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Le N-vinilpirrolidona, se puede polimerizar,
como es sabido, en medio acuoso en presencia de catalize-
dores de polimerizacién formadores de radicales, por si
go0la o en mezcla con otros mondmeros olefinicénente insa~

Se. turado. De este modo, se obtienen homo- o copolimeros cu-
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‘xilicos, .por ejemplo, de fcido -azobisibutironitrilo.

en agua ge disuelven, en caso dado, en N-vinilpirrolidona

yos pesqs‘moleculares dependen en gfan escala de la clase
de catal;zador de polimerizacién empleado. Si se emplean, i
por ejemplo,_hidroperékidos como cétalizadores de polimeri-— i'
zacibn, se obtlenen polfmeros con un peso molecular relati- '
vamente bajo. Por el conmtrario se obtienen polimeros de alto
peso molecular gl se emplean catalizadores de polimeriza-

cién insolubles en agua, tales como especialmente nitrilos

de écidos azobiscarboxilicos o amidas de &cidos azobiscarbo-
Tales catalizadores de polimerizacidén ingolubles

monémera y la solucidn se diluye con aéua a la concentracibn
deseada con 1o,que el catalizaagf'ﬁe pélimerizacién g€ PYow
cipita de la solucién en‘forma.finamente particulada. Tales
preparadoé de polimeriéacién se pﬁeden gobernar industrial-
mente solo en forma satisfactoria cuando una perte de la nez-|
cla de mondémeros,catalizador de'polimerizacién y agua se ali-
menta & la mezcla de polimerizacién durante la polimeriza-
cibn. De eéta meners se logfa maentener la temperatura de po=-
limerizacién hasta cierto punto constante. Ademds, se susti-
tuye,ési'ei'catalizador de polimerizacién que se consume
constantemente. B A

Polimerizando de esta maenera se obfienen, gin em-
bargo,~polimerds con una distribucidn relativamente ancha
dellpeso molecular y en la prictica es diffcilmente posible
obtener soluciones de po;imeros 06n propiedades iguasladas,
por ejemplo, con viscosldad constante.

Se ha descubierto shora que se pueden obtener ven-

tajosamente soluciones de poliméros de N-vinilpirrolidona

por polimerizacibén de N-vinilpirrolidonz, en caso dado, con
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to, e pueden emplear como comonémeros, en cantidades subor-

. en peso, referido a la totalidad de los mondmeros. De espe-

cantidades subordinadas de otros monémeroé mono~olefinica~ '
mente insaturados, en medio &acuoso, en presencie de catali- i
zadores de polimerizaci6n formadores de radicales, si los
catalizadores de polimerigaci§n_se agregen a une solucidn
acuosa de los monﬁmeros, en férma‘de una suspensidn fine-
mente particulada de cetalizadores de polimerizacidn, foéma—
dores de radicales, insolubles en agua, en una disolucidn
acuosa de log polimeros de N-vinilpirrolidona, en varias

porciones o bidh en forme conti{nua. fn el nuevo procedimiens

dinadas, ante todo mondmeros mono-olef{nicamente insatura~
dos, solubles en sgue, tales como #oidos mono- y dicarboxi{-
licos o, p-qmono~olefinicamente insaturados, en la mayoria
de log casos contenicndo 3 a5 4tomos de carbono, y/c ous amﬂ
das. Como comonémeros hidrogolubles tienen prefersncia el
deido merilico, la acrilamids y la metacrilemida. La canti-
dad de comonémeros hidrosolubles de le clase mencionada pue-
de ascender hasta un 50, es decir un O a 50, frecuentemente
uﬁ 0 a 30, preferentemente haste un 20 %, es decir, wn O a
20_% en pego, referido e la totalidad de los mon6méros. Le
proporeidn de N—vinilpifrolidona éaciende por lo tanto a un
50 ~ 100, frecubntementé 70 - 100, preferentemente 80 - 100 %
en peso.'Como comonémeroy entren tembién en consideracién
los monémeros mono-olefinicemente insaturados de dificil
gsolueidn en agua, taleé como acriionitrilo ¥ los ésteres

de dcidos carboxilicos mono-olefinicamente inﬂatuiadds con-
teniendo 3 a 4 ftomos de carbono, por ejemplo, scrilato de |
metilo y acetato de vinilo, en cantidoades hasta un 30, es

decir 0 - 30, preferentemente heste 15, es deeir O - 15 %
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- agua (gin sugpensiones de catalizador).

