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(54) Zpiscb Gni aniontovich polymerizdtd 2-pyrrolidonu

P

Vyndlez se tyké zplsobu zpracovéni
aniontovych polymerizdétd 2-pyrrolidonu,
tvofenych polymerem, monomerem, draselnou
soll a dreselnym kerboxylédtem 2-pyrrolido-
nu a ziskanych v pfitomnosti kyslidniku
uhlifitého nebo N-acyllaktemd, Jjejich pre-
kursort jako aktivdtordl a slkaelické nebo
kvartérni soli 2-pyrrolidonu.

Podstata vyndlezu spo¥ivéd v tom, %e
se polymerizdt extrahuje vodou v p¥itomnos-
ti kysli¥niku uhli¥itého, pFilem% se hydro-
lyzou vznikly hydroxid draselny prevede ne
uhli&itan, nezreagovany monomer v extraktu
se od vody odddli vysolenim uhli¥itanem
draselnym v koncentraci 2 a% 10 mol/kg.

V pribshu extrakce se upravi molekulovéd
hmotnost polymeru, vyhodnd heterogenni hyd-
rolyzou 0,5 aZ 2 N hygroxidem draselnym
pti teploté 20 a¥ 60 “C po dobu 0,3 a

5 hodin.

Ddle se upravi obsah zbytkové fdze ve
forgé uhli¥itand na obsah men#{ nef
1079 mol drasliku na 1 monomerni jednotku
polymeru, naleZ se polymer sus¥f{ vyhodn&

v pritomnosti inertnfho plynu. Zplisobem
podle vyndlezu Jo moiné pFipravit termicky
stabilni produkt. .
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Vyndlez se tykd zpisobu zpracovédni aniontovych polymerizdtd 2-pyrrolidonu, tvo¥enych
polymerem, monomerem, draselnou soli a draselnym karboxyldtem 2-pyrrolidonu a ziskanych
v prfitomnosti kysli&niku uhliZitého nebo N-acyllaktami, jejich prekursord jako sktivétord
a slkelické mebo kvarterni seli 2-pyrrolidonu.

Péti¥lenny laktem 2-pyrrolidon poskytuje aniontovou polymeraci polypyrrolidon, jeho%
nékteré vyjimedné vliastnosti pFedurfuji jeho vyuZiti jako vlidknotvorného materidlu. Jeho
hydrofilita je natolik vjraznd, %e se na vldknech nevytvé¥{ elektrostaticky nédboj a vldkno
se z tohoto hlediske bli%f vlastnostem bavlny.

Aniontové polymersce 2-pyrrolidonu ektivovand rychlymi sktivétory probihd ve dvou
kineticky i fdzov& odli¥nych stadifch. V po¥dte&ni homogenni fézi rychlost propagace PFédové
pfevyduje rychlost nukleace a krystelizace polymeru a dosashuje se, v zdvislosti na podmin-
kéch, bshem n¥kolika minut 10 aZ 40 % prem&ny monomeru v polymer.

K dosafeni ekonomicky vyhodnych vyt&Zkt o vyhovujici malekulové hmotnosti je nutné
vést ddle polymeraci desftky hodin v heterogenni fdzi. V této fézi se Jjiz konkuruji krysta-
lizace polymeru a ristu polymera¥niho retdzce. PPi pouZiti vySe uvedenych aktivdtorl se
viak nezisié termicky stabilnf polypyrrolidon. Je z¥ejmé, Ze krom& propagace se uplatnujsl
vedlejs{ reakce, vysledkem kterych jsou nereguldrni, termicky labilni struktury y polymeru.
Zéroven mé polymer nevyhodnou distribuci molekulovych hmotnosti.

Jedinou zndmou cestou pPipravy relativnd termicky stabilniho polypyrrolidonu je pouZi-
ti 002 jeko sktivdtoru, nepffkled spole&nd s alkalickou soli 2-pyrrolidonu jeko inicidtorem.
Reakci mezi alkalickou solil 2-pyrrolidonu a 002 vznikd alkalicky karboxylét 2-pyrrolidonu,
14tka iontového charakteru v systému minimdlné rozpustnd. Polymerace md tedy v pF{tomnosti
CO2 od po¥dtku heterogenni charakter. Bylo zji¥t&no, Ze proces asi do 40% konverze je formél-
n& nultého ¥ddu a rychlost tvorby rdstovych center, hodnocend koncentraci bazickych skupin
v polymeru, je o vice ne% t¥i P®4dy ni%8f neZ tvorba polymeru.

Proto z dGvodu nizké koncentrace ristovych center je rychlost niZ%¥{ neZ u ostatnich
ektivovanych procesd. Ze stejného didvodu musi byt sniZena pravddpodobnost pribshu vedlej-
8ich reaskef{ a tim pozitivn& ovlivn¥na stabilita tekto piipraveného polymeru.

Po skon¥eni polymerace Je nutné polymerizdt desintegrovat: je popséno ndkolik moZnosti
od vhodného mleti polymerizétu a% po kontinudini polymeraci na b&Zicim pdsu v tenké vrstvd,
kterou 1lze pomdrnd snadno rozm&lnit. ’

Desintegrace je nutnd pro nédsledujici zastaveni polymerace spojené s odstranénim mono-
meru a zbytkld inicia¥niho systému od polymeru. To se provddi skoro vyhradn& extrakci vodou,
kterd je vybornym rozpoustédlem monomeru a zdroven hydrolyzou alkalické soli a karboxyldtu
je dosaZeno okem#itého zastaveni polymerace. Obdobného ¥inku lze dosdhnout ni%3imi alkoho-
ly, ale jejich cena a hoflavost stejnd jako u ¥ady dal¥ich ldtek, hovori proti jejich uZiti
ve v&tBim m&¥itku. Té% bylo popsdno odstrandnf ¥4sti inicidtoru z polymer-monomerni smési
extrekci samotnym 2-pyrrolidonem, pak nésledovdno extrakci vodou.

Pouziti 002 jeko zatim jediného vhodného aktivétoru polymerace vyZaduje dévkovéni
3 a% 10 mol %, nejlépe 5 a¥ 10mol % draselné soli 2-pyrrolidonu, tedy p¥i p¥ipravd soli
in situ i pou%it{ odpovidajiciho mnoZstvi hydroxidu draselného.

Toto mno%stvi bdze Je po skon¥eni polymerace bezpodmine¥n& nutné z polymeru odstranit.
Extrakci vodou lze pom&rnd snadno tento pofadavek splnit. Reakci mezi vodou, draselnou soli
2-pyrrolidonu a draselnym karboxyldtem 2-pyrrolidonu vznikd p#i extrakci alkalicky roztok,
ktery bude katalyzovat alkalickou hydrolyzu monomeru i polymeru.

V prvé fézi extrakce je tedy hlavnim nebezpedim rychly ibytek monomeru, nebot rychlost
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Jeho hydroljiy Je o 4 Fddy vy8s1 nef hydrolytické Xtdpeni polymeru. Jeho ztrdty by byly
citelné, neboi je zndmo, ¥e zatim nelze dosdhnout vice nez 70 % plem&ny monomeru v polymer.

Zéroven hydrolyzou 2-pyrrolidonu vznikd 4-eminoméselnd kyselina, resp. jej{ alkalickd .
sil, kterou lze velmi t&%ko od 2-pyrrolidonu odd&lit; byle prokdzdno, %e tato kyselina pii
polymeraci sniZiuje molekulovou hmotnost polypyrrolidonu a tak by nemusel byt polymera¥ni
proces zcela reprodukovatelny. Proto je nutné u&inn¥ snifit alkelitu vodného roztoku 2-pyr-
rolidonu a zéroven rychle a u¥inn¥ monomer odd&lit. .

Uvedené nedostatky dosud zndmého stavu Fes{ zpdsob zpracovdni aniontovych polymerizé;
td 2-pyrrolidonu podle vyndlezu. Podstatou vyndlezu.je to, Ze se polymerizdt extrahuje vo-
dou v pfitomnosti kysliénikn'uhliéiiého,_piiéemz se hydrolyzou soli vznikly hydroxid drasel-
ny pfevede na uhli¥iten, nezreagoveny monomer v extraktu se od vody oddsli vysdlenim uhli-
&itanem draselnym o koncentraci 2 aZ 10 mol/kg, vyhodnd 5 e% 7 mol/kg, v pribshu extrekce
se upravi molekulovd hmotnost polymeru a8 obssh zbytkové fdze ve formd uhli&itand, nade%
se polymer susi.

Molekulovd hmotnost polymeru se vyhodnd upravi heterogenni hydrolyzou 0,5 a% 2 N hydro-
xidem draselnym za teploty 20 aZ 60 o po dobu 0,3 a% 5 hodin. Je vyhodné obsah zbytkové
bdze v polymeru ve formé uhliitand upravit na obseh men3i ne% 10'3 mol drasliku na 1 mono-
merni jednotku. Sudeni polymeru je vhodné provédst za pr*itomnosti inertnfho plynu, zejména
kysli¥niku uhli¥itého nebo za vakua, pFi teplotdch od 20 do 150 °C, v¥hodn& pfi 120 .

Do extrak®ni vody se intenzivn§ zavéd{ plynny kysli¥nfk uhli¥ity, sby se vSechen pf{-
tomny hydroxid draselny prem#nil ne uhliZiten. Po odstrandni polymeru, v&tSinou filtract,
se upravi koncentrace K2003 ve vodném roztoku 2-pyrrolidonu tuhym KZCO3 %i jeho nasycenym
roztokem, aby do3lo k vysoleni 2-pyrrolidonu.

Lze také postupovat tak, Ze se prvd extrakce vede p¥imo koncentrovanym roztokem K2003
a po zavedeni kysli¥nfku uhli¥itého se extrakt ihned vede k separaci monomeru.

Ve sm&si 2-pyrrolidonu, vody a K2003 dochdz{ k vydé&leni orgenické fdze pri koncentraci
cho3 vy8&i nef 2 mol/kg ve vodné vrstvd, tj. pFfi 2,2 M roztoku K CO3. Ji% pPi této koncen-
traci pfesahuje hustota vodné vrstvy hustotu organické fdze; pohybuje se v rozmezi 1,1 a%
1,2 g/cm . .

.

"Z divodd rychlosti separace'fézi Je v¥hodné zvysit koncentraci K2003 na 3 af 7 mold
K2003 v | kg vodné fdze, nejlépe 5 a% 7 mol/kg a vést proces p¥i teplotd vyZ3f ne¥ t. t. 2-
-pyrrolidonu (25 °C), resp. hydrdtu 2-pyrrolidonu (33 °C), nejlépe mezi 30 a% 50 °C. Pak Je
seperace velmi rychld a W&innd a nedochdzi ke ztrétém 2-pyrr011donu. Tabulka 1 ilustruae
schopnosti popsand metodiky.

Tabulka 1

hmotnost bazicita celkovd

(g) (mol/kg) bazicita

(mol)
pted separaci roztok K2C03‘ ’ 218,1 5,51 1,201

2-pyrrolidon ' 53,2 . - -

271,3 , - 1,201
po separaci vodnd féze 200,27 5,90 1,181
organickd fdze 70,7 ) 0,10 0,007

270,9 - 1,188
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PFi tomto zpisobu se izoluje vice ne% 95 % pivodniho 2-pyrrolidonu z vodného extraktu.
Je zfejmé, i z ldtkové bilance, %e obsehuje asi 30 ef 35 % vody a miniméln& béze - nedochd-
z{ k hydrolyze 2-pyrrolidonového cyklu, vodu lze snadno destila¥n¥ 0dd&lit, popfipedd vy-
ufit ke tvorb¥® hydrdtu 2-pyrrolidonu a dosdhnout lepifho vy&istsni recyklovaného 2-pyrroli-
donu. Pr{tomnd voda ddle snifuje hustotu orgenické f4ze na mén¥ nei 1,1 g/cm3 a tak je orga-
nickd fdze, p¥estofe hustota 2-pyrrolidonu je 1,12 g/cm3 (20 °C), horni, leh&f vrstvou.

Jak Jje uvedeno, bude se K2003 ve vodné vrstvé koncentrovat (viz tabulka 1.), ¥eho#
lze vhodnd vyu¥it k zahulfovdni roztoku. Vodnd fdze obsshuje i Fadu ne¥istot vzniklych pii
polymeraci &i extraskci nap¥fklad kyseliny 4-sminoméselné. '

Pfednost{ uvedené separace monomeru z extraktl polymeriz4td z-byrrolidonu Je nendérog-
nost technickd i energetickd, jednoduchost a snadnost metodiky.

Polymerac{ 2-pyrrolidonu v piitomnosti €0, se ziskdvaji polymery, jejichZ molekulovy
hmotnost nejménd dvojndsobnd presshuje hodnoty po¥adované pro pFipravu vldkna spiddédnim
z taveniny. Sni%eni je mo¥né pridavkem regulétord molekulové hmotnosti na poXdtku polyme-
race. Souldsti podstaty pFedkléddaného vyndlezu je snifen{ molekulové hmotnosti extrahované-
ho .polymeru plisobenim 0,5 a% 2 N KOH pou%itého v mno¥stvi 1,5 a¥ 150 dm3 roztoku KOH na
1 kg polymeru, nejlépe 15 am3 na 1 kg suchého polymeru.

Reak¥ni doba se #1d{ molekulovou hmotnosti polypyrrolidonu a pii 20 a% 60 °C se pohy~
buje mezi 0,5 a¥ 5 hodinemi, nejvhodn&djsf je 1 N KOH, 20 °C a doba 1 a% 2 hodiny. Za t&chto
podminek nedochéiz{ ke zm&ném hmotnosti polymeru ani jeho termické stability.

Prikled pribshu alkalické hydroly¥zy pro polymery o rizné vychozi molekulové hmotnosti
hodnocené [q]trikresolovych roztokd je uveden na obr. 1, kde je zndzornéna Zasovd zm¥na
molekulové hmotnosti polypyrrolidonu hodnocené E?][ﬂ], pFfi hydrolyze ~0,5 N KOH. Polymery
byly piipraveny v piitomnosti 002, [q],= 541 cmj/g kiivka 1, [?J,: 718 cm3/g kiivka 2,

[7], = 918 cm3/g k¥ivka 3 - pFi teplotd 50 °C a [9), = 964 cm3/g k¥ivka 4, pPi teplots 60 °c.

Prednost{ zplsobu podle uvedeného vyndlezu je snadné a relstivnd rychlé sniZeni mole-
kulové hmotnosti polymeru p¥i zachovéni dobré termické stability polymeru a tim i ekonomiky
polymera¥niho procesu. Neni nutné pouZivat reguldtory organické povahy, které jsou vidy
draZs{ ne% KOH.

Pro dald{ zpracovdni polymeru je nutné zndt hranici, na kterou Je nutné sni%it obssh
bdze v polymeru, aby nebyla negativnd ovlivn¥na jeho termickd stabilita.

Extrakce se vede tak, aby se v3echen KOH vznikly z draselné soli 2-pyrrolidonu pfemé—
nil zavaddnim 002 na uhliéitaen, KHCO3 &i KZCOJ, pak je maximdlni pfipustny obsah k iontid
v exirahovaném polymeru 1073 mol K na 1 mol 2-pyrrolidonovych jednotek v polypyrrolidonu.
V tomto rozsahu koncentiraci dochdzi dokonce k vyhodnému zvyseni termické stability poly-
meru. Vyndlez Jje ilustrovédn obr. 2, kde je termickd stabilita polypyrrolidonu o [7], =
= 800 cm3/g hodnocena podle ubytku hmotnosti polymeru (AW) pri degradaci v z4vislosti na
koncentraci KOH (1), KHCO, (2) a K,COq (3) v polymeru.

Zéroven obr. 2 a 3 zdirazhuje, %e v pripadd KOH je nutné sni#it jeho koncentraci nej-
méné na 1.1074 mol K na 1 mol menomernich jednotek v polypyrrolidonu.

Pfednosti vyndlezu Je tedy ddle moZnost zvyZeni termické stability polymeru, sni%eni
nérokd na extrakeci a tim i na ekonomiku procesu.

V optimdlnich podminkdch sufeni teplota nesmi piresdhnout 120 oC, jak pii su#eni za
vakua, tak pod proudem inertniho plynu (002).
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Vyndlez je bli%e objasndn v ndsledujicim popisu technologie zpracovéni. Polymerizét,
tj. heterogenni sm&s, kde preve%uji 2-pyrrolidon, polypyrrolidon, draselnd sil a draselny
karboxyldt 2-pyrrolidonu, po desintegraci vstupujil spolu s 002 do prvého extraktoru, kde se
plisobenim vody polymerace zastavi a hydrolyzou vznikly KOH plevede na uhli¥itan. Tim se
omezi vyraznd mofnost hydrolytického 3tépeni 2-pyrrolidonového cyklu.

Extrakt je veden do kontinudlni d&li&ky, kde se nejprve upravi nasycenym roztokem
KZCO3 na poZadovanou koncentraci K2QQ3 potifebnou k vysoleni. 2-Pyrrolidon se 30 % vody se
0dd&l1 a vede k regeneraci destilaci. Vodny roztok, kde se zvy3¥ila koncentrace K2C03, obsa-
huje nizkou koncentraci 2-pyrrolidonu, kyselinu 4-eminomdselnou, jeji sil a deldi nedistoty,
se regeneruje zahusténim a krystalizeci K2003 z mate¥nych louhi.

K2003 se vracl zpét jednak k pr{pravé zésobniho nasyceného roztoku a pak k pfipravé
KOH nutného pro p¥ipravu draselné soli 2-pyrrolidonu in situ. PFi p¥ipravé KOH uvolndny 002
se 1é% vraci do procesu. -

Mate¥né louhy se vedou k destilaci, kde se ddle vydéluje K2003 a oddél{ se vodu obsshu-~
jici organickd vrstva. Voda se recykluje, organickd fdze se stdle obohacuje nedistotemi,
%4st se bude recyklovat a daldf pravddpodobnd pdlit.

Mate®né louhy po zahu¥tdni budou pouZivdny opakovand k vysoleni 2-pyrrolidonu, misto
nasyceného roztoku chO3 a pripadné doredovdny vodnym extraktem z druhého extraktoru. V pi-
vém extrakioru by se mohla provést extrakce nevyraznym pfebytkem vody ~ z divodu vysolové-
ni 2-pyrrolidonu; v druhém extraktoru dojde k dokonalému promyt{ piebytkem vody, kterd
postoupi p¥imo do odparky k zahudté&ni, nebo{ bude obsahovat nizké procento 2-pyrrolidonu,

Zde se odddli v&tdina vody a 2zbytek se vrdti na odd¥leni 2-pyrrolidonu a zapoji se do
gisticiho cyklu. Po extrakci je moiné odebirat polymer k sudeni, bude-1i mit vhodnou mole-
kulovou hmotnost upravenou ji% bdhem polymera¥niho procesu.

Dodate¥né sni%eni molekulové hmotnosti se provede reakci extrahovaného polymeru s roz-
tokem KOH. Reakce probihé relativnd rychle a maximdéln& po 2 hodindch se zastavi zavedenim
kysli&niku uhliZitého do resktoru, s nédsledujici dokonelou extrakci teplou vodou a zavddd-
nim CO2 v dalsi{m resktoru. Extrakce se ukonéi pii obsahu K2CO3 gi KHCO3, ktery nesniZuje
termickou stebilitu polymeru. Extrakt se zpracuje obdobné& drivéjsim extrektim, tj. zahusdté-
nim a recirkulaci vody a 2-pyrrolidonu. ‘

Hlavniho podflu vody se polymer zbavi ve specidlnim lisu, dokonale se vysuSi v suSdrn&
za vy881 teploty, bud ve vakuu nebo v atmosféie CO jako ochranného plynu - teplo odvedené
lze vyu¥ft k ohPivédni extrakini vody. Podminky suéeni je nutné dodrZet, aby nebyla negativ-
nd ovlivndna termické stabilita polymeru.

Obr. 1

fasové zména molekulové hmotnosti polypyrrolidonu hodnocend [ﬂ][n]c pifi hydrolyze
~s 0,5 N KOH. Polymery pFipraveny v pfitomnosti CO,; [m], = (@) 541; (&) 778; (O) 918,
{¢ )] 964 cm3/g. Teplota u zdvislostf 1, 2, 3 50 %¢, u zdvislosti 4 60 oc.

obr. 2
Zévislost hmotnostniho ubytku polymeru (Aw) o [9], = 800 cm3/g na obsahu féze po 15mi-
nutovém zahfivéni v uzaviené ampuli pii 270 %, (O) xoH; (@) KHCO5; » K,C05. :

,

Obr. 3

Z4vislost relativniho poklesu vnit¥ni viskozity polymeru o DﬂL = 800 cm3/g na obsahu
béze po 15minutovém zsh¥{vén{ v uzaviené ampuli pri 270 °C, (@) KOH; (O) KHCO4; @

K2003
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob zpracovéni aniontovjch polymerizétl 2-pyrrolidonu, tvofeny polymerem, mono-
merem, draselnou soli a draselnym karboxyldtem 2-pyrrolidonu a ziskanych v p¥itomnosti
kysli¥niku uhli¥itého, nebo N-acyllekteaml, jejich prekursord jako sktivétorl a alkalické
nebo kvartérni soli’ 2-pyrrolidonu vyznadeny tim, fe se polymerizdt extrahuje vodou v pii-
tomnosti kysli¥niku uhli¥itého, pridem# se hydrolyzou soll vznikly hydroxid draselny pieve-
de na uhli¥itan, nezreagovany monomer v extraktu se od vody oddé&li vysolenim uhli¥itanem
dreselnym v koncentraci 2 a¥ 10 mol/kg, vyhodnd 5 a%f 7 mol/kg, v pribdhu extrekce se upra-
vi molekulovéd hmotnost polymeru a obsah zbytkové bdze ve form& uhli¥itand, naleZ se poly-
mer sudi.

2. Zplsob podle bodu 1, vyzna&eny tim; %e se molekulovéd hmotnost upravi heterogenni
hydrolyzou 0,5 a% 2 N hydroxidem draselnym za teploty 20 a% 60 °c po dobu 0,3 aZ 5 hodin.

3. Zptsob podle bodu 1, vyznaleny tim, %e se obsah zbytkové fdze ve formé uhlilitand
upravi na obsah men3i ne% 10”~ mol drasliku ne 1 monomerni jednotku polymeru.

4. Zpdsob podle bodu 1, vyznaleny tim, %e se polymer su3i za pfitomnosti inertniho
plynu, vyhodn¥ kysli¥niku uhli¥itého nebo za vakua pfi teplotdch 20 aZ 150 oC, vyhodné
120 °c.

3 listy vykresh

Severografia, n. p., zavoed 7, Most
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