletamente reacciona-
do o mezcla de producto de reaccidn polimerico. Normalmente, di-
chas soluciones contienen aproximadamente 10-50% en peso de 24p£
rrolidona y en general tienen un pH de 12-13 aproximadamente, De
acuerdo con la presente invencidn, se recupera 2-pirrolidona re-
lativamente pura neutralizando sustancialmente la solucibn alca-
lina con un &cido, tal como &cido sulfurico, a un pH de 7 o menor
y con preferencia a un pH de 3 a nggioximadamente, es decir una
solucidn neutra o prefé;iblemente 4cida. Incluso en el caso en
donde la mezcla de producto de reaccién polimerico ha sido tra-
tado con &cido, como anteriormente se ha descrito, y por tanto
en agquellos casos en donde la solucidn de lavado puede terier un
pH tan bajo como 5,es deseable aﬁadir'acido para asegurar gque el
pH de la solucidn de lavado es de 7 o inferior, con preferencia j

de 3 a5 aproxiﬁadamente.,Elfécido particular no es critico en '

tanto en cuanto proporcione una sal con el catalizador alcalino
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que no presente problemas de purificaciép desusuales. Se obtienen
buenos resultados empleando &cidos minerales fuertes tales como
&cldo sulfidrico, &cido clorhidrico, 4cido fésférico y similares,
o mezclas de los anteriores, y especificacmente &cido sulffirico.
Acidos orgénicos adecuados que pueden ser empleados incluyen,
por ejemplo, &dcidos orgé&nicos fuertes, tales como &cido dcético,
dcido propiénico, &cidé férmmico, &cido p~toluenosulfénico y si-
milares o mezclas de los mismos,

La solucidn neutralizada o acidificada se so-
mete entonces a una primera evaporacifn répida, del orden de unos
minutos hasta como miximo unas cuantas horas a presién atmosfé&-
rica, preferiblemente bajo presién reducida, con preferencia a
unos 25-100 mm de mercurio (torr). La primera evapora;ién separa
una cantidad principal, con preferencia qn,90% en peso O mas apro
ximadamente, del agua presente de la solucién neutralizada, y
més preferiblemente un 98~99%. Est& primera evaporacién se efec-
tua preferiblemente a tempeératuras de unos 50 a 100°C pero en,
general se efectua a temperatura5~inferiores a unos 120°C. Prefe
riblemente, se emplea un evaporador de circulacién forzada.

La evaporacidn de estd gran cantidad de agua
precipita normalmente una cantidad sustancial de sbélidos, por
ejemplo sales tales como sulfato potédsico, que son relativamente
insolubles en 2-pirrolidona. Cuando las sales son solubles en
pirrolidona, las mismas se separan en la segunda etapa de evapo-
racién. De este modo, el producto de la primera etapa de evapo-
racién es normalmente una lechada de sales en 2-pirrolidona y
agua. Adicionalmente, y salvo que la evaporacifn se efectue sus-
tancialmente bajo estas condiciones, se produce una cantidad

apreciable, es decir del 5% o mds, de un residuo orgénico inso~

luble en benceno que evita de forma eficaz la recuperacidn complg
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ta de 2-pirrolidona de la lechada en las GItimas etapas del pro
ceso. La presencia de lechada insatisfactoria se evidencia por
una consistencia "pastosa". Se ¢ree que el residuo coﬁprende un
oligdmero o derivado de 2-pirrolidona, tal como &cido gamma-ami
nobutirico. i

La lechada entera, o el filtrado de la lecha=-
da ,se somete entonces directamente a una segunda evaporacién a
presidn reducida, es decir preferiblemente a unos 3-5 torr aproxi
madamente, con preferencia a una presién inferior a unos 10 torr,
La temperatura de la lechada durante el proceso evaporativo no
es critiéa, pero con preferencia es de unos 100-150°é y mis pre-
feriblemente de unos 1ll0°C. La vaporizacién se efectua hasta que
el residuo s6lido estd sustancialmente seco. La segunda evapora-
cifén se efectua preferiblemente en un secador de pelfcula. delga-
da que tiene al menos unos 0,28 % de superficie evaporativa por
45 Rg/hora de producto de cabeza. Alternativamente, si se desea,
los s6lidos pueden ser separados de la lechada antes de la segun-
da evaporacién, por ejemplo mediante centrifugado o filtracién,

