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" PROCEDINMIENTO PARAR LA PREPARACION DE PUL:MERUS DE N~VINI
LAMIDA",

Egporia descrintive’

» Eu'glbida que pqlinarus de N~vinilamida ss prepa
ran'msdiaﬁti‘peliuerizacién de Nevinilamidas terciarias alj
téticas con ayuda de compuestos peréxidices y/o da compusstas
Bzéicos cnmu‘catalizaduras en pressncia de hidrocarzburos
alifédticos (véase pataﬂfi elemana 12 46 248 = patenic da los
Eatados_@n;&ns 36 96 085), E1 cdpﬁcida'ptoccdiwiengq tiene
el incnnyanianfe dt‘que lcs hamobolimc:oa o copolimeros obtg
nidos sagln 61; que rssultan sn forma ds.polvn; cbntisnen
todavia considaréblea'cantidadas de monﬁmaroa,raaidualas;
fstos:deben ser sliminados de la manera més amplia posible
por medio de dgdiﬂag adicionalss de pracadinianto;.dado qua
de lo cgnirarin'ptgvoqan cunfamiﬂacionaa del media énbiante
y pusden p;odnci:'pgrturbacinnyg en la utilizacidén ulterior
de los poliweros., Ademfés un elevado contenido ds mondmeros
residuaies reduce a;‘;andiniaﬁto de polinntbs y perjudica
con elle la rentabilidad del procndiniento.'

- HBisidn de la invencidén es el deserrcllc de un
procedimiento perfeccionado para la preparacién de polimeros
de N-Qinilamida;'qgn no proaapfa.al inconvenienta del procg

dimiento nbnocida'y hace posible la sintesis de polimercs
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de Ne~vinilamida con pequsfio contenido da mondmeros residug
las, o
La invencién se refiers a un procedimiento para

la preparacién ds polimercs de N-vinilemida mediants polj
merizacidn de una amida terciaria de dcide N-vinilcarboxj
lico « sventualmente Juntoc con un coapussto olefinicaments
insaturado capaz de copolimerizacién = en prassncia de un
hidrocarburo alifdtico insrte & una temperatura dilq hasta
1508C y en presencia de iniciadores radicslments activos y
se caracteriza porqus Ia polimerizscisn ss realize en prg
sencia (&) da un‘ininiadnr; que @s salubls sn la saide mong
mera de fcido lnv;nilcarboxilico en condicionss normales §
insoluble an sl hidrocarbure unpl-ado; y (b) de un thiciador,
qus ss solubls sn al hidrocarburc empleado an condiciones
normalss. _ '

' ~ Por amidas terciarias de dcide N-vinileevboxilico
8% sntisnden compusstos ds la férmule (I);

9]

CH, = CH~ N &C0 &R
| R?
donds R' es un 4tomo de hidrégemo © un Tadical hidrocarbp

nado con 1 hasta 20, preferentements con 1 hasta 8 &tomos
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de carbono ¥y r? significs un radical alcohilp con 7 hasta
20, prefsruntemente con 1 haats 8 4tomoe do carbono, que
puedg ser suystituide von un grupp amino totalmenis alcohila
da; cuyos radicales alcohilo pressntan prafsrantsments en
cada caso 1 hasta 4 4tomos da carbonn. El radical hidrocarbg
nadé mencionado anteriormente puede sey un radical alifsti
cq;-ciclualifétino o aromético; ss prefiere un radical alecohi
1o con # hasta 6 &tomos de carbono, ,

~ Amidas de dcido R-vinilcarboxilico anpleidés cop
forme a ls invencidn son por ejemplc R—vinil-ﬂ-alcohll—fog
gam;dau; N—viqilumég;cnhiléacstanidaa; Nevinil-N-alcohil-
propionanidas, Nevinil-Nealcohil=butiranidas y Nevinil=N-
aleohil-isobutiramidas; siendo en cada caso el radical alcohi
lo prefsrentemsnte un radical metilo, etilo, propila, isg
propile o ter-butiio. A '

La prapavacién de lss amidas du écido N-vinilesp
boxi;icn s sfectia segln procedimientos conocidos; por ejep
plo madlgnte regccién de amidas de 4cido cprboxilico sustitui
das en N, con acetilsno en fase liquide a uha temperatura
de 50 hasta 3000C coh ayuda de catalizadores bisicos, por
ejempin metales alcalinos y compusstos de mstales alcalinos
de lae amidas mencionadss anteriorments (véase DAS 11 76 124=
patante de los Estadas Unidos 33 24 177).

El procedimiento conforme a la invencidn es adecug

do también para la preparacidén de copolimeros de amida de
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écido M~vinilecarboxilice, Como. pomondmares son adecuadas
sobrs todo compusstos olefinicaments insaturados de la fég
sula (1I),
. RS
(11) " HyC = c:::R‘

donds Rs a8 un dtomo ds hidrﬁgann o un grupe metilo y R4
significa un dtomc ds hidrdgané; un radical alcohila con 1
hasta 4 4tomos de carbono un radical alcoxi con 1" hasta 4
étomos da carhana;_un radical alcohiicarhuxi con}2'haata 18,
prefersntemsnte con 2 hasta 10 dtomos de carbons, un grupe
nitrilo;'un'radighl aninocarbon;le; un étomo de helégenc,
prefarentements un étomo de clnro; o un radical alcoxioarhg
nilc con 2 hasta 12; preferantemsnts con 2 hasta 9 &tomos
de carbonoc. | |

~ Comondmeros adscuados son sspecialmente {a) olefi
naa; por sjemplo stileno, propilona s isobutileno, (b) éter
vinilico, por ejemplo éter vinilmstilico, éter vinilstilicu
y éter v;u;linébutilico; (c) ésteres vinilicos de écidos ng,
nocgrbpxilinos.a;iflyicqq;_por ejomplo acstato de vinilo,
propionate d"vinilo,‘butitatn de vinilo, laurato da vinile
y decanatos de vinilo, (d) acri.lnitrilo y mstilacrilnitrilo,
(o) acrilamida y --tacriltuida, (f) halogenuros de vinilo,
por sjemple cloruro de vinile (g),ﬁpta:lg ds dcido acrilico
de glcgnolgs‘uanoyalontua; por sjemolo acrilata de metilo,

acrilato ds stilo, acrilato de butilo y acrilate de 2-sti}
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hsxilo; asf como (h) ésteres de dcido metacrilico ds alca-
noles moﬁdValentns; por ejemplo metacrilato de metilo, meta
crilato de atilo; metacrilata de butilo, metacrilato de haxi
la; metacrilato de octilo y metacrilato de 2=-stilhsxilo. Son
igualments adecuados diésterss de dcido malsico y didsterss
devébidn fuutrico; espocialments de alcanoles monavalentes
con 2 hasta 13; prefsrentemants con 3 hgsta 8 4tomos de cap
bono; por sjemplo maleinato de dibutilo, maleinate de dihexi
10; maleinato de dioctilo, fumarate de dibutilo, éUmafata
de dihexilc y fumaretc de dioctilo. !

~ El hidrocarburs alifftico inerte empleadc conforme
a la invencién ss usualmente un alcano lineal o ramificado
con 3 hasta 20; prafarantsmant:.con-é hgsta410 6tombs de
carbono; por ejemplo un propanc, butano, pentano, haxano,
heptann; nctano;-nonano o dacano..La proporcién.enfpebo de
hidrocarburo a monsmere es de 20 ¢ 1 hasta 0,5 ¢ 1, prsfe-
rantaménta de 10 : 1 hasta 1 3 1,

~ Nota ssencial de la invencidn ss la utilizacidn
de dos iniciaduras; de los cuales (a) uno es soluble en la
amida mondmera de dcido N-vinilcarboxilico en condiciones
normglas y as insoluble sn el hidrocarburo ampleado en cada
caso, (b) sl otrc en cambic debs ssr solubls en sl hidrocap
buro emplsado en condiciones normales, En tal casc carace
bdsicamenta de importancia. @ qué class de compuesto gquimico

pertenacs al iniciador insoluble en hidrocarbure y el solubls
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en hidrocarbura.

Como iniciador solubls sn monémerc & ineoluble en
hidrosarburc as smplea usualmants un compussto azoico alifé
tico o un compussto peroxidico orgdnico. Ejemplos de talss
son especialments nitrile de doido azodiiaobutiricu; (&cido
azo- \, ('-hia(4~cianovalir1co) y azodicarbonamida,

~ La cantidad del inicisdor insoluble en hidrocar-
buro ss de 0;1 haita 4; prafsrentsnente de 0;2 haita 2 por
cients en peso (referido & la cantidad de nondnarai§1obal).

Como inzciador solubls en hidrocarburo sirvs espg
cialuents un compusato peroxddico orginico; prefereritemente
un éster de un dcido peroxfdice. Son sspecialments.adecuados
dstares da un alpsnol ranificado; que presenta 3 hasta B;
prefarantssents 3 6,4 dtomos de carbunu; con #cida parearbg
,nico; 6 con un écido parcarboxilico alifético monobisico, ‘
qus presenta K hasta 12; preferentazantse 4 hagta'gfﬁﬁonaa
de carbono. Per ejsmplo hay qus sencianar aqui psrcarbonato
de diisnprqpilq;.pazcl:pqnatn de di*tubutilo; percarbonato
dglbis(z-t11hnxilo); paxisobutirato ds ilnpropilo; perisg
butirato de tfbut;ln; perpivalato de 1gopropilo; perpivalato
de tﬁpugiln;.p-roctnato ds isopropilo y peroctoato ds t-by
tilo asi como peréxido de dilauroilo y peréxido de dibenzoi
le, La cantidad dal iniciador zalubll an hidructnburo es de
6,02 hasta 2,0, preferwntanenta de O 1 hasta 1,0 por ciento
an psso (rsfaridc a la cantidad de mondmsroc global).
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' La polimsrizacidn por precipitacifn conforms a la
invencién se realiza usualments a una temperatura da 0 hasta
1SOGC; praferentensnie de 40 hasta 12028, La utilizacidn de
gas 1pa;ta;:par sjemplo de nitrdgeno o de gasas noblas tale®
cong azgﬁn; 88 convenisnte.

S Lg utilizacidn de un regulador no es forzasamente
ﬂacgsar;a; pero si eventualmenie recemendable. Como. sustap
cias reguladoras son adecuados marcaptancs aliféticos, aldehj
das aliféticoe inferiores y sobre todo perdxidos éigénicos,
que no son activos como inlciaderes en las condicicnes de
reaccidn dadas; sspecialmenie msrcaptanos alifdtices con 4
hasta 16 étnmqa'du;ca:bang; por ‘ejemplo n-butilmercaptano,
t~butilmercaptano y n—dudacilma:captano; a@smés aldehidos
aliféticpg con 2 hasta 4 4tomos ds carbono, por ejemplo acg
taldehido, propicnaldahido y butiraldshido, asi come t~hutil
hidraperéxiﬁo; N , 5

. Una forma da realizaeldn preforida del procadimisp
to pgnfu?pp_g_la_inuanciﬁn consists &h que primeramsnte se
dispana praviamsnts sn al reactor la cantidad principal, pra
farantaments 60 hasta 80 por cianto on pesc, dal hidrocarburo
alirético inerts y se calienta 2 }a temparatura de polimeriza
cién; después la amide de 4cide N~vinilcarbox{lico - sventua})
ments junto con un comonémera - juntaments con la cantidad
:ssiﬁual; preferentemsnte 40 hasta 20 por ciento en pesoc, del

hidrocarburo alifdtico insrts y con el iniciador insolubls
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sn hidrocarburo asi como sventualments con un regulador se
afiade dosificadamente con movimisnto constante del hidrocar-
buro dispussto praviaments, dsspuds de lilo se aflade 8l ini
ciador soluble en hidrocarbure y finalments sa llsva a térmi
no in polimerizacidn madiante calentamiento postarior,

Después ds terminar la reaccidn de polimsrizacidn
ss enfria a tespsratura ambiante la mezcla do~xiq¢c£6n; y
el palimerec precipitado, gqus resulta en forma dn'pﬁlvn o en
forma grqnu;adc;.la alslado y secado. £1‘1131¢n1lﬂ¥5 se ofeg
tda preferentements madiants filtracidn y sl :lcadﬁiae efag
tda a tempsratura clgvadi; prefsrantsments a una'taub-ratura
da 950 hasta 12096; svsntualaente bajo gas inerts, °
- Los palimeros abtenidos mediants el procsdimisnto
conforme & la invancidn son adscuados coma ccloid&éoprotec-
toras y agentss dispesrsantes para polimerizacionas por amul
sionamisnto o suspenasidn asi como agentss aspcaantﬁily como
agsntes auxilisres para productos textilss,

Los siguisntes sjemplos sxplican 1a invencién y
manifiestan las vantajas frents al sstado de la téonice,
qus resulta obsarvabls a partir ds los ejemplos comparativos,
Todos los datos relstivos a porcisntos sa refleren al pesg,
si no se indica lo contrario, Los cantﬂnidas_do mondmeros
residualss ai detsrminan sn cada caso medianta cromatografia
en gas,

Elswple 1
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En un autoelave de agitacién da 1 Iitro; lavado
cnn-nitréganu; con envoltura de rafrigsracidn y de calenta
miento se disponsn praviamsnts 350 g de n-haexano y se calisp
tan con agitaciﬁn a una temperatura de 908C, Dsspués an el
curso de 3 horas s afiade dosificadamente una mezcla a hass
de 155 g de ﬂ-vin§l~ﬂfmetil—acatamidg; 12 g dae walsinats de
bis(2-stilhexilo), 135 g de n-hexano, 0;85 de nitrilo ds
écido azodiisobutirico y 0,4 g da t—hut§1~hidtoperéxido.

Después da-la subsigulante adicidn de 71;2 g ds peructoato

de t~butilo, disueltos en 20 g de n~haxano, la mezcla de
reaccidn para la polimerizacidn posterior ee mantiene durap
te ctras 3 horas a una temperstura de 902€, Después de ello

el contenido del autoclave se enfria a temperatura ahbiente,

'y el copolimerc de grano fino ss aislado mediante-filtracidn

de la mezcla, El copolimexs himedo contiens todaviz 42 % de.
n=hexana y 0;8 % de Nevipnil=Nepetil-acetamida mondmera. Des
pués de sacar durants 30 minutos a $1nnc; el copolimero de
poco olor contiens todavia ?;B % da porciones volétiles,
asgncislumenta Nevinile-N-metil-acetamida,
Edsmplo 2.

~ Sm tepita 8l njampln 1. pearo 1a.cantidad dsl perog
toato de t—butilu as sélo de 0,6 g. £l copolimera himado cop
tiene todavia 37 % da nehexano ¥ 1,3 % de N-vinil=Nematile
acetamida mondmera. Daspuég del aacado; al copolimeroc de pg

co olor contisns todavia 2,6 % de porciones volétiles, esep
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cialments Nevinil-N-mstil-acetamids.
Elswmlo 3. ,

Ss repits el ajemple 1; psro sn lugar de peroctoato
de t-butilo se smplea shors parcarbonets da.diisopropiln;
y la temperatura durants la polimeriracidén postsrior ss ds
7pnc on lugar ds 508C, El copolimera himado contisne todavia
46 % de n-hexano y 1;0 % ds Nevinil~N-metil-acetamide mong
wara, Oespuls de sscer, a1 copoliwsre de poco el@if@ontienn
todavia 2,3 X ds porciones volftiles, essncialments’ N-vinil-
Reastileacatentda, E
LEismolo & ' : -

~ Sa rcpztn el sjemplo 1. psrs an lugar dn»peroctoato

de twhutilo s8 emplea ahors parpivalats de t-butilu, Yy la
tempsratura durants la polimerizacién posterior ascisnde a
802C o lugar de a 908C. £l copalimers hdmede contiens toda
via 38 £ ds n~haxano y~1;2 % de N-vinil-N-matile-sgatamida
monémera. Despuds ds tuuar;,a;‘copnliqaro de paco slor cop
tisns todavia 2;5 % de parcionss val&tilai; esencialments
Nevinil-N-matil~acetanida,
Elexolo compazative 1

S¢ repita ol ajemplo 1, pero en lugar de la soly
ciﬁn ds 1,2 g da peroctoato de t~hutilo sn 20 g de n~hexano
ss saplaa ahora una suspensidn de 1,2 g de nitrilo de 4cido
azodilsobutirico en 20 g ds n-hexano. E1 copelimero hGmedo
contisns todavia 40 X ds n-haxano y 3;9 % de N-vinil-N-metil-
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acatamida mondmava, Después de secsr, el copslimero de olor
intanso contiane todavia 5;3 % de porcianss voldtiles, essp
cialments NevinileNegetil-acstanida,

Elsmolo comparativo 2

' 53 repite 21 sjemplo 1, pero sn lugar da la soly
cién de 1,2 g de psroctoato ds t-butiln en 20 g ds n-hexano
88 smplea ahora una solucién de 1,2 g de nitrilo de 4cido
azodijsobutirica en 10 g de Nevinil-Nemetil-acetamids, E1
copolimero himedo contisne todavia 36 % de n-hexano.y 3,7 %
de H-vinil~N-metil-acetamida mondémara, Después de sacar,

el copolimers de olor intenso contisnse todavia 6 % de poreig
nes vnlétiles; esancialmente Nevinil-—Ne-meiilwacstamida,
Efemplo 5 _ ‘

. Em un autoclave de 1 litro, lavade con nitidgena,
con anvoltura o camisa de refrigaracidn y de calentamiento,
se disponen previamente 380 g de n~hspteno y § g de dcrilato
de 2-atilhexilc y se calientan con sgitacidén a una temperaty
ra ds QDQC.ADsspués; an sl curso da.ﬁ horaa; 88 afiade dosifl
cadgmepts una mezcla a base de i55 g de N-vinileNemstil-acg
tamida, 135 g de n-heptano y 0;6 g de nitrilo de 4cido azo~
diisobutirice: Después de la subsiguiente adicidn da 1;0 g
da psroctosto da t-butilo disuslts sn 20 g de n~hsptano,
la mozcla de reaceidn para la polimsrizacidn posterior se
mantisns durante otras 3 horas 8 una temperatura ds 90eC,

Después da ello ul contenido dsl autoclave ss anfria a tempg
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ratura Anbiuntn; y el copolimsxo en forma da polvo es aisla
do mediante filtracidn de la mezcla, E1 copolimero himedo
contisne taodavia 49 % de n-heptanc y 0;9 % de Nevinil-N-mg
t1l~acstamida, Después de secar durante 30 minutos a 1100C,
el copolimsra da poos olor contiens todavia 1,9 ¥ de porcig

' nes volétiles, ssencialments N-vinil~N-matil-scatamida,

~ Ss repite sl ejemple 5; pere sin acrilato. de 2-sti]
haxiln; shora sn luger de peroctoato de t=butilc =5 emplea
perpivalato de t-butilo y la temperatura durente la polimg
rizacién postarior saciende & BOBC en lugar de & 50¢C, E1
homopolimero himedo de H—vinilnﬂ—-tt11~acntluida cuntiana
pués de slclr. sl polimsrc ds poco alox contiens tadavia

2;8 % ds porciones vol&tilaa; ssanclalmants unnénéro4rasi
dual, | o

Elemplo gomoarative 3.

- Se repite al ejemplo 5, psro sin adicién de soly
cién de puxoctoatn de t-butiln. El copolimsro hdmedo contiene
tadavie 44 % ds mehsptana y 3,0 % ds Mevinil-N-metil-acsta
side mondmera. Después ds tlﬁlt; sl copolimexro de elor intep
so contisns todavia 6;1 % de poroionss volétilas; ssencial
sonte Nevinil-N-mstil-scetamida;

Se repits el sjeeplo 5, pero en lugar de la soly
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cidn de paroctoato de. t~butilo ss emplean ahora 4,0 g de
una selucién acuosa el 30 % da la sal sddica del 4cido

4, 4~azo-bis(4~cianovalérico)}. El copolimero himedo contig
ne todavis 41 % ds n-haptann; 1;6 % de agua y 2,9 X de
N-vinil~Nematil-acetamida. Dappuia_d- sacar, sl copolimero
da ulp:.intan:o contiens todavia 6,6 % ds porciones vold
tiles, sssncialmente N—v1n11-ﬂénptil-acetamida.,

«. . Los resuliados de laos precedentes pjempiaé con=

- formes a la invencidn y de los sjsmplos comparativos estdn

recopilades sn la siguisnte tabla.

PR

Ejesplo Igigi:dur soluble éﬁ* Centenido de VIMA quq;nnas volﬁ
‘acarburc en el polimerc tilds an el p
o humedo (%) 1ipmers seca(ﬂ&
1 Paroctoato de t-butile - 0,8 ‘?ﬁ-
2 Peractoato de t-butilo . 1,3 2,6
3 Percsrbonato de. diisoprg 1,0 243
pilo .

ﬁ . Perpivalato da tebutilo 1?2 Z;SM
Comparacidn 1 3,? 5;3
Comparacidén 2 7 : 3,7 8

5 Peroctoato de t-butile 0,9 1;9

& . Perpivalato de t-butilo 1?4 2,8
Cam@araciﬁn 5 - 3?0 5'1
Comparacidn 4 - 2,8 6,6

+ VINA » N-vinil~N-metil-acetamida
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REIVINDICACIONES
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1). Procedimiento para la prapstacidn de polimg
ras de Nevinllamida mediants polimurizacldn de una amida
terciaria de ﬁnido'N—uinilcarboxllicn; sventualusnts Junte
con un compusata olefinicamente insaturado capaz ds copoli
merizacién, en prssencia ds un hidrocarburo alifitico insg
te a una tempsratura ds O haatiljsnﬂc y sn prasencla ds
iniciadores radicalmente activos, que se caracts%iég porqus
ls polimsrizacién ss realiza sn prasencia de (a)lﬁﬁwinicig
dur; que 88 soluble en la amida mondmera de dcidg.N-vinil
carboxflice en condicionss narmales @ insoluble en a1 hidry
garburc emplaade y (b) de un iniciador; que es solubls en
al hidcosarbure empleado en condiciones nornalaai.'?

2)s Proesdimiento segdn la reivindicecién 18, qus
sa caracteriza porqua la emida de dcido N~vinilearbox{lico
es un compussto de la férmula (I), -

(1) EH, = CH=N = CO =R
:

RZ
donde R es un dtomo de hidrégeno o un;rudlcal hidrocarbg
nade con 1 haste 20 ftomos ds carbono y R? repressnta un
iadicll alcohilo con 1 hasta 20 dtomos de carbono, que puede
ser sdltituido‘cnn‘un'grupn‘auino‘tuttlnaﬁta‘&lcohiladq.

3). Procedimisnto segdn la reivindicacién 18, que
sa caractsriza porque como iniciador (a) sa emplea un cop
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pussto azoico alifdtico o un. compuesto peroxidiceo,

4). Procsdimiento ssgln la reivindicacién 1!;
que se caractsriza porque coms inicfedor (b) ss smplsa un
compuesto azolco alifftico o un compussto percxidico,

350 . §), Procedimisnto segln la reivindicacidn 42,
‘que se caracteriza porqus como camﬁdsstc perdxidico sa
emplsa un éster ds un dcido perdxfdico. .
6). Procedimiente segln la reivindicacidn 4s,
qus se caracteriza porque como campuagto peroxidico’ ss
355 suplea un éstor de alcanol ramificado, que presenta 3 hasta
8 5tnmos_§a'carbnnn; con dcido percarbdnico o con u dcido
percarboxflico alifdtico monnbdsicn; que prsasenta 1rhasta
12 #tomos de carbono.
7). " PROCEDINIENTO PARA LA PREPARACION DE POLI
360 fIERQS DE N-VINILAMIODA™,
Esta memoria consta de 15 hojas foliadas Yy maca=

nografiadas por un solo lado de sus caras,

Badrid, 29 de Jyniv dm 1,979

PABLO AGUDO OBREGON
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