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* PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS DE N-VINI 
LAMIDA".

.3&MÍ^%3MfPÍHÍiya *

E^ sabido qua polímeros da N-vinilamida aa prepa 
ran madianta polimerización do M-vinilamidas tardarías alj, 
fáticaa con ayuda da compuastos paróxidicos y/o da compuestos 
azóicos como catalizadores an presencia da hidrocarburos 
alifóticcs (víase patenta alemana 12 46 248 * patente da loe 
Estados Onidos 36 96 085)* El conocido procedimiento tiene 
al inconveniente da qua los homopolimaros o copolimeros obte 
nidos según 61, qua resultan an forma da polvo, contisnan 
todavía conaidarablas cantidades da monómeros residuales; 
ástos f deben ser eliminados da la manera más amplia posible 
por madio de medidas adicionales da procedimiento, dado qua 
da lo contrario provocan contaminaciones dal madio ambienta 
y pueden producir perturbaciones an la utilización ulterior 
de los polímeros* Además un elevado contenido de mondmaros 
residuales reduce al rendimiento da polímeros y perjudica 
con ello la rentabilidad dal procedimiento.

Misión de la invención es el desarrollo de un 
procedimiento perfeccionado para la preparación da polímeros 
da N-vínilamida, que no presenta el inconveniente dal proca 
dimianto conocido y haca posible la síntesis de polímeros
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da R-vinilamida con paquaho contenida da monómaroa raaidua 

las.
La invención aa refiera a un prccediaianto pata 

la praparación da polimaroa do H-vinilamida aadianta poli 
marización da una anida tareiarlo da ácido !L-vinÍlcarboxi 
Ileo - avantualmanta junto con un coapuaato olafinlcaaanta 
insaturado capaz da copolimarización - an praaancia da un 
hidrocarburo alifático inarta a una temperatura da 0 haata 
150ac y an praaancia do iniciadozaa radicalaanta activo# y 
aa caracteriza porque la polimerización aa realiza an prg. 
aancla (a) da un iniciador^ qua aa aolubla an la amida mon¿ 
aaza da ácido R-*vlnilcarboxilÍco an condicienaa normalaa a 
inaolubla an al hidrocarburo eaplaado, y (b) da un iniciador, 
qua aa aolubla an al hidrocarburo aaplaado an condiciones 
normalaa¿

Por anidas terciarias da ácido M-vinücm-boxilico 
aa antiandan ooapuaatoa da la fórmula

40

4S

ÍD

CH^ -  CH

donda R̂  aa un átono da hidrógeno o un radical hidrooarbg, 
nado con í haata 20, prafarantataanta con 1 haata e átomos
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da carbono y 8 significa un radical, alcohilm con 1 hasta 
20, preferantamanta con 1 hasta 8 átomos da carbono, que 
puado aar sustituido con un grupo saino totaimante alcchila 
do, cuyos radicales alcohilc presentan preferentemente en 
cada caco 1 hasta 4 átomos da carbono. El radical hidrocarbg. 
nado mencionado anteriormente pueda ser un radical alifátí 
co, cicloalifático o aromático; sa prefiara un radical aicohí 
lo con t hasta 6 átomos de carbono;

Amidas da ácido N-vinilcarboxilico empleadas con 
forma a la invención son por ejemplo N-^inil-N-alcohll-for 
mamidaa, N-vinil-N-alcohil-acetamidas, M-vinil-N-alcohi 1- 
propionamídaa, N-vinii-M^alcohii*butiraaidas y N-vinil-N- 
alcohii-isobutiramidas; siendo en cede ceeo el radical aicohí 
le preferentemente un radical metilo, etilo, propilo, iso 
propilo o tar-butilo.

te preparación de les amidas ds ácido N-vinílca^ 
boxilico se efectúa eegún procsdimíantoa conocidos; por ajea 
pío mediante rsacción de amidae da ácido carboxilico sustituí 
das en N, con acetileno en feee liquide a una temperatura 
de 90 hasta 3ODBC con ayude de catalizadores básicos; por 
ejemplo matalaa alcalinos y compuestos de matalaa alcalinoa 
de las amidas mencionadas anteriormente (váaaa DAS 11 76 124* 
patenta da los Estados Unidos 33 24 177).

El procedimiento conforme a la invención es adecúa 
do también para la preparación da copo limaros ds amida da

7
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ácido M-vinilcarboxilico, Como-eomonámarea con adecuados 
aobra todo coa^ueatoa olafinicamenta inaaturadoa da la fd̂ . 
aula (II).

(II) H^C
R*

3 4donde R ea un átono da hidrógeno o un grupo metilo y R
aignifica un átomo de hidrógeno, un radical alcohilo con 1

haata 4 átomoa de carbono un radical alooxi con 1 haeta 4
átomoa da carbono, un radical alcohilearboxl con 2 haata 18,
preferentemente con 2 haata 10 átomoa de carbono, un grupo
nitrilo, un radical aminocarbonilo, un átomo de halógeno,
preferentemente un átomo de cloro, o un radical alcaxioarbg,
nilo con 2 haata 12, preferentemente con 2 haata 9 átomoa
de carbono,

Comondmaroa adecúadaa aon especialmente (a) clafj. 
naa, per ejemplo etileno, propilenc a iaobutilano, (b) átar 
vinilico, por ejemplo éter vinilmetilico, átar vinilatilico 
y áter vinil-n-butilico, (c) áateraa vinílicoa de ácidoa mg, 
nocarboxilicoa alifáticoa, por ejemplo Metate de vinilo, 
propionato de vinilo, butirato de vinilo, laurato da vinilo 
y dacanatoa da vinilo, (d) acrilnitrilo y metilacrilnitrilo, 
(e) acrilamida y matacrilamida, (f) haloganuroa de vinilo, 
por ejemplo cloruro da vinilo (g) áateraa de ácido acrllico 
de alcanolaa monovalentea, por ejemplo acrilato de metilo, 
acrilato de etilo, acrilato de butilo y acrilato de 2-atii
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hexílo, asi come (h) ásteres de ácido mataerilico da alca- 
ñolas monovalentes, por ejemplo matacrilato da metilo, matg 
crilato da etilo, matacrilato de butilo, matacrilato da haxi 
lo, matacrilato da cotilo y matacrilato de 2-atilhaxilo. Son 
igualmente adecuados diáateraa da ácido malaico y diáataraa 
de ácido fumárico, aapecialmenta da alcanalea monovalentes 
con 2 hasta 10, preferentemente con 3 hasta 8 átomos de ca^ 
bono, por ejemplo maleinatc de dibutilo, malainato de dihexj. 
lo, malainato da dioctilo, fumarato de dibutilo, fumarato 

da dihaxilo y fumarato da dioctilo*
El hidrocarburo alifático inerte empleado conforma 

a la invención as usualmante un alcano lineal o ramificado 
con 3 hasta 20, preferentemente con 4 hasta 10 átomos da 
carbono, por ejemplo un propano, butano, pantano, haxano, 
haptano, octano, nonano o decano* La proporción en peso de 
hidrocarburo a monómaro es de 20 t 1 hasta 0,5 : 1, ptafa- 
rantementa da 10 í 1 haata 1 ti.

Nota aaencial de la invención ee la utilización 
de dos iniciadores, da loe cualee (a) uno aa soluble en la 
amida monómara de ácido N-vinílcarboxilico en condiciones 
normales y as insoluble en el hidrocarburo empleado en cada 
caso, (b) al otro en cambio debe ser soluble en el hidroca& 
buró empleada an condicionas normales* En tal caso caraca 
básicamente de importancia.a quá clase da compuesto químico 
pertenece al iniciador insoluble an hidrocarburo y el soluble



an hidrocarburo.

Como iniciador aolubla an nondnaro a inaolubla an 
hidrocarburo aa aaplaa uaualaanta w  coapuaato azoico alifá 
tico o un coapuaato paroxidleo orgánico. EJaoploa da talaa 

125 aon aapacialaanta nitriio da ácido azodüaobutirico, (ácido 
aro- ^ *-bla(4-cianovalárico) y azodicarbonaaida.