Este proceso se-traduce en la recuperacidn
de mis de 95% de la 2~-pirrolidona presente originalmente en el
agua de lavado acuosa,alcalin&,diluida, perdiéndose menos de
1-2% aproximadamente como un residuo insoluble en bencenc con
respecto al residuo s6lido de sal, La 2-pirrolidona recuperada
es de una pureza tan elevada que se puede polimerizar directamen
te o preferiblemente mezclar con 2-pirrolidona nueva para la pu-
rificacitn preliminar normal,antes de la produccién de los cata-
lizadores y de la polimerizacidn, Estd puxificacidn se efectua
normalmente por destilacién.

Este proceso tiene la ventaja adicional de

que, segfin se ha encontrado, destruye ciertas impurezas perjudi-
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ciales que se presentan en la 2-pirrolidona, especialmente y prin
cipalmente butanodiol. El butanodiol es el principal inhibidor
de polimerizacién encontrado en la 2-pirrolidona obtenida por
cilertos procesos. No se consume en la reaccidn de polimerizacién,
de modo que el reciclado continuo de 2-pirrolidona sin reaccionar
conduciria a la acumulacidn de butanodiol hasta un nivel inacep-'
table y al eventual envenenamiento de la polimerizacién. Por con
siguiente, utilizando soluciones 6cidasAde pH 3 a 5 del presente
proceso, se puede efectuar el reciclado repetido de la 2-pirroli
dona en exceso recuperada,obtenida de polimerizaciones incomple-
tas,con solamente una acumulacidn muy limitada de butanodiol,del
orden de 0,02 moles por ciento aproximadamente, basado en la 2-pi
rrolidona total, en cada etapa de la polimerizacidén repetida. lLa
acidificacién de las soluciones acuosas alcalinas tiende a des-

truir al butanodiol. Otras impurezas que se presentan en la 2-pi

rrolidona pueden ser manipuladas dentro del alcance de estd in-
vencién, si es necesario, sangrando una corriénte lateral al 2-5J
de la Z-pirro;idona recic;ada, para desecharla o bien para pu-
rificarla. Este proceso es aplicable tambi&n en general a la pu-
rificacidn de 2=-pirrolidona en bruto o semi-bruto que ha sido
sometida a un tratamiento con &lcali, E1 presente método tiene
la ventaja adicional de ser aplicable a soluciones acuosas de
2-pirrolidona sbdica, potdsica, aménica y de otros &lcalis. Evi-
ta la hidrélisis de 2-pirrolidona por el &lcali y la formacidn
de gel durante la destilacién de la solucidén alcalina,

El proceso de recuperacifin de pirrolidona de
la presente invencidén puede comprender etapas y tratamientos adi
cionales, segfin sea necesario, en particular para'e; tratamiento

de pirrolidona en bruto, Por ejemplo, la 2-pirrolidona vaporiza-

da de la lechada se puede someter a condensacifn en un condensa-
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dor parcial, para conseguir una etapa extra de separacifn. Igual
mente, la 2-pirrolidona se puede purificar por recristalizacién
en soluciones acuosas.

. ' | En los procesos y tratamientos de polimeriza-
cidn y recupefaciﬁn“de pirrolidona anteriormente descritos, en
los cuales ‘se han ofreciéo condiciones tfpicas o preferidas (por
ejemplo, temperaturas, reacciones molares, tiempo de reaccién
etc), se podri apreciar que pueden emplearse también otras con-
diciones diferentes a las indicadas anteriormente y por debajo
de las citadas gamas, si bien esto se traduce en general en unos

pobres resultados o rendimientos econémicos.

