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sa) PROCEDEU DE SINTEZA A N-METILPIROLIDONEI

{57) Rezumat: Inventia se referd la un pro-
cedeu de sintezd a N-metilpiralidonei utilizata
ca solvent, la fabricarea maselor plastice, a
diferitelor rasini si lacuri, la filarea poliamidei,
in industria de vopsele si pigmenti si cu
randamente mari de separare, in procesele
de absorbtie selectivd a hidrocarburilor, ca
solvent selectiv. Procedeul conform inventiei
constd in amidarea gama-butirolactonei cu
monometilamina, In sistem continuu, in faza

omogena lichida, urmata de ciclizarea inter-
mediarului hidroxi N-metilbutiramida si de
izolarea produsului finit prin rectificare la vid,
etapa de amidare fiind condusa la presiune de
(90...100) x 10° N/m? si temperatura de
150...170°C, la iesirea din reactor, la o
viteza lineard a amestecului de reactanti intre
0.02...0,05 m/s, urmata de preincalzirea
amestecului la 280...290°C, la aceeasi
presiune ca in prima etapa.
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Prezenta inventie se refera la un
procedeu de sinteza a N-metilpirolidonei,
produs cu largi utilizari in industria ma-

selor plastice, a diferitelor lacuri st rasini’

fiind utilizat ca solvent, cu utilizaéri n fil-
area poliamidei, in procesele de absorb-
tie selectiva a hidrocarburilor (cum sunt
acetilena, butadiena), unde prezinta ran-
damente mari de separare.

Sunt cunoscute diferite procedee
de preparare a N-metilpirolidonei. Majori-
tatea procedeelor supun gama-butirol-
actona procesului de amidare cu solutie
apoasa de monometilamind, urmata de
ciclizarea produsului intermediar,numit
hidroxi N-metil butiramida, la produsul
finit numit N-metil pirolidona.

Pentru abtinerea gama-butirolac-
tonei se utilizeaza diferite materii prime.
Astfel, se cunoaste un procedeu care
utilizeaza ca materii prime acetilena si
formaldehida, unde, in urma reactiei din-
tre acestea, se obtine butandiol. Butan-
diolul este hidrogenat la gama-butirol-
actona, care, prin amidare cu monome-
tilamina, conduce la obtinerea de N-me-
tilpiralidona.

Procedeul ce are la baza reactia
de hidrogenare a anhidridei maleice la
gama-butirolactond, urmata de amidarea
acesteia cu monometilamina, are cea
mai largd utilizare. Sunt cunoscute pro-
cedee care utilizeaza conditii de lucru
diferite in reactia de amidare a gama
butirolactonei cu monometilamina.

Astfel ,se cunoaste un procedeu
de preparare a N-metilpirolidonei din
gama-buritolactond, monometilamina si
apa, la raporturi molare de 1:1,4:4, la
presiune de 45..50 x 10° N/m? si
250°C (JP 7642107).

Pentru a obtine un produs cat mai
stabil, se cunoaste un procedeu de pre-
parare a N-metilpirolidonei prin tratarea
gama-butirlactonei cu solutie apoasa de
monometilamina 50 % si ciclizarea hi-
droxi-N-metilbutiramidei, produsul amidat
find tratat cu o fractiune de N-metil-
pirolidond proaspat rectificata (RO
96953).

Un procedeu de preparare a 2
pirolidonelor, printre care este enume-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

2

rata si N-metilpirolidona, realizeaza sin-
teza in faza gazoasa plecand de la gama
butirlactona si amina intr-un reactor ce
contine catalizator format din oxizi de
cupru, cobalt si titan, timp de 3 h la
270°C (JP 7400259). -

Un alt procedeu ,ce asigura o
conversie totald a gama-butirolactonei si
randamente in N-metilpirolidona de
98...99 %, realizeaza sinteza N-metil-
pirolidonei printr-un procedeu continuu in
faza lichidd omogena, unde in prima
etapa la raporturi molare de 1:1,22.2,1
dintre gama-butirolactona, monometil-
amind si apa la presiunea de maximum
2 x 10* N/m? si temperatura de 40
...BO°C are loc reactia de amidare ur-
matd de faza a doua de reactie de ci-
clizare, ce are loc la temperatura de
280...290°C si presiunea de (S0...100)
x 10° N/m? (RQ 111189).

Dezavantajele procedeelor enu-
merate mai sus constau in pierderi de
monometilaming la faza de amidare unde
reactia este condusa, de regula, la pre-
siune atmosferica, instabilitatea produs-
ului finit ,datorita timpului de stationare
mic a produsului amidat la faza de cicli-
zare, timpul foarte mare al reactiei de
amidare (10...12 h) pentru preintampi-
narea degajarii monometilaminei din
masa de reactie, consumuri energetice
marite datorate vehicularii si stocarii
produsului amidat, a racirii produsului in
faza de amidare, urmata de preincalzire
in faza de ciclizare.