La cantidad dai iniciador inaoiubla an hidrocar­
buro aa da 0,1 haata 4, prafarantacante da 0,2 haata 2 por 
cianto an paao (rafárido a la cantidad da aondaara^ global). 

130 Cono iniciador aolubla an hidrocarburo airva aapg.
cialwwta un coapuaato paroxidieo orgánico, praferantaaante 
un áatar da un ácido paroxidieo. Son espacíaloanta,adecuados 
áataraa da un alcanol raaificado, qua praaanta 3 haata 8, 
prafarantaaanta 3 d 4 átoaoa da carbono, con ácido^parcarb^ 

135 nico, o con un ácido parcarboxilico alifátieo aonob#aico, 
qua praaanta 4 haata 12, prafarantaaanta 4 haata 8 átonos 
da carbono. Par ajaaplo hay qua sancionar aqui parcarbonato 
da diiaoprqpüo, parcarbonato da di-t-butilo, parcarbonato 
da bia(2-atilhaxilo), pariaobutirato da iaopropilo, parlan 

140 butirato da t-butilo, parpivalato da iaopropilo, porpivalato 
da t-butilo, paroetoato da iaoprtpilo y paroctoatc da t-bjg 
tilo aai cono pardxido da dilauroilo y peróxido da dibanzoi 
lo. La cantidad dal iniciador aolubla an hidrocarburo aa da 
0 ,02 haata 2,0, prafarantaaanta da 0,1 haata 1 ,0 por cianto 

145 an paao (rafárido a la cantidad da aondaaro global).



La polimerización por precipitación conforma a la 
invención se realiza usualmanta a una temperatura da 0 haata 
1SQ3C, preferentemente de 40 haata 120BC. La utilización da 
gas inerte, por ejemplo de nitrógeno o da gasee nobles tales 

150 como argón* es conveniente*
La utilización de un regulador no as forzosamente 

necesaria* paro ai eventualmenta reccaendabié. Como.sustan 
ciae reguladoras aon adeeuadoa marcaptanas alifátieos, aldahj. 
doa alifátieos inferioras y sobre todo peróxidos orgánicos, 

1SS que no son activos como iniciadores en las condicionas da 
reacción dadas* especialmente mercaptaños alifátieos con 4 
hasta 16 átomos de carbono* por ejemplo n-butilmercap taño, 
t-butlimarcap taño y n-do dacilmarcap taño, además aldehidos 
alifátieos con 2 hasta 4 átomos de carbono, por ejemplo acg. 

160 taldehido* propionaldahido y butiraldehido, asi como;t-butj!
hidroperóxido*

Una forma da realización preferida del proeadimian 
to conforma a la invención consista ah que primeramente se 
dispana previamente en al reactor la cantidad principal, pra 

165 furentemente 60 hasta SO por ciento en paso* del hidrocarburo
alifátieo inerte y ae calienta a la temperatura de polimeriza 
ción, deapuáe la amida da ácido N-vinilcarbaxilico - eventual 
manta junto con un eomonómero - juntamente con la cantidad 
residual* preferentemente 40 hasta 20 por ciento en peso, del 

170 hidrocarburo alifátieo inerte y con ai iniciador insoluble
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an hidrocarburo aai coao avantualaanta con un regulador aa 
añada dosificadaaanta con movimiento constante dal hidrocar­
buro dispuasto praviaaanta, después da alio aa añada al ini 
ciador aolubia an hidrocarburo y finalaanta aa lleva a térai 
no la polimerización aadianta calentamiento posterior.

Daapués da terminar la reacción da polimarización 
aa enfria a taaparatura aabianta la mezcla da reacción, y 
al polimero precipitado, que resulta an foraa da polvo o en 
foraa granulada, aa aialado y cacado. El aialaaiahtb aa afa¿ 
tda prsfarantamsnta aadianta filtración y al sacado aa afejg 
tda a taaparatura clavada, prafarantaaanta a una taaparatura 
da 90 haata 120HC, avantualaanto bajo gao inarto, *

Loa poliaaroa obtenido# aadianta al prdeádimisnto 
conforaa a la invención aon adacuadoa coao coloidóa protac- 
toraa y agantoa diaparaantaa para polimerizaciones'por amui, 
aionaaianto o auapanaión aai coao agantaa eapaaantea y como 
agantaa auxiliara# para producto# taxtilaa.

Loa aiguiantaa ajaaplba explican la invención y 
aanifiaatan la# ventaja# frenta al catado da la técnica, 
qua raaulta obaarvabla a partir da loa ajaaploa comparativos, 
Todo# loa dato# relativo# a porciantoa aa refieran al paso, 
ai no aa indica lo contrario. Loa contenidos da sondearos 

raaidualaa aa determinan an cada caso aadianta cromatografía 
an gas,

E.ÍMBÍP. 1
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En un autoclave da agitación da 1 litro, lavado 
con nitrógeno, con envoltura da refrigeración y de calanta 
miento aa dispenan previamente 390 g da n-haxano y se caliag 
tan con agitación a una temperatura da 90RC. Después an al 

200 curso da 3 horas aa añada dosificadamante una mezcla a basa 
de 155 g da N-vinil-N-^atil-acatamida, 12 g da malainato da 
bÍs(2-etilhexilo), 135 g da n-hexano, 0,8 g da nitrilo da 
ácido azodiiaobutírico y 0,4 g da t-butil-hidroparóxido. 
Después da la subsiguiente adición da 1,2 g da petoctoato 

205 dat-butilo, disueltos an 20 g de n-haxano, la mezcla de
reacción para la polimerización posterior aa mantiene duran, 
ta otras 3 horas a una temperatura da SOSO. Después da ello 
el contenido del autoclave es enfrie a temperatura ambienta, 
y el copolimaro da grano fino as aislado mediante filtración 

210 da la mezcla. El copolimaro húmedo contiena todavía 42 % de 
n-haxano y 0,8 % da M-vinil-M-matil-acetamida menómara. Des. 
pués da sacar durante 30 minutos a 110RC, el copolimero de 
poco olor contiena todavía 1 ,8 % da porciones volátiles, 
aaaneialmenta N-vinil-N-aatil-acatamida.

21S
Sa repita el ejemplo 1, paro la cantidad del parog. 

boato de t-butilo aa sólo da 0,6 g. El copolimero húmedo cog 
tiene todavía 37 % de n-haxano y 1,3.% de M-vinil-N-matil- 
acetamida monómera. Después del secado, al copolimero da p& 

220 co olor contiene todavía 2 ,6 % da porciones volátiles, asan
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eialaanta &-vinil-R-aatll-acataaida.

asao^..3..,
Sa rapita ai ajaaplo 1, paro an lugar da paroctoato 

da t-butilo aa aaplaa ahora paccarbonato da diiaopropilo, 
y la taaparatura durante la poliaarizacidn poatarior aa da 
70BC an lugar da 90BC* El copolíaaro húaado contiena todavía 
45 % do n-haxane y 1,0 % da ^^inil-h-aetil-acataaida aon^ 
atara* Oaapufa da aacar, al oopolíaaro da poco olor contiena 
todavía 2*3 % da porcionea volítilaa# aaancialaantaM-vinil- 
H-atatil^ecataaida*
Eiaaolo 4

Sa repita al ajaaplo 1, paro an lugar da^paroctoato 
da t-butilo aa aaplaa ahora parpivaiato da t-butilo, y la 
taaparatura durante la poliaarizacidn poatarior aacianda a 
80RC an lugar do a 90BC. El copolíaara húaado contLapa tod& 
vía 38 % da n-haxano y 1,2 % da !^^Í1-W^til^átaaida 
aondaara* Oaapuáa da aacar, al ct^olíaaro do poco olor cog. 
tiene todavía 2,5 % da porcionea volátilaa, aaancialaante 
K-vinil-H-aatil-acataaida.

