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La N-vinilpirrolidona, se puede polimerizar, 

como es sabido, en medio acuoso en presencia de cataliza­

dores de polimerización formadores de radicales, por si 

sola o en mezcla con otros monómeros olefinlcamente insar- 

5.̂  turado. De este modo, se obtienen homo- o copo limeros cu-
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yos pesqs moleculares dependen en gran escala de la clase

de catalizador de polimerización empleado. Si se emplean, ¡

por ejemplo, hidroperóxidos como catalizadores de polimeri- j

zación, se obtienen polímeros con un peso molecular relati- ¡
'  i

vamente bajo. Por el contrario se obtienen polímeros de alto ;

peso molecular si se emplean catalizadores de polimeriza- }

ción insolubles en agua, tales como especialmente nitrilos

de ácidos azobiscarboxílicos o amidas de ácidos azobiscarbo- i

xílicos, por ejemplo, de ácido azobisibutironitrilo.

Tales catalizadores de polimerización insolubles 

en agua se disuelven, en oaso dado, en N-vinilpirrolidona 

monómera y la solución se diluye con agua a la concentración 

deseada con lo que el catalizador ^e polimerización se pre­

cipita de la solución en foima finamente particulada. Tales 

preparados de polimerización se pueden gobernar industrialr
¡

mente solo en forma satisfactoria cuando una parte de la mez-! 

cía de monómeros,catalizador de polimerización y agua se ali­

menta a la mezcla de polimerización durante la polimeriza­

ción. De esta manera se logra mantener la temperatura de po­

limerización hasta cierto punto constante. Además^ se susti­

tuye así el catalizador de polimerización que se consume 

constantemente.

Polimerizando de esta manera.se obtienen, sin em­

bargo, polímeros con una distribución relativamente ancha 

del peso molecular y en la práctica es difícilmente posible 

obtener soluciones de polímeros con propiedades igualadas, 

por ejemplo, con viscosidad constante.

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener ven­

tajosamente soluciones de polímeros de N-vinilpirrolidona 

por polimerización de N-vinilpirrolidona, en caso dado, con
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cantidades subordinadas de otros monómeros mono -definió a- 

mente insaturados, en medio acuoso, en presencia de catali- ¡ 

zadores de polimerización foimadores de radicales, si los j  

catalizadores de polimerización se agregan a una solución 

acuosa de los monómeros, en forma de Una suspensión fina­

mente particulada de catalizadores de polimerización, forma- 

dores de radicales, insolubles en agua, en una disolución 

acuosa de los polímeros de N-vinilpirrolidona, en varias 

porciones o biáh en forma continua. En el nuevo procedimien­

to, se pueden emplear como comonómeros, en oantidades subor­

dinadas, ante todo monómeros mono-olefínioamente insatura­

dos, solubles en agua, tales como ácidos mono- y dicarboxi- 

licos o(,j3 -mono-olefinicamente insaturados, en la mayoría 

de los casos conteniendo 3 a 5 átomos de carbono, y/c sus ami 

das. Como comonómeros hidrosolubles tienen preferencia el 

ácido acrilico, la acrilamida y la metacrilamida. La canti­

dad de comonómeros hidrosolubles de la clase mencionada pue­

de ascender, hasta un 50, es decir un 0 a 50, frecuentemente 

un 0 a 3 0, preferentemente hasta un 20 %, es decir, un 0 a 

20 % en peso, referido a la totalidad de los monómeros. La 

proporción de N-vinilpirrolidona asciende por lo tanto a un 

50 - 1 0 0, frecuentemente 70 - 1 0 0, preferentemente 80 - 100 % 

en peso. Como comonómeros entran tambión en consideración 

los monómeros mono-olefinicamente insaturados de difícil 

solución en agua, tales como acrilonitrilo y los ásteres 

de ácidos oarboxilicos mono-olefinicamente insaturados con­

teniendo 3 a 4 átomos de carbono, por ejemplo, acrilato de 

metilo y acetato de vinilo, en cantidades hasta un 3 0, es 

decir 0 - 3 0, preferentemente hasta 15, es decir 0 - 15 % 

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



- 4 -

5.