0

Una mejor comprensién de la invencidn se pued
deducir de los siguientes ejemplos no limitativos, en donde el
ejemplo 1 consiste en un ejemplo calculado que ilustra un proce-
so continuo de p@limerizacién segin la presente invencidén; el
ejemplo 2 es un ejemplo calculado que ilustra un proceso discon-
tinuo egpleando el trataﬁiento con &cido del producto de- reaccién
polimerico de la presente invencién y el ejemplo 3 es un proce-
s0 discontinuo realnque ilustra la ventaja de calentar el catali
zador alcalino preparado inicialmente in si£u, para reducir el

dimero de pirrolidona. El ejemplo 4 ilustra el proceso de recupe

respecto a los correspondientes procesos de la técnica anterior,
ilustrados por los ejemplos 5y 6, y el féctor critico de la gama
pH, ilustrado comparativamente con el ejemplo 7, Los ejemplos

8 v 9 son ejemplos calculados que ilustran la recuperacién de pi
rrolidona de las aguas de lavado de los ejemplos 1 y 2, respecti-

vamente de acuerde con la presente invencidn.
EJEMPLO 1

Se cargan 900 kg/hora de 2-pirrolid6na recien
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temente destilada a través de. un mezcladéf en linea,simultanea-
mente con 148,5 kg/hora de una solucidén acuosa al 40% de hidréxi
do potdsico, La mezcla alcalina se transfiere luego, a 1.048,5
kg/hora, hasta 'un recipiente mantenido a 40°C, Después &e un tiem
po de residencia medio de 15 minutos, la mezcla alcalina tratada
termicamente se pasa a una zona de destilacién que comprende un
evaporador de pelicula continuo mantenido a 80°C y 3 mm de pre-
8ién y en donde se vaporizan 180 kg/hora de agua, separindose de
la mezcla alcalina. La mezcla alcalina deshidratada a 80°C se
pasa a continuacifn, a una velocidad de 940,5 kg/hora,a un reci-
piente de carbonatacién en donde reacciona con 14 kg/hora de '
didxido de carbono. La mezcla alcalina carbonatada resultante se
mantiene a 80°C mientras pasa desde el recipiente de carbonata-
¢idn hasta el reactor de poliherizacién. El reaééor de polimeri-
zacidn es un recipiente cénico agitado en el cual se mezclan con

tinuamente, a 50°C, unos 7.200 kg de polimerizado. E1l recipiente

| Ea]

de polimerizaciénvcontiene una pasta pesada de polipirrclidona pa
ticulada y polimerizado liquido que se separa por medio de un

tornillo y, con practicamente sin enfriamiento,se carga al reci-
piente de neutralizacidn a 954,5 kg/hora después de un tiempo de
polimerizacidn medio de 6-8 horas., El neutralizador se proporcio
na simultaneamente con 54 kg/hora'de fcido sulfirico concentrado
y 454 kg/hora de una solucifén de agua-pirrolidona-sulfato potdsi
co procedente del lavador en contracorriente, La lechada resultan
te se agita de la temperatura de 50°C durante un tiempo medio de
10 minutos. El rebose del neutralizador pasa a continuacién, a

una velocidad de 1,458,5 kg/hora, al interior de un lavador de

agua en donde se pone contacto en contracorriente con 2.250 kg/hg
ra de agua a 50°C., El aqua de lavado empleada, conteniendo 450

kg/hora de pirrolidona, se envia a la instalacién auxiliar de re
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cuperacién de mondmero. El polimero lavado,675 kg/hora,se seca
por calentamiento a 120°C bajo presién atmésferia en un sécador
fluidificado, duranie 30 minutos, De este modo, se obtienen 450
kg/hora de polvo seco de polipirrolidona que tiene un peso mole
cular promedio en peso de 300,000 aproximadamente.

EJEMPLO 2

wlﬁbte ejemplo ilustra un proceso discontinuo
para la pélimerizacién de pirrolidoha segin la invencidn.

En este ejemplo, se colocan 90 kg (1,06 kg=-mol
de 2-pirrolidona purificada en un reactor equipado para la des-
tilacidn en vacfo y dotado de un tubo de entrada de gases, Se
afladen 6,93 kg (0,105 kg-moi, 10 moles por ciento basado en la
2-pirrolidona) de hidréxido potisico anhidro de 85,7% de pureza
y el reactor se bgrie entonces con nitrégeno,gaseoso. La mezcla
se coloca luego bajo presidn reducida j se'calienta hasta la des
tilac;&n incipiente de pirrolidona, para separar el aqua formada
poxr la reaccidn ée pirrolidona e hidréxido potisico, La solucidn
resultante se enfria entonces a 30°C'y se burbujea a través de
la solucién, bajo vaclo, 1,4 kg (0,031 kg-mol , 3 moles por cien
to basado en la pirrolidona total) de didéxido de carbono. E1 ma
traz se pone entonces a presién atmSsferica por adicién de nitré
Jeno gaseoso seco:ﬁié mezcla se calieﬁta y mantiene a 50°C, con
agitacidn, durante 12 horas y se transfiere luego a otro recipien
te. Se introduce entonces 4cido sulfdrico acuoso al 2% (315 kg)
en. la mezcla de reaccién producto con agitacidn, hasta que los
instrumentos medidores del pH existentes en el recipiente indi-
can que el valor pH de la lechada de producto de reaccién se ha
reducido a 7. La lechada se centrifuga luego para recuperar los
Félidos de poli-2-pirrolidona de peso mélecular relativamente al-

to.

——
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EJEMPLO 3

Se pone en contacto 2-pirrolidona con una so-
lucién acuosa al 4% en peso de hidréxido potfsico en una linea
de alimentacidn, a 35°C durante 3 minutos, antes de la evapora-
cién instantanea de agua en un evaporador de pelicula delgada.
La mezcla alcalina deshidratada resultante se carbonata y se deija
polimerizaf hasta una conversién del 50% a unos 50°C. El peso mo
leculaf promedio en peso del polimero resulta ser de 190.000 aprg
ximadamente. En experimentos comparativos realizados por otra
parte bajo condiciones idéntiéas, la mezcla alcalina se mantiene
a 55°C durante 3 minutos antes de la evaporacidn instanténea,
para dar un producto polimérico que tiene un éeso melecular de
260,000 aproximadamente. En otro experimento comparativo bajo
cqndiciones idénticas, la mezcla alcalina se mantiene a 38°C du
rante 20 minutos antes de la evaporacién isntanténea, teniendo el
producto polimérico un peso molecular de 230,000 aproximadamente.
EJEMPLO 4

La 2-pirrolidona se polimeriia incompletamen
te a nylon-4 empleindo catalizador de pirrolidonato.potésico Y
diéxido de carbono como activador. El producto se lava con agua.
Se .neutralizan 2.700 kg de agﬁa de lavado, cont;niendc 13% en
peso de 2-pirrolidona y 2% en peso de hidréxido potisico, hasta
pH 6,5 con &cido sulffirico concentrado., El agua se separa de la
solucién neutralizada por evaporacitn a 50-110°C y 50-~100 totx,
en un periodo de 13 horas. La lechada resultante contiene aproxi
jmadamente 80% en peso de materi;l_orgénicé (incluyéndo 2~pirroli
dona), 20% en peso de sulfato potdsico y menos de 1% en peso de
agua. La lechada se alimenta a un secador de peliculo delgada,

calentado, a 5 torr, para recuperar un producto de cola de sulfa

to potdsico seco que contiene 2% de residuo orgénico y por cabezq
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2-pirrolidona polimerizable.
EJEMPLO 5

En la forma descrita en el ejemplo 4, se neu-
tralizan parcialmente a pH 9 con &cido sulfurico concentrado,
2.700 kg de agua de lavado procedente del lavado de 2-pirrolido-
na incompletamente polimerizada y que comprende 13% en peso de
2-pirrolidona y 2% en peso de hidr8xido potisico. El agua se se -

para de la solucidn por évaporacién a 50~110°C y 50-100 torr, du

rante un periodo de 13 horas. La lechada resultante contiene aprg

ximadamente 80% en peso de material orgdnico (incluyéndo 2-pirro
lidona), 20% de sulfato potdsico y menos de 1% de agua. Esta le
chada se alimenta a un secador de pelfcula delgada, calentado,

a 5 torr. El producto de cabeza resulta ser 2-pirrolidona poli-

merizable. Sin embargo, el producto de cola, sulfato potdsico,con

tiene 4%'dé residuo orgénice y’resulté ser "pastoso" y carente
de propiedades de libre fluencia,
EJEMPLO 6

Una muestra de la lechada del sulfato potdsicg
pirrolidona, bdsica (pH 9), del ejemplo 5, se filtra para recu-
perar un filtrado rico en pirrolidona. La torta del filtro se
lava rapidamente con agua para recuperér los materiales orgéni~

cos retenidbs en dicha torta. El filtrado del lavado se combina

totalidad del contenido voldtil se.evapora a una presién de 1 tor
a una temperatura de hasta 250°C. Se encuéntra que el residuo es

"gomoso" y duro para su separacidn fisica del matraz,

Una muestra de la lechada bdsica (pH 9) de
sulfato potidsico-pirrolidona del ejemplo 5, se filtra para récg

perar un filtrado rico en pirrolidona, La torta filtrante se lavj

r
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rapidamente con agua para recuperar el material orgdnico retenidg

en dicha torta. El filtrado lavado se combina con el filtrado ri-

co en pirrolidona y a continuacién se carga en un matraz , El °°i

tenido se acidifica a pH 6 con &cido sulfirico f a continuacidn

se evapora la totalidad de los componentes volitiles a 1 torr,

a temperaturas de hasta 250°C. El residuo es un sulfato potédsico

seco y de libre fluencia. La diferencia existente entre los ejem
plos 6 y 7 se atribuye exclusivamente a la diferencia de pH de
las soluciones,
EJEMPLO 8

Este ejemplo 1lustra la recuperacién de pirro
lidona de la solucidn de agua ae lavado del ejemplo 1, Se neutra
liza a pH 4, con 4cido sulffrico concentrado al 98%, 3,600 kg de
la solucifn de agua de lavado del ejemplo 1 que contiene 12,5%
én peso de 2-pirrolidona (450 kg). El agua se separa de la solu-
cién acidificada por evaporacidn a 50-110°C y 50-100 torr, en un
periodo de 13 horas, para producir una lechada que contiene apro
ximadamente 80% en peso de material orgdnico (incluyéndo 2-pirro
lidona), 20% en peso de sulfato pot&sico y menos de 1% en peso
de agua. La lechada se alimenta luego a un secador de pelicula
délgada, calentado, a 5 torr, para obtener un producto de cola
de sulfato potésico seco que contiene 2% de residuo orgénico y
un préducto de cabeza consistente en 2~-pirrolidona polimerizable
EJEMPLO 9

Este ejemplo ilustra la recuperacién de pirro
lidona de la solucidn seﬁarada de la centrifuga del ejemplo 2,
Se neutraliza a pH 5 con 4cido sulfdrico acuoso concentrado al
98%, 315 kg de soluci§n de agua de lavado del ejemplo 2 que con

tiene aproximadémente 14% en peso de 2-pirrolidona (45 kg).. Se

separa el agua de la solucidn acidificada por evaporacién a 50-11

0°cC
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¥y 50-100 torr, en un periodo de 13 horas, para producir una le
chada que contiene aproximadamente 80% en peso de material orgé-
nico (incluyendo 2~pirrolidona), 20% en peso de sulfato potésico
y menos de 1% en péso_de agua. La lechada se alimenta entonces
a un secador calentado} de pelicula.delgada, a 5 torr, para pro-
porciohar un producto de cola consistente en sulfato potdsico sec
conteniendo 2% de residuo orginico y un producto dg cabeza con-
sistente en 2~pirrolidona polimerizable.i

‘Descrita suficien&emente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse, debe hacérse'conétar
que las disposiciones anteriormente indicadas soﬁ suséeptibles
de modif;cacionés de detalle en cuanto no alteren su principio

fundamental.
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~REIVINDICACIONES~

1.~ Procedimiento para la polimerizacifn de
pirrolidona, caracterizado porque comprende las etapas de poli?
mefizar una mezcla que contiene catalizador alcalino, pirrolido-
na y disolvente, para formar una mezcla de producto de reaccién
que comprende poli-z-piriolidona en forma particulada, cataliza-

dor alcalino y disolvente; y, antes de que la poli-2-pirrolidona

to de reaccidn con un &cido para reducir el pH de la mezcla re-
sultante a un valor de 5 a 8 aﬁroximadamente.

2.- Procedimiento segfin la reivindicacitn 1,
caracterizado porcque el 4cido es un acido acuoso.

3.~ Procedimiento segfin la reivindi;acién 2,
caracterizado porgue el dcido se elige entre &cido sulflrico,dci
do clorhidrico y &cido fosfdrico y mezclas de los anteriores.

4,- Procedimiento seglin las reivindicaciones
anteriores; caracterizado porque el disolvente '‘es pirrolidona.

5.- Procedimiento segln las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el &cido es Acido sulfurico.

6.- Procedimiento segln las reivindicaciones
gnteriores, caracterizado porque el disolvente es pirrolidona
y la pirroliéona sin reaccionar ss recupera medianterlas siguien
tes etapas: lavado con égua‘dé'la’mezcla de producto de reaccién
tratado con dcido; separacifén y recuperacién del agua de lavado
rica en pirrolidona resultante; adicién de &dcido suficiente al
agua de lavado recuperada para reducir el pH del agua de lavado
a 7 o menos; separécién mediante una primera evaporacidén de la
cantidad principal del agua de la solucién ?e lavado neutra.-o

acidificada, para proporcionar una mezcla que comprende pirroli-

dona y la sal practibamen£é~fﬂsoluble del &cido; y recuperacidn
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de 2-pirrolidona de la mezcla mediante una segunda evaporacidn
bajo presién reduecida,

7.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 6,
caracterizado porque el &cido afiadido a la solucifn de lavado es
dcido sulfirico. .

8.- Procedimiehto segfin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el tratamiento de la mezcla de
producto de reaccidn con dcido se efectua a temperaturas de 20 a
70°C aproximadamente.

, 9,« Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, carécterizado porque para polimerizar éontinuamente
2-pirrolidona c&mprende las siguientesAetapas=

(a) poner en contacto una solucidn acuosa de
hidréxido con 2-pirrolidona en exceso,para formar una mezcla
écuosa alcalina;

{b) mantener la mezcla acuosa alcalina a una
temperatura elevada, durante el periodo de tiempo necesario para
reducir el contenido en dimero de la mezcla;

(c) deshidratar la mezcla alcalina para redu-
cir su contenido en agua a menos de 1,000 ppm; -

(d) poner en contacto la mezcla deshidratada

con un activador; y . /

(e)xpolimerizar la mezcla-activador de la
etapé (d) para producir poli-2-pirrolidona.

.10.- Procedimiento segin la reivindicacién 9,
caracteriéado porque el activador comprende didxido de carbono,.

-

11.- Procedimiento segfin las reivindicaciones

9 vy 10, caracterizado porque para la polimerizacién continua de

2-pirrolidona .comprende las etapaé de:

(a) poner en contacto una solucidn acuosa de
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hidréxido con 2-pirrolidona en exceso, para formar una mezcla

acuosa alcalina;

(b) mantener la mezcla acuosa alcalina a una
temperatura elevada, durante el pericdo de tiempo necesario para
reducir el contenido en dfmero de la mezclaj;

(c) deshidratar la mezcla acuosa alcalina para
reducir su contenido en agua a menos de 1,000 ppm aproximadamen-

te;

(d) poner en contacto la mezcla alcalina des-
hidratada con diéxido de carbono, para'producir una mezcla alca-
lina carbonatada;

{e) mantener la mezcla alcalina carbonatada
bajo agitacién en una zona de polimerizaéién a una temperatura

de polimerizacién para formar un producto que comprende poli=-2-

pirrolidona en.forma particulada en la mezecla alcalina carbonataf
da; y ‘ '

(£) extraer el producto, a la temperatura de
polimerizacidén de la zona de polimerizacidn.

12.~ Procedimiento seg@in la reivindicabién 11
caracterizado porque comprende las etapas adicionales de: -

(g) poner en contacto el producto con una so-
lucidn &cida acuosé para formar una lechada acuosa que tiene un
pH de 5 a 8 aproximadaﬁente; y

(h)'lavar la lechada acuosa con agua para ob-
tener un prodﬁcéo particulado de poli=-2-pirrolidona,

13.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
9 a 12, caracterizado porque la solucién acuosa de hidréxido es
una solucidn acuosa de un hidréxido de metal alcalino.

' 14.- Procedimiento -segiin la reivindicacidn

13, caracterizado porque la sclucidn de hidréxido de metal alca
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lino es una solucién de hidrdxido pot&sico conteniendo 20-60%
en peso de hidréxido potéisico,
15.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
9 a 14, caracterizado porque el contenido en dimero se reduce
a 0,01-0,1% en pesb aprokimadamente.

16.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

9 a 15, caracterizado porque la mez¢¥a alcalina se deshidrata

de 500 pém aproximadamenté.

' B 17.- Procedimiento seglin las reivindicaciones
10 a 16; caracterizado porgue la mezcla alcalina deshidratada se
mantiene en contacto con disxido de carbono a una temperatura de
unosg 60-95°C, para propofcionér una mezcla alcalina.carbonatada )
que contiene aproximadamente 1l~5 rmoles por ciento de dibxido de

carbono basado en la 2-pirroclidona total, siendo la temperatura

18,- Procedimiento ségﬁn las reivindicaciones
9 a i7{ caracterizado porque la zona de polimerizacidn comprende |
uno o mis reactores agitados en serie vy la temperatura de polime
rizacién es de 40-60°C. |

19.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 12

»tb sustancial,‘se neutraliza con_écido sulfirico acuoso en la
etapa (g) para fogmar una lechada acuosa que tiene un pH de 5 a
8 aproximadamente y la lechada acuosa se lava con agua a una tem
peratura de unos 60-80°C para obtener la poli-2-pirrolidona par-
ticulada.

20,- Procedimiento seglin la reivindicacién

12, caracterizado porqué comprende la etapa adicional de:’

(i) recuperar las aguas de lavado resultantes
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de la capa (h) y recuperar pifrolidona de las aguas de lavado
afladiendo suficiente &dcido, elegido del grupo de &cidos gue react

cionan con dicho catalizador alcalino para dar una sal gue es

practicamente insoluble en pirrolidona, al agua de lavado recupe-

rada, para reducir el pH del agua de lavado a 7 © menos y separax

agua de la solucidn de lavado neutra o acidificéda, para propor-
cionar una lechada que comprende pirrolidona y la sal practica-
mente insoluble del &cido, y recuperar 2-pirrolidona de la lecha
da mediante una segunda evaporacidn bajo presidn reducida.

21l .~ Procedimiento seglin las reivindicacio-
nes 12 y 20, caracterizado porgue el &cide de la etapa (g) es
dcido sulfirico.,

22.- Procedimiento seglin la reivindicacidén
20, caracterizado porque el écido usado en las etapas (g) e (i)

es acido sulfirico.

23.- Procedimiento para la polimerizacidn
de pirrolideona, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.
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Esta Memoria consta de 33 hojas escritas

a m&quina por una sola cara.

Madrid,

CHEVRON RESEARG/
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