Prezenta inventia se refera la un
procedeu de sinteza a N-metil-pirolidonei
prin reactia y-butirolactonei cu monome-
tilamina In prezenta apei ,realizata in
doua etape: etapa de amidare are loc la
presiunea de (90...100) x 10° N/m? si
temperatura de 150 si 170°C la iesirea
din reactor, la o viteza linlara a ames-
tecului de reactie intre 0,02 s
0,05 m/s, urmata de preincalzirea a-
mestecului la 260...270°C, 1ar in etapa
a doua, reactia de ciclizare a interme-
diarului rezultat are loc la o temperatura
de 280...290°C, la aceeasi presiune ca
in prima etapa, la parametri in limitele
mentionate, urmatd de izolarea produ-
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sului finit in conditii obisnuite.

Procedeul conform inventiei pre-
zintd urmatoarele avantaje:

- se elimind stocarea produsului
intermediar si se reduce mult timpul ne-
cesar formarii hidroxi-N-metilbutiramidei;

- se utilizeaza caldura de reactie
in vederea incalzirii produsului de reactie
ce se supune ciclizari;

- se elimind consumul de apa de
racire,

- se elimina consumul de energie,
prin eliminarea a trei agitatoare;

- se reduc consumurile specifice
de gamabutirolactond si monometil-
aming;

- se reduc cheltuielile necesare
intretinerii utilajelor eferente.

Conform inventiei, reactia de ami-
dare are loc intr-un reactor tubular pre-
vazut cu umplutura metalica speciala de
tip Sulzer, cuplat cu reactorul de cicli-
zare si amplasat Tnaintea acestuia.

Reactorul consta intr-un tub me-
talic rezistent la presiune si tempera-
turd, cu diametrul cuprins intre 60 si
100 mm si lungimea de 1,5...2,5 m, in
functie de debitul de gama-butirolactona
supusa amidarii, prevazut cu umplutura
metalica speciala tip Sulzer.

In acest reactor are loc reactia
dintre gama-butirolactona si monometil-
amind la presiunea de (S0...100} x
10° N/m? si temperatura de 150 ...
170°C la iesirea din reactor. Reactia
chimica ce are loc se desfasoara dupa
urmatoarea formula:

H,C—CO
| > 0 + CHyNH, ——= HO{CH, 1 CONH-CH,
H.C—CH,

Reactia fiind exoterma, la fiecare
mol de produs format se degaja 60 kJ.
Datoritd degajarii caldurii de reactie,
amestecul de produs amidat ce iese din
reactor va avea 150...170°C.

Hidroxi-N-metilbutiramida formata
trece in N-metilpirolidona in reactorul de
ciclizare conform reactier:
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H,C—C0
N NCH, + KO
/ 3 2

H,C—CH, '

HOH-CH, ) 00NHCH, ——

Procedeul . de obtinere conform
inventiei se desfasoara in conditiile des-
crise in continuare. Obtinerea N-metil-
pirolidonei are loc intr-0 singura faza, in
doud etape. In prima etapd, intr-un
reactor tubular are loc reactia de a-

midare a gama-butirolactonei in conditii

adiabatice la o temperatura péna la
170°C, la presiunea de (90...100) x 10°
N/m? la un raport molar intre gama
butirolactona, metilamina si apa de
1:1.22:2,1.

Amestecul de reactie parcurge
reactorul tubular, prevazut cu umplutura
Sulzer, cu o viteza liniara cuprinsa intre
0,03 si 0,04 m/s. Produsul de reactie
paraseste reactorul cu o temperatura de
150...170°C, temperatura realizata
datoritd caldurii de reactie.

Produsul amidat trece prin pre-
ncalzitorul reactorului de ciclizare, unde
este incalzit la 260...280°C prin inter-
mediul unui agent termic (ulei), apoi intra.
in reactorul de ciclizare unde, in etapa a
doua, are loc reactia de ciclizare la
temperatura de 280...290°C si presi-
unea de (S0...100) x 10° N/m?.

Pentru a evita aparitia de gama-
butirolactond nereactionatd in produsul
finit, greu separabila de N-metilpiralidona
din cauza punctelor de fierbere apro-
piate, se lucreaza cu exces de monome-
tilamina fata de necesarul stoichiome-
tric.

Timpul de reactie in reactorul de
ciclizare trebuie sa fie mai mare de doua
h, lucru realizat prin raportul dintre
H/D>85, fapt ce asigura o stabilitate
perfecta a produsului finit.

Procedeul, conform inventiel, eli-
min& dezavantajele mentionate anterior,
prin aceea ca, pentru reactia de amidare
utilizeaza un reactor tubular adiabatic,
prevazut cu umplutura speciald, cuplat
cu reactorul de ciclizare si amplasat ina-
intea acestuia, realizeaza reactia de ami-
dare la presiune egala cu presiunea ne-
cesara reactiei de ciclizare, respectiv
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(80...100) x 10° N/m? la o diferenta
de temperatura intre intrare si iesire din
reactor de 150...160°C, cu o viteza
liniaré de curgere a reactantilor prin re-
actor cupr‘insé intre 0,02 si O ,05 m/s.