.1
Se repite el ajaaplo 1, paro an lugar da la aolg, 

eidn da 1,2 g da paroctoato da t-butilo an 20 g da n-haxano 
aa aaplaa ahora una auapenaidn da 1,2 g da nitrilo da ácido 
azodiíaobutíricc an 20 g do n-haxano. El copaliataro húaado 
contiena todavía 40 % da n-haxano y 3,9 % da N-vinil-N-astil-
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acetamida monómera* Oaapuós da saca?, al copolímaro da olor 
intanao contiena todavía 6,3 % da porciones volátiles, asan, 
cialmenta N-vinil-N-matil-acataaida.

Se rapita al ejemplo 1, paro an lugar da la solR 
cidn da 1 ,2 g da parootoato da t-butilo an 20 g da n-haxano 
sa amplaa ahora una solución da 1 ,2  g da nitrilo da ácido 
azodiisobutírico en 10 g da N-vinil-N-matil-acatamida. El 
copolimero húmedo contiena todavía 36 % da n-hexanoí y 3,7 % 
de N-v inil-K-m ati1-ac ata mi da monómara. Despuáa da sacar, 
el copolimero da olor intenso contiena todavía 6 % dé porcia 
ñas volátiles* esencialmente K-vinil-N-metil—acetamida.

En un autoclavo da 1 litro, lavado con nitrógeno, 
con envoltura o camisa de refrigeración y da calentamiento, 
sa disponen previamente 390 g da n-haptano y 6 g da dcrilato 
da 2-atiIhaxilo y sa calientan con agitación a una temperatg. 
ra da 90ac. Después, an al curso de 3 horas, sa abada dosifi 
cadamante una mezcla a basa da 155 g da N-vinil-N-matil-ace 
tamida, 135 g da n-heptano y 0,6 g de nitrilo de ácido azo- 
diisobutírico¿ Después de la subsiguiente adición da 1 ,0 g 
da paroetoato da t-butilo disuelto an 20 g da n-heptano, 
la mezcla da reacción para la polimerización posterior so 
mantiana durante otras 3 horas a una temperatura da 90ac. 

Después da alio al contenido dal autoclave aa enfria a tempe



12

ratura aabianta, y ai copaliaaro an foraa da polvo aa aisl& 
do aadianta filtracidn da la aazcla. El copoliaaro húaedo 
contiena todavía 49 % da n-haptano y 0,9 % d* M-vinil-W-ag. 
til-acataaida. Oaapuáa da sacar dorante 30 minutos a 110CC, 

275 al copolloaro da popo olor contiena todavía 1,9 % de porcia, 
nao volátiles, aasncialmenta H^inil--M-oatil-acataaida, 

Elazolo 6

Sa repita al ajaaplo 5, paro sin acrilato da 2-atii 
haxilo, ahora an logar da paroctoato da t-43otilo "sa"aaplaa 

280 parpivalato da t-butilo y la taaparatura durante la polia& 
rizaeiún posterior ascienda a 80&C an lugar da a 903C. El 
hoaopoliaaro húaedo da M-vinil-W-aatil-acataaida contiena 
adaaáa 43 % da n-haptano y 1,4 % da aondaaro residual. Deg. 
pu4s da sacar, al poliaaro da poco olor contiena todavía 

285 2,8 % da porciones volátiles, esencialmente sondaerc resi
dual,

cpwmaMtiM
Sa r^ita al ajaaplo 5, paro sin adicidn da solj¿ 

cidn da paroctoato da t^butilo. El copoliaaro húaedo contiene 
290 todavía 44 % da n-heptano y 3,8 % da 4-vinil-4^-aatil-acstg.

mida aonóaara. Oaapuáa da sacar, al copollaaro da olor integ. 
ao contiena todavía 6,1 % da porciones volátilas, esencial, 
manta 8^inii-#-aatil-acataaida.
Elaaolo coaoarativo 4

295 Sa repita al ajaaplo 5, paro an lugar da la solg

r
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ción da paroctoato da.t-butilo sa emplean ahora 4,0 g da 
ana solución acuosa al 30 % da la aal sódica dal ácido 
4,4-azo-bis(4-*ciartovalárico). El copolimaro húmedo contijg¡ 
na todavía 41 % da n-hsptano, 1 ,6 % da agua y 2,9 % da 
N-vinil-N-matil-acatamida. Despuáa da sacar, al copolimaro 
da olor intenso contiena todavía 6,6 % da porciones voló 
tilas, Bsaneialmenta N-vinil-M^etil-acstamida.

Los resultados da loa precedentes ejemplos con-- * i*  ̂̂
formas a la invención y da los ejemplos comparativas están 
recopilados en la siguiente tabla*

Ejemplo iniciador soluble en Contenido de VINA, 
hidrocarburo en al polímero

humado (%)
Porciones voló 
tiles en al po 
limara seco(%)

1 Paroctoato de t-butilo 0 ,8 t,a
2 Paroctoato de t-butilo 1,3 2 ,6

3 Parcarbonato da. dBacpra 
pilo

1 ,0 2,3

4 Parpivalato da t-butilo 1 ,2 2,5
Comparación 1 3,9 6,3
Comparación 2 3,7 6

5 Paroctoato da t-butilo 0,9 1,9
6 Parpivalato de t-butilo 1,4 2 ,8

Comparación 3 - 3,0 6,1

Comparación 4 - 2 ,0 6 ,6

4- VINA a M-vinil-N-metil-aeatsmida
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R E I W I M O I C A C I O N E S
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1) . Procedimiento para la preparación da pal&BR 
raa dé N-vinilamida mediante polimerización da una amida 
terciaria da ácido N-vinilcarboxilico, avantualmanta junto 
con un compuesto olafinieaments inaaturado capaz da copol¿ 
msrización^ an presencia da un hidrocarburo alifático inat 
ta a una temperatura da 0 hasta 150BE y an presencia da 
iniciadoras rsdicslmanta activos, qua aa caraotapiza porque 
la polimerización sa realiza an presencia da (a) un inicia 
dar* qua aa soluble an la amida monómera da ácidq/R^-vinii 
carboxilico an condicionas nórmalas a inaolubla ah él hidrg. 
carburo empleado y (b) da un iniciador, qua aa aoluble an 
al hidrocarburo empleado an condicionaa nórmalas;

2) , Procedimiento cagón la reivindicación 1a, qua 
aa caracteriza porque la amida da ácido M-vinilcarboxilico 
aa un compuesto do ls fórmula (1),

(I) CH, x C H - W  - CO-H*

<)
donda R aa un átomo da hidrógeno o un radical hidrocarbg. 
nado con 1 haata 20 átomos da carbono y R rapraaanta un 
radical aleohilo con 1 haata 20 átomoa da carbono, que pueda 
aar auatituldo con un gr^o amino totalmente alcohilado.

3) . Procedimiento según la reivindicación 1a, qua 
aa caracteriza porque como iniciador (a) aa emplea un co&
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puesto azoico alifático o un con^ueato paroxidico.
4). Procedimiento según la reivindicación 1a, 

qua sa caracteriza porque como iniciador (b) aa acplea un 
compuesto azoico alifático o un compuesto paroxidico.

qua sa caracteriza porque como compuesto paróxidico sa. 

acplaa un áster de un ácido paróxidico.

qua sa caracteriza porque como compuesto paroxidico se 
emplea un áster de alcanol ramificado, qua presenta 3 hasta 
8 átomos da carbono, con ácido parcarbónico o con un ácido 
percarboxilieo alifático monobásico, qua presanta 1 hasta 
12 átomos de carbono,

7). " PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION OE POLI 
MEROS OE N-VINILABKOA".

Esta memoria consta de 1S hojas foliadas y meca­
nografiadas por un solo lado da sus caras.

5). Procedimiento según la reivindicación 4a

6). Procedimiento según la reivindicación 43,

Madrid, 29 da 3uni6-3a 1.979

PABLO AGUDO 0BRE60N
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