cibn de una suspensién de los catalizedores en las solucio-

‘un 0,5 a 50, preferentemente un 10 & 30 % en peso de los

_limero aéuosas'empleadas para la obtencidn de 1as sugpesio=-

' nes del catalizador conxienen por lo general un 0 5 a 30,
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cial interés'es_la homopolimerizacién de lo Nevinilpirroli- ;
dona. La concenmtracidn de los mondmeros en la solucién acuo-
sa de los mondmeros asciehde al comenéar la polimerizacidn,
pox lo general, aun 5y un 30, proferentemente a un 1 ¥y

25 % en paso, referido & la cantided total de monémeros ¥

Como catalizadores de polimerizacidén formadores de
radicales, insolubles en aguw, entren ante todo en congidera-
oibn los nitrilos de Acidos azobiscarboxilicos y/o las ami-
das de éciéos,azobiscarboxilicos, tales como el azobisbubi~
ronitrilo y la azobisbutiramide, ademéé, los perdxidos hi-~
droinsolubles, tales como perdxido de dicumilo y peroctoate
de terc.-butilo, Tales nitrilos y amidas de dcidos azobis-
carbox{licos adecuados se describen, por ejemplo, en la pa— |-
tente USA 2.471.959, Pare la obtencién de la suspensién
finemente particulada de tales cotalizadores de polimerize~
¢ibn, se preparan los catalizadores, que por lo general se
presentan en forma cristaline, en una solucidén acuosa de

polimeros de N-vinilpirrolidona, por ejemplo, por molturs—
nes acuosas de polimero. Aqui se emplean, por lo general, .
caetalizadores de polimerizacién insolubles en agua,referido

e la cantidad de la suspensién total. Las soluciones de po-~

preferentemcnte wm 5 a 15 % en peso, referido a 1a solucidn
de polimero libre de cetalizador, de polimeros de vinilpi-

rrolidbna. El polifmero de vinilpirrolidona tiene preferente-

mente la misma composicién que el polimero de vinilpirroli-
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- dona a obtener bajo el empleo de la suspensidn de cataliz&-g
dor. Su-valor K, medido en solucién acuosa, se encuentra ;
por lo géheral entre éO.y 150, preferentemente entre 80 y
120, determinsdo segin Fikentscher, "Cellulose Chemie® 13

De | (1972) pﬁgina 58 'y siguientes. La centidad total de los

catalizadoves de polimerizaéi6n'émpleadps en forma de una

suspensidn se encuentran en el mérgen usuval, por lo general
entre un 0,01 y 3, especialmente entre un 0,02 y 1 % en
peso, referido a los mondmeros.

10. 1En el nuevo procédimien#o, se polimeriza por lo

| ' general a temperaturas de 60 a 150, preferentemente de 60 a
1202C. Fs especialmente ventajoso calentar la golucidn de

‘ los monémeros en el medio acuoso a la temperatura de polime—
rizecibn, es decir, a la temperatura en le zona de 6C a

15. | 1509C, y solo entonces ‘dosificar la suspensién de cataliza~

dor. La suspensién de catalizador se agrega en el procedi-

miento en varias porciones o de forma continua. Aqui se
selecéiona la cantidad del catalizador, por lo generxal,

de mgneia que se mantenga constanie la temperatura de poli-

20. | merizacidn. Lsto ge logra preferentemente agregendo, 8l co-

. menzar la polimerizacién, un 1 & 30, especialmente un 5 &

20 % en peso, referido a le cantidad totél del catalizador

empleado, de catalizador de polimerizacién y dosificando

la cantidad restante del polimerizador, por ejemplo otras

25. 1 a 10, en la mayoria de los casos 2 a 5 partée iguales o

diferentes entre si o bién en forma continua durasnte la

polimerizacidén.
Segin el nrueve procedimiento se obtienen soluciow

nes acuosas de polfmeros de N—vinilpifrolidona con cantidg-

30. des igunladas. En comparscién con los procedimientos conoci-
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" limerizecidn y exucto mantenimiento de la misma en una for-

ma bién reproducible. Otra ventaja ulterior del procedimien—

_ciones de mondmeros. Finslmente, segfin el huevo procedimiens

‘el final de la polimerizacidn.

() Suspensidn de catalizador:

. g2 al 10 % de un copolimero de 87,5 partes de N-vinilpirro-

-y
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dos parazla polimerizacién de N-vinilpirrolidona en medio

acuoso, sl nuevo procedimiento muestra las ventajas de una
me jor repro&ucibilidad de los resultados. Ademds, los poli-
meros de N-vinilpirrolidons obtenidos se caracterizan por
una distribucién del peso molecular relativamenxe estrecha
¥, 8in dificultedes, es poaible regular el peso molecular

de los polimeros mediante seledeién de 1a temperatura de po-

to, es que la polimefizacién ge puede realizer en forma de lg
llemade rescoidén enm un solo recipiente, pudiéndose suprimir,

por ejemplo, los depdsitos de almacensmiento pere lag solu;

$0, se puede gbreviar la durécién de la polimerizacidén to-

tal, mediente adicidn de suspensiones de cetalizador hacia

‘Les partes y los porcientos indicados en los ejem-

plos siguientes se indican en peso.

Ejemplo 1

En un recipienxe'dotado de agitador, con refrige-

recién por sgua, se introducen 10 partes de una solucién acuo|

lidons y 12,5 partes de metacr;iato de metilo con un valor
K de 86,8 y se agregan'4 partes de azobisisobutironitrilo,
La mezcls me homogenize bajo enfrismiento con wn agitador
répido con cuchillas golpeadoras a 1.000 rpm durante 30 mi-
nutos. Se obtiene una susﬁensién de caializador finamente

particulada.

(b) En une caldera provistaAde agitador, se introducen 6.400
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partes de sgua, 1.400 partes de.N—vinilpirroli@ona, 200 par-.

tes de metecrilato de metilo y 0,4 partes de amoniaco acuoso,
al 25 %, Se calienta a 80%C y entonces, en el plazo de 5 mi—-l
nutos, se agregan 1,6 partes de la suspensidn del cataliza~
o dor. Se inicim le polimerizacién que'términa aespués de me--
. dia hora. Despuds de otre media hora, se agregan otras 1,6
partes de suspensién de catalizador. Despubds de otres 2 horas,
ge vuelve a agreéar 12,8 partes de sugpensidn de cataliéador
10. Después de un total de 6 horas, he terminado la polimeriza-
cibn. Se obtiene wna solucidn de copolimero cuyo contenido
en monémeros fesiduales es inferior a un 0,1 %, referido
& la cantidad de los monémeros empleados. Durente la polime—|
rizacién? le temperstura de la mezcla de polimerizacién os-
cila como mdximo en 292C de los 802C. La solucidén de copoli-
15. mero al 20% obtenida tiene, a 202C, una viscosidad de 90 a
100 Poises. El valor K del copolimero esciende & 86,8.
Bjemplo 2 ‘

(a) Suspensién de catalizador: - _

i En un recipiente dotado de agitador, con refrige-

20, racién por ague, se introducen lzrpartes de une solucidn acug
sa al 5 % de wn copolimero de 95 partes de N-vinilpirrolido-
neyb5 pértes,de deido acrilico, as{ como 3 partes de azobi-
siaobutironitrilo.'Sg aglita durante 30 minutos con un agita—
dor répido de cuchillas golpeadoras & 1.000 rpm bajo enfria-
25, miento.
» (b) En una ealderarde presién, se disuelven, en 6.400 par-
tes do-agua, 1.520 partes de N-vinilpirrolidona, 80 partes
de dcido acrflico y 90 partes de lejia sédice acuosa al 50 %,

Se calienta a 1009C y después de alcanzarse esta temperatu-

30. ra ge dosifican, en forma continue, 0,4 partes de suspen—



Se

10.

15.

20.

2 5’0

30.

413813

_ gibn de batalizador por hora. Le %empera’cura de polimeri-

zacibn se mantiene en.100¢C. Después de 4 horas ha termina~-

do 1o polimerizacién. Se obtiene una golucién acuosa al 20 %
de un copolimero con un valor X de'268, cuya viscosidad as-
ciende a 100 —~ 110 Poises y su contenido en mondmeros resi-
duales es‘inferior a un 35 %. . g |
Ljemplo 3- '

(2) En un. recipiente dotado de égitador, con refrigeracién
por ague, se introducen 30 parles dé una solucidn acuosa al
5 % de un copolimero de 25 par¢es de acetato de vinilo y

T5 partes de N;v1n11p1rrolldona, asi como 5 partes de azobi-
slsobumlronitrllo. Se agita durante 1/2 hora, bajo enfria-
mieﬁto, con‘ﬁn agitadoxr rdpido coh cabezal de cuchillas gol-

peadores. .

(b) En una caldera provista de asgitador, se introducen 6.4001
litros de agua.  Se agregan 1.200 portes de N’-—vinilpirrolido-—E
ne y 400 partes de acetato de vinilo. Ia celdera hermétice~
nente cerrada se calienia a 852C, Después de alcanzar esta
temperatura, se agregan 20 partés de suspensién de cataliza— '
dor en porciones de 4 partes, repartldas en el perlodo de

5 horas. Después de la Gltima adicién, se texmina la polime-
rizacién durante 2 hores. La éolucién de polfmerc sl 20 %
obtenids tienen un valor K de 96, una viscogidad de 105 = 110
Poiges y wn contenido en mondmeros residuales de un 0,08 %.
Ejemplo 4 o )

(a) La suspensibn de.catalizador se prepara'suspendiendo 5
partes de azobisisobutironitrilo en 30 partes de una solu-
cién acuosa al 5 % de polimero de 90 partes de N-vinilpirro-
lidona y 10 .partes de acrilamida. ‘

(b) Una mezcla de 6.400 partes de agua, 1.440 partes de N-vi-
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' nilpirrolidona. y 160 partes de acrilamida, se polimerizan a

P 22 935.1; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que

de polfmeros de N—vinilﬁirrolidona, por polimerizacién de

413813 .f9“

859C adicionando al principio y 50 minutos después del prin-
cipio de la polimérizaéién, en ea&a caso, 1 parté, ¥y después
dq otras 2 horas, nuevamehte 4 partes de la suspeénsién del
catalizador. Después de 5 horas ha terminado la polimeriza-
cidn, y se obtiene una solucién de poliﬁero al 20 % con un
valor K de 105 y una viscosidad de 550 - 600 Poises (ambos
medidos & 2000). E1 cpnﬁeﬁido residual en monémero asciende
a un 0,15 %,
NOTA ,

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctioa, debe hacer-
ce constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modifioabiones de detalle en cuanto no aite—
ren éu principio fundamental, También se hace constar que el
invento coriesponde a una Solicitud de Patente, presentada

en Alemenia, con fecha 19 de Abril de 1.972, bajo el mémero

conceden los Convenios Intermacionales en vigor, siendo lo.
que conatitu&e la esencia del referido invento y por io que
ge solicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espaiin, so-
bre: PROGEDIMIENTO PARA IA OBISNCION DE SOLUCIONES DE POLI~
MEROS DE N—VINILPIRRQLIDONA; caracterizédndose por lo sgi-
guientes ‘

1.~ Procedimiento para la obtencidén de soluciones

N-vinilpirrolidona, en caso dado, en mezcla con cantidades

subordinadas de otros mondmeros monoolefinicament e insatura-

dos, en medio acwoso, en presencia de catalizadores de polime

rizacién formadores devradioalesj caracterizado porque los

'
\
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catalizadores de polimerizacidén se agregan, en verias porcio-
nes o en forma continua, a wna - soluoién acuosa de los mondme-
ros, en forma de una suspensién f{nsmente particulada de ca-
talizadores de polimerizacidn fomadorgs de radicales, inso-
lubles en ague.; en una solucidn acuosa de los polimeros de
Nevinilpirrolidona.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—
teriz'ez_do porgue la solucidn acuosa de los monémeros, se ca-
lienta primeramente sin los catalizadores de polimerizacién,
a la temperatura de pqlimerizaoi&n, ¥y despuds la suspensién
de los catalizadores de polimerizacidén se agrega en variag
porciones o en forms continua.

3.- Procedimiento para la obtencién de soluciones
de polfmeros de N-vinilpirrolidona, tal y como quede sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a méquine,
por une. solé. cara. '

- ‘ Madrid,

BADISCHE AN}LIWR&QODA FABRIK
AKTTENGESELLSCHAPT =
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