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DESCRIPCION

Produccion de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida, o bien (met)acrilato de N,N-(di)alquilaminoalquilo, y sus
sales amédnicas cuaternarias como adyuvantes de floculacién y gelificantes

La presente invencién describe un procedimiento para la produccién de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida,
o bien (met)acrilato de N,N-(di)alquilaminoalquilo, y sus sales amoénicas cuaternarias con contenido reducido de
los compuestos que corresponden a la Formula (1V).

La produccién de dimetilaminopropilmetacrilamida (DMAPMA) es conocida por el estado de la técnica.

El documento EP 0 960 877 (Elf Atochem S.A.) describe un procedimiento continuo para la produccion de
metacrilatos de dialquilaminoalcoholes. En general se hace reaccionar dialquilaminoalcoholes con (met)acrilato
de metilo y se obtiene el (met)acrilato de dialquilaminoalquilo segun el siguiente procedimiento:

la mezcla de sustancias de partida ((met)acrilato de metilo y dialquilaminoalcohol) se alimenta continuamente a
un reactor, junto con un titanato de tetraalquilo como catalizador (a modo de ejemplo titanato de tetrabutilo,
tetraetilo o tetra(2-etilhexilo)) y al menos un inhibidor de polimerizacion (a modo de ejemplo fenotiazina, terc-
butilcatecol, monometiléter de hidroquinona o hidroquinona), donde se efectla la reaccién para dar (met)acrilato
de dialquilamino a una temperatura de 90°C-120°C con extraccién continua simultanea de la mezcla azeotrépica
de (met)acrilato de metilo/metanol. La mezcla de reaccion bruta (éster bruto) se alimenta a una primera columna
de destilacion, extrayéndose a presion reducida una corriente sensiblemente exenta de catalizador en la cabeza
de la columna de destilacion y el catalizador, asi como poco (met)acrilato de dialquilaminoalquilo en la cola de la
columna de destilacién. La corriente de cabeza de la primera columna de destilacion se alimenta entonces a una
segunda columna de destilacién, en la que se extrae bajo presion reducida, en la cabeza, una corriente de
productos de bajo punto de ebullicion con poco (met)acrilato de dialquilaminoalquilo y, en la cola, una corriente
constituida principalmente por (met)acrilato de dialquilaminoalquilo, asi como inhibidor(es) de polimerizacién, que
se alimenta a una tercera columna de destilacién. En la tercera columna de destilacion se realiza una rectificacion
bajo presién reducida, en la que se extrae el (met)acrilato de dialquilaminoalquilo puro deseado en la cabeza y
esencialmente el inhibidor de polimerizacion o los inhibidores de polimerizacion en la cola. La corriente de cola de
la primera columna de destilacién se devuelve al reactor tras purificacion ulterior con ayuda de un evaporador de
pelicula, del mismo modo que la corriente de cabeza de la segunda columna de destilacion.

Este procedimiento prescinde de una deshidratacién de alcoholes antes del empleo, lo que puede conducir a una
desactivacion intensificada del titanato de tetraalquilo empleado debida a hidrélisis hasta la formacién de
precipitados de producto sélido no deseados. Ademas, el procedimiento posee el inconveniente de que el
catalizador se somete a carga térmica a temperaturas relativamente elevadas en la cola en la primera columna
de destilacion. Esto puede conducir facilmente a la descomposicion del catalizador. En este procedimiento se
rectifican dos veces tanto los eductos no transformados como también el producto en total a través de la cabeza.
Esto requiere costes de energia muy elevados y en total 4 columnas de rectificacién, que deben presentar
dimensiones en parte muy grandes. Por lo tanto, el proceso esta cargado con costes de inversidén y operacion
muy elevados.