In continuare se prezintd un e-
xemplu de realizare a inventiei.

Intr-un reactor tubular orizontal,

prevazut cu umpluturd speciald de tip

Sulzer, se introduc, cu ajutorul unei
pompe de presiune, 290...310 parti in
greutate/h gamabutirolactona si 260
..270 parti in greutate/h solutie apoasa
de monometilamind cu o concentratie de
50 % in greutate.

Alimentarea reactorului cu canti-
tatile de mai sus realizeaza un raport
molar gamabutirolactona, monometil-
amina si apa de 1:1,22:2,1. Reactantii
sunt introdusi in reactor la temperatura
mediului ambinat. Amestecul de reactie,
cu o viteza liniard cuprinsa intre 0,03 si
0,04 m/s parcurge reactorul cu um-
plutura. Produsul de reactie, hidroxi-N-
metil-butiramida, paraseste reactorul cu
o temperaturd de 150...160°C, reali-
zata datorita caldurii de reactie si intra in
preincalzitorul reactorului de ciclizare. In
preincalzitor, datoritd caldurii cedate de
agentul termic, are loc incalzirea pro-
dusului de reactie la 260...280°C, tem-
peratura cu care acesta intra in reac-
torul de ciclizare. Produsul parcurge
tuburile reactorului de ciclizare cu o vi-
teza volumard de 0,4 h' si o vitezd
liniara de 0,027 m/s. Temperatura re-
actorului de ciclizare este mentinuta la
280...290°C prin circulatie de agent
termic (ulei) in manta. Este necesar ca
raportul dintre ndltimea tubului reac-
torului de ciclizare si diametrul acestuia
sa fie H/D->85. Aceasta valoare, in
conditiile alimentarii cu cantitatile de re-
actanti aratate mai sus, asigura un timp
de reactie mai mare de 2 h, ce asigura
ciclizarea completd a hidroxi-N-metilbu-
tiramidei la N-metilpirolidona.

Presiunea in sistem este menti-
nuta la valoarea de (90...100) x 10° cu
ajutorul unui ventil de reglare automata
amplasat pe linia de evacuare a produ-
sului de reactie.
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Pentru reducerea la minimum a
pulsatiilor din sistem datorate pompei cu
piston de la alimentarea reactantilor,
inainte de ventilul de reglare a presiunii
s-a amplasat un amortizor de pulsatii
prevazut cu. perna de azot deasupra
lichidului, cu rol de compensare a varia-
tiilor de presiune. :

Din reactorul de ciclizare sunt
evacuate 550...580 parti in greutate a-

- mestec de reactie avand compozitia in

greutate in jurul valorilor: 60,3 % N-
metilpirolidona; 4,3 % monometilaming;
34,2 % apa; 1,2 % rasini.

Separarea N-metilpirolidonei din
masa de reactie are loc in coloane de
rectificare conform procedeelor cunos-
cute si nu face obiectul acestei inventii.

Impartant in cadrul procedeulut
expus este mentinerea raporturilor mo-
lare dintre reactanti de 1:1,22:2,1, a
vitezei liniare in reactorul cu umplutura
cuprinsa intre 0,03 si 0,04 m/s si a
raportului H/D>85 la reactorul de cicli-
zare. Aceste valori se pot obtine prin
variatia debitului de alimentare cu reac-
tanti si a caracteristicilor constructive
ale celor doua reactoare.

Procedeul conform inventiei asi-
gura un randament de 98...99 %, cu o
conversie totald a gama-butirolactonei si
un consum de monometilamina de ma-
ximum 6 % mai mare decét cel stoichio-
metric.

Revendicare

Procedeu de sinteza a N-metil-
pirolidonei, in sistem continuu, in faza li-
chidd omogena, prin reactia gama-buti-
rolactonei cu monometilamina in pre-
zenta apei, realizata in doua etape, cons-
tand in amidarea lactonel cu monaome-
tilamina la raport molar intre reactanti
de 1:1,22:2,1 si a doua etapa constand
in ciclizarea intermediarului hidroxi-N-
metilbutiramida la 280...290°C, la pre-
siunea de (90...100) x 10° N/m?, viteza
volumara 0,38...0,42 h" si viteza liniara
de 0,027 m/s, urmata de izolarea pro-
dusului finit prin rectificare la vid, carac-
terizat prin aceea ca, in scopul redu-
cerii consumurilor specifice de materii
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prime, a consumurilor energetice si a incalzirea amestecului la 260 ... 270°C,
consumurilor specifice de agent termic, iar in etapa a doua, reactia de ciclizare a
-a simplificarii si optimizarii procesului, intermediarului rezultat are loc la o tem-
etapa de amidare are loc la presiunea de peraturéd de 280...280°C, la aceeasi
(90...100) x 10° N/m? si temperatura 5 presiune ca.in prima etapa, la parametri
de 180...170°C la iesirea din reactor, la in limitele mentionate, urmata de izo-
o viteza liniard a amestecului de reactie larea produsului finit Tn conditii ‘obisnuite.

. intre 0,02 si 0,05 m/s, urmata de pre-
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