10.

15.

20.

25-

30.

cial interes es la homopolimerización de la N-vinilpirro 11- * 

dona. La concentración de los monómeros en la solución acuo-¡ 

sa de los monómeros asciende al comenzar la polimerización, 

por lo general, a un 5 y un 3 0, preferentemente a un 1 y 

25 % en peso, referido a la cantidad total de monómeros y 

agua (sin suspensiones de catalizador).

Como catalizadores de polimerización formadores de 

radicales, insolubles en agua, entran ante todo en consideran 

ción los nitrilos de ácidos azobiscarboxilicos y/o las ami­

das de ácidos azobiscarboxilicos, tales como el azobisbuti- 

ronitrilo y la azobisbutiramida, además, los peróxidos hi- 

dróinsolubles, tales como peróxido de dicumilo y peroctoato 

de tere.-butilo. Tales nitrilos y amidas de ácidos azobis­

carboxilicos adecuados se describen, por ejemplo, en la pa­

tente USA 2.471.959. Para la obtención de la suspensión 

finamente particulada de tales catalizadores de polimeriza­

ción, se preparan los catalizadores, que por lo general se 

presentan en forma cristalina, en una solución acuosa.de 

polímeros de N-vinilpirrolidona, por ejemplo, por moltura- 

ción de una suspensión de los catalizadores en las solucio­

nes acuosas de polímero. Aquí se emplean, por lo general, 

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

catalizadores de polimerización insolubles en agua,referido 

a la cantidad de la suspensión total. Las soluciones de po­

límero acuosas empleadas para la obtención de las suspesio- 

nes del catalizador contienen por lo general un 0 ,5 a 3 0, 

preferentemente un 5 a 15 % en peso, referido a la solución 

de polímero libre de catalizador, de polímeros de vinilpi- 

rrolidona. El polímero de vinilpirrolidona tiene preferente­

mente la misma composición que el polímero de vinilpirroli-
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dona a obtener bajo el empleo de la suspensión de cataliza- ; 

dor. Su valor K, medido en solución acuosa, se encuentra ¡ 

por lo general entre 60 y 150, preferentemente entre 80 y 

120, determinado según Fikentscher, "Cellulose Chemie" 13 

(1972) página 58 y siguientes. La cantidad total de los 

catalizadores de polimerización empleados en forma de una 

suspensión se encuentran en el márgen usual, por lo general 

entre un 0 ,0 1 y 3 , especialmente entre un 0 ,0 2 y 1 % en 

peso, referido a los monómeros.

En el nuevo procedimiento, se polimeriza por lo 

general a temperaturas de 60 a 1$0 , preferentemente de 60 a 

1203C. Es especialmente ventajoso calentar la solución de 

los monómeros en el medio acuoso a la temperatura de polime­

rización, es decir, a la temperatura en la zona de 60 a 

1503C, y solo entonces dosificar la suspensión de cataliza­

dor. La suspensión de catalizador se agrega en el procedi­

miento en varias porciones o de forma continua. Aquí se 

selecciona la cantidad del catalizador, por lo general, 

de manera que se mantenga constante la temperatura de poli­

merización. Esto se logra preferentemente agregando, al co­

menzar la polimerización, un 1 a 3 0, especialmente un 5 a 

20 % en peso, referido a la cantidad total del catalizador 

empleado, de catalizador de polimerización y dosificando 

la cantidad restante del polimerizador, por ejemplo otras 

1 a 1 0, en la mayoría de los casos 2 a 5 partes iguales o 

diferentes entre si o bián en forma continua durante la 

polimerización.

Segón el nuevo procedimiento se obtienen solucio­

nes acuosas de polímeros de N-vinilpirrolidona con cantida­

des igualadas. En comparación con los procedimientos conocí-
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dos para.la polimerización de N-vinilpirrolidona en medio 

acuoso, el nuevo procedimiento muestra las ventajas de una 

mejor reproducibilidad de los resultados. Además, los polí­

meros de N-vinilpirrolidona obtenidos se caracterizan por 

una distribución del peso molecular relativamente estrecha ¡ 

y, sin dificultades, es posible regular el peso molecular } 

de los polímeros mediante seledción de la temperatura de po­

limerización y exacto mantenimiento de la misma en una for­

ma bión reproducible. Otra ventaja ulterior del procedimien­

to, es que la polimerización se puede realizar en forma de la 

llamada reacción en un solo recipiente, pudiéndose suprimir, 

por ejemplo, los depósitos de almacenamiento para las solu­

ciones de monómeros. Finalmente, según el nuevo procedimien­

to, se puede abreviar la duración de la polimerización to­

tal, mediante adioión de suspensiones de catalizador hacia 

el final de la polimerización.

Las partes y los porcientos indicados en los ejem­

plos siguientes se indican en peso.

Ejemplo 1

(a) Suspensión de catalizador:

En un recipiente dotado de agitador, con refrige­

ración por agua, se introducen 10 partes de una solución acuo 

sa al 10 % de un copolímero de 87,5 partes de N-vinilpirro­

lidona y 12,5 partes de metacrilato de metilo con un valor 

K de 8 6 ,8 y se agregan 4 partes de azobislsobutironitrilo.

La mezcla se homogeniza bajo enfriamiento con un agitador 

rápido con cuchillas golpeadoras a 1 .0 0 0 rpm durante 30 mi­

nutos. Se obtiene una suspensión de catalizador finamente 

particulada.

(b) En una caldera provista de agitador, se introducen 6.400
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partes de agua, 1.4.00 partes de N-vinilpirroli'jona, 200 par-, 

tes de metacrilato de metilo y 0 ,4 partes de amoniaco acuoso;
t

al 25 %. Se calienta a 80RC y entonces, en el plazo de 5 mi­

nutos, se agregan 1 ,6 partes de la suspensión del cataliza­

dor. Se inicia la polimerización que termina después de me­

dia hora. Después de otra media hora, se agregan otras 1,6 

partes de suspensión de catalizador. Después de otras 2 horas, 

se vuelve a agregar 1 2 ,8 partes de suspensión de catalizador 

Después de un total de 6 horas, ha terminado la polimeriza­

ción. Se obtiene una solución de copolimero cuyo contenido 

en monómeros residuales es inferior a un Ó ,1 %, referido 

a la cantidad de los monómeros empleados. Durante la polime­

rización, la temperatura de la mezcla de polimerización os­

cila como máximo en 2RC de los 80RC. La solución de copoli- 

mero al 20% obtenida tiene, a 20SC, una viscosidad de 90 a 

100 Poises. El valor K del oopolimero asciende a 8 6 ,8 .

Ejemplo 2 ' '

(a) Suspensión de catalizador:

En un recipiente dotado de agitador, con refrige­

ración por agua, se introducen 12 partes de una solución acuA 

sa al 5 % de un copolimero de 95 partes de N-vinilpirrolido- 

na y 5 partes de ácido acrilico, asi como 3 partes de azobi- 

sisobutironitrilo. Se agita durante 30 minutos con un agita­

dor rápido de cuchillas golpeadoras a 1.000 rpm bajo enfria­

miento.

(b) En una caldera de presión, se disuelven, en 6.400 par­

tes de agua, 1.520 partes de N-vinllpirrolidona, 80 partes 

de ácido acrilico y 90 partes de lejía sódica acuosa al 50 %. 

Se calienta a 100SC y después de alcanzarse esta temperatu­

ra se dosifican, en forma continua, 0,4 partes de suspen-
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sión de catalizador por hora. La temperatura de polimeri­

zación se mantiene en. 100SC. Después de 4 horas ha termina- ! 

do la polintorización. Se obtiene una solución acuosa al 20 % 

de un copolímero con un valor K de 2 0 8, cuya viscosidad as­

ciende a 100 - 110 Poises y su contenido en monómeros resi­

duales es inferior a un 35 %.

Ejemplo 3

(a) En un recipiente dotado de agitador, con refrigeración 

por agua, se introducen 30 partes de una solución acuosa al 

5 % de un copolímero de 25 partes de acetato de vinilo y

75 partes de N-vinilpirrolidona, asi como 5 partes de azobi- 

sisobutironitrilo. Se agita durante 1/2 hora, bajo enfria­

miento, con un agitador rápido con cabezal de cuchillas gol­

peado ras.

(b) En una caldera provista de agitador, se introducen 6.400 j 

litros de agua. Se agregan 1.200 partes de N-vinilpirrolido­

na y 400 partes de acetato de vinilo. La caldera heimáticar- 

mente cerrada se calienta a 85SC. Después de alcanzar esta 

temperatura, se agregan 20 partes de suspensión de cataliza­

dor en porciones de 4 partes, repartidas en el periodo de

5 horas. Después de la última adición, se termina la polime­

rización durante 2 horas. La solución de polímero al 20 % 

obtenida tienen un valor K de 9 6, una viscosidad de 105 - 110 

Toises y un contenido en monómeros residuales de un 0 ,0 8 %. 

Ejemplo 4

(a) Lá suspensión de catalizador se prepara suspendiendo 5 

partes de azobisisobutironitrilo en 30 partes de una solu­

ción acuosa al 5 % de polímero de 90 partes de N-vinilpirro­

lidona y 10 partes de aorilamida.

(b) Una mezcla de 6.400 partes de agua, 1.440 partes de N-vi-30
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nilpirrolidona y 160 partes de acrilamida, se pclimerizan a ;
i

85SC adicionando al principio y 50 minutos después del prin- ! 

cipio de la polimerización, en caáa caso, 1 parte, y después 

de otras 2 horas, nuevamente 4 partes de la suspensión del 

catalizador. Después de 5 horas ha terminado la polimeriza­

ción, y se obtiene una solución de polímero al 20 % con un 

valor K de 105 y una viscosidad de 550 - 600 Poises (ambos 

medidos a 20S0). El contenido residual en monómero asciende 

a un 0,15 %.

N O T A .

Descrita sufioiéntemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarlo en la práctioa, debe hacer- 

ce constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­

ren su principio fundamental. También se hace constar que el 

invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada 

en Alemania, con fecha 19 de Abril de 1.972, bajo el nómero 

p 22 9 3 5.1 ; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 

que constituye la esencia del referido invento y por lo que 

se solicita Patente de Invención por 20 años en España, so­

bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE SOLUCIONES DE POLI­

MEROS DE N-VINILPIRROLIDONA; caracterizándose por lo si­

guiente:

1.- Procedimiento para la obtención de soluciones 

de polímeros de N-vinilpirrolidona, por polimerización de 

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

subordinadas de otros monómeros monoolefinicament e insatura­

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

rización foimadores de radioales; caracterizado porque los30.
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catalizadores de polimerización se agregan, en varias porcio­

nes o en forma continua, a una solución acuosa de los monóme- 

ros, en forma de una suspensión finamente particulada de ca­

talizadores de polimerización formadores de radicales, inso­

lubles en agua, en una solución acuosa de los polímeros de 

N-vinilpirrolidona.

2. - Procedimiento seg&n la reivindicación 1, carac­

terizado porque la solución acuosa de los monómeros, se ca­

lienta primeramente sin los catalizadores de polimerización, 

a la temperatura de polimerización, y después la suspensión 

de los catalizadores de polimerización se agrega en varias 

porciones o en forma continua.

3 . - Procedimiento para la obtención de soluciones 

de polímeros de N-vinilpirrolidona, tal y como queda sustan­

cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a máquina 

por una. sola cara.

Madrid,

BADISCID5ANHlI^^:^^§)A-FABRIK
AKTIENGESELLSCHAFT.-
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