El documento EP 0 968 995 (Mitsubishi Gas Chemical Comp.) describe un procedimiento continuo para la
produccion de (met)acrilatos de alquilo bajo empleo de una columna de reaccién. En este caso, la reaccion de
transesterificacion se efectla directamente en una columna de destilacién (es decir, reactor y columna de
destilacion para la extraccion del azeétropo de (met)acrilato de metilo/metanol forman un aparato), al que
alimentan continuamente las sustancias de partida ((met)acrilato de metilo y alcohol). El catalizador necesario, en
este caso asimismo preferentemente un compuesto de titanio, se encuentra en la columna de destilacion. En el
caso de un catalizador homogéneo, el catalizador se introduce continuamente con dosificacién en la columna de
destilacion. No obstante, el empleo de catalizadores homogéneos en una columna de destilacion conduce a una
demanda de catalizador elevada debido a un efecto de lavado a través del reflujo liquido en la columna de
destilacion, asi como a la contaminacién de los elementos de insercidn de la columna en el caso de aparicion de
un precipitado de producto solido de catalizador. En el caso de un catalizador heterogéneo, el catalizador se
encuentra en la columna de reaccion. Sin embargo, el posicionamiento del catalizador en la columna de destilacion
es desfavorable, ya que en la columna de destilacion se produce entonces una pérdida de presién elevada, y
adicionalmente se debe realizar un esfuerzo muy elevado para la limpieza regular de la columna de destilacion.
Ademas, se pueden desactivar catalizadores heter6logos, a modo de ejemplo debido a polimerizacion no
deseada.

En el documento US 8,674,133 (Evonik R6hm GmbH) se describe un procedimiento continuo para la produccion
de alquilamino(met)acrilamidas por medio de aminolisis continua. La reduccién del contenido en reticulante se
consigue en este caso a través de pasos de elaboracién costosos, en especial destilaciones.
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Los procedimientos descritos anteriormente conducen a la formacion de diferentes productos, que no pueden
permanecer en el producto final en su mayor parte. La separacion de los productos secundarios conduce a los
inconvenientes conocidos, como por ejemplo pérdidas de rendimiento, costes de inversion, operacién y
mantenimiento elevados debido a los pasos de purificacién necesarios.

En la sintesis de N,N-(di)alquilaminopropilmetacrilamidas y sus sales aménicas cuaternarias, la formacién de
compuestos de la Férmula (1V)

Ro o)

J

es especialmente indeseable. Una proporcién demasiado elevada de este compuesto conduce a la reticulacion
descontrolada en el caso de polimerizacion.

La tarea era poner a disposicion un procedimiento con el que se pudieran sintetizar N,N-
(di)alquilaminoalquil(met)acrilamidas, o bien (met)acrilato de N,N-(di)alquilaminoalquilo, y sus sales aménicas
cuaternarias con contenido reducido de los compuestos de la Férmula (IV). También era tarea poner a disposicion
un procedimiento para la producciéon de mondémeros, que posibilitara la produccion de polimeros solubles, o bien
no coagulantes.

La tarea se solucioné mediante un procedimiento para la produccién de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida,
o bien (met)acrilato de N,N-(di)alquilaminoalquilo de la Formula general (I)

Rg o]
Rs
X —Ry;—N

Re M

con

RO hidrégeno o metilo

X NHu O

R2, Rs, Ra respectivamente un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico, un resto arilo, que también puede

estar sustituido con uno o varios grupos alquilo; el resto alquilo lineal, ciclico o ramificado puede presentar una
longitud de 1 — 12 atomos de carbono, y significar, a modo de ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo,
isobutilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, isooctilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo,
con un contenido menor que 1200 ppm de compuesto (IV) de la formula general

Rg O

4

con Rs respectivamente un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico, un resto arilo, que también puede estar
sustituido con uno o varios grupos alquilo, el resto alquilo lineal, ciclico o ramificado puede presentar una longitud
de 1 — 12 dtomos de carbono, y significar, a modo de ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo,
terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, isooctilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo;

siendo el procedimiento la aminolisis, o0 bien alcoholisis de (met)acrilatos de alquilo de la Formula (Il)



5

10

15

20

25

30

35

ES 2832577713

Rg 0
con

Ro hidrégeno o metilo,

Ri1 resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 10, preferentemente 1 a 4 atomos de carbono

con aminas, o bien alcoholes de la Férmula (I11)

Rs
X—RZ—N<

Rq i
con
X=0OHoNHz2y

Rz, R3, Racomo se describe anteriormente
bajo liberacién de alcoholes,

caracterizado por que la concentracion de oxigeno es menor que 1000 ppm en la fase liquida en la reaccion de
los eductos en el depdsito de reaccion o la cascada de calderas de agitacion.

La tarea se solucioné mediante un procedimiento para la produccién de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida,
o bien (met)acrilato de N,N-(di)alquilaminoalquilo de la Férmula general (l) y sus sales amonicas cuaternarias con
un contenido en compuestos de la Formula (IV) menor que 1200 ppm, caracterizado por que se trabaja bajo
contenido en oxigeno reducido.

El contenido de los compuestos segln la Férmula (IV) es preferentemente menor que 1000 ppm, de modo
especialmente preferente menor que 850 ppm, de modo muy especialmente preferente menor que 700 ppm.

En este caso, la notacion (met)acrilato significa tanto metacrilato, como por ejemplo metacrilato de metilo,
metacrilato de etilo, etc., como también acrilato, como por ejemplo acrilato de metilo, acrilato de etilo, etc., asi
como mezclas de ambos.

La tarea se solucion6 también mediante un procedimiento para la produccion de N,N-
(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-(di)alquilaminoalquilo segun la reivindicacion 1 con un
contenido menor que 1200 ppm de compuesto de la Formula (IV) o sus sales amoénicas cuaternarias, que se
emplean para la produccién de polimeros solubles, o bien no coagulantes.

En este contexto, polimeros solubles, o bien no coagulantes, significa que las N,N-
(di)alquilaminoalquil(met)acrilamidas, o bien los (met)acrilatos de N,N-(di)alquilaminoalquilo producidos segun la
invencion, tras la polimerizacién o copolimerizacién con otros compuestos, se pueden disolver en un disolvente
apropiado, o bien forman wuna emulsion o dispersibn no coagulante. Asimismo, las N,N-
(di)alquilaminoalquil(met)acrilamidas, o bien los (met)acrilatos de N,N-(di)alquilaminoalquilo cuaternizados segun
la invencion, se pueden disolver en disolventes apropiados.

Sorprendentemente, se descubrié que la formacion de compuestos de la Férmula (IV) se puede minimizar
mediante la reduccion de oxigeno en el sistema de reaccion. La reduccién de oxigeno significa que, en la
produccion de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida, o bien (met)acrilato de N,N-(di)alquilaminoalquilo, la
concentracién de oxigeno es < 1000 ppm en la fase liquida en al menos un paso parcial. La concentracién de
oxigeno es preferentemente menor que 1000 ppm en la fase liquida en la transformacién de los eductos en el
depodsito de reaccion o la cascada de calderas de agitacion. Idealmente, la reaccion se realiza bajo exclusion de
oxigeno. La reaccion se puede realizar tanto en vacio como también bajo atmésfera de gas de proteccién, a modo
de ejemplo bajo N2 o argén.
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Se descubrié que también la disminucién del tiempo de permanencia puede contribuir a la reduccion de la
formacion de compuestos de la Formula (V). Una disminucion del tiempo de permanencia sin reduccion
considerable del rendimiento espacio-tiempo se puede conseguir mediante las siguientes medidas:

- empleo de catalizadores activados,

- empleo de cantidades de catalizador elevadas,

- un desplazamiento de equilibrio mediante extraccién de alcohol intensificada, o bien mediante
capacidades de columna elevadas y/o mas entrada de energia.

Sorprendentemente, se descubrié que también la reduccién de la temperatura de reaccion conduce a la
disminucién del contenido en compuestos segun la formula (IV). Para evitar las temperaturas elevadas habituales
del procedimiento al final de la reaccion se reduce la presion simultaneamente. La reduccion de la presion en la
reaccion se efectia preferentemente al final de la reaccion. Correspondientemente, también se puede aumentar
la presion al comienzo de la reaccion.

El procedimiento para la produccion de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamidas, o bien (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo, comprende la aminolisis, o bien alcoholisis de (met)acrilatos de alquilo con aminas, o bien
alcoholes, bajo liberacién de alcoholes.

El educto de alimentaciéon de (met)acrilato se alimenta continuamente a un aparato de reaccion apropiado,
pudiéndose emplear tanto un depdsito de reaccion separado como también una cascada de varios depdsitos de
reaccion conectados en serie. Tal cascada puede estar constituida, a modo de ejemplo, por 2, 3, 4, 5, 6 0, en
caso dado, varios depésitos de reaccion separados. En una forma de realizacion preferente se emplea una
cascada de 3 calderas de agitacién accionadas continuamente dispuestas en serie. El educto de alimentacion de
(met)acrilato se puede efectuar de diversas maneras. Por ejemplo, es posible alimentar la corriente de eductos
solo al primer depésito de reaccion de la cascada, o bien dividir la corriente de eductos en corrientes parciales, y
alimentar estas corrientes parciales a todos o solo a algunos de los depdsitos de reaccién conectados en serie.
Es igualmente posible efectuar la alimentacion de la corriente de eductos a través de la columna de destilacion
de descarga de productos de bajo punto de ebullicion y/o los aparatos de reaccion. Puede ser ventajoso alimentar
la corriente de eductos solo a la columna de destilacién de descarga de productos de bajo punto de ebullicién, o
en otra forma de realizacion dividir la corriente de eductos en corrientes parciales, que se alimentan entonces
tanto a la columna de destilacién de descarga de productos de bajo punto de ebullicién como también al primer
0, en caso dado, a varios depésitos de reaccién de la cascada.

Son (met)acrilatos de alquilo apropiados los compuestos de la Férmula (lI)

Ro O
con
Ro hidrégeno o metilo
R1 resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 10, preferentemente 1 a 4 atomos de carbono

Son ejemplos tipicos a tal efecto (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de propilo,
(met)acrilato de isopropilo, (met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de 3-metilbutilo,
(met)acrilato de amilo, (met)acrilato de neopentilo, (met)acrilato de hexilo, (met)acrilato de ciclohexilo,
(met)acrilato de heptilo, (met)acrilato de n-octilo, (met)acrilato de etilhexilo o (met)acrilato de decilo.

Es razonable que todos los depdsitos de reaccion posean una extraccién de vapores en la columna de destilacion
para la eliminacién del alcohol que se libera en la reaccion. En formas de realizacion especiales ha demostrado
ser ventajoso introducir la descarga de una caldera de la cascada en la siguiente caldera de la cascada desde
abajo respectivamente. El educto se alimenta continuamente a la columna de destilacion de descarga de
productos de bajo punto de ebullicion para la deshidratacion.

Son eductos apropiados los compuestos de la Formula (l11)
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Rs
X—R,—N
Ry i
con
X =OH o NH2
R2, Rs, Ra respectivamente un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico, un resto arilo, que también puede

estar sustituido con uno o varios grupos alquilo; el resto alquilo lineal, ciclico o ramificado puede
presentar una longitud de 1 — 12 atomos de carbono, y ser, a modo de ejemplo, metilo, etilo,
propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, isooctilo, nonilo,
decilo, undecilo, dodecilo.

Como eductos entran en consideracion, a modo de ejemplo, los siguientes compuestos:

dimetilaminoetilamina, dietilaminoetilamina, dipropilaminoetilamina, diisopropilaminoetilamina, dibutilaminoetilamina,

disobutilaminoetilamina, dimetilaminopropilamina, dietilaminopropilamina, dipropilaminopropilamina,
diisopropilaminopropilamina, dibutilaminopropilamina, disobutilaminopropilamina, dimetilaminobutilamina,
dietilaminobutilamina, dipropilaminobutilamina, diisopropilaminobutilamina, dibutilaminobutilamina,
disobutilaminobutilamina, dimetilaminohexilamina, dietilaminohexilamina, dimetilaminoneopentilamina,

metiletilaminopropilamina, metilpropilaminopropilamina, metilpropilaminoetilamina, metiletilaminoetilamina. Alcohol
dimetilaminoetilico, alcohol dietilaminoetilico, alcohol dipropilaminoetilico, alcohol diisopropilaminoetilico, alcohol
dibutilaminoetilico, alcohol disobutilaminoehtilico, alcohol dimetilaminopropilico, alcohol dietilaminopropilico, alcohol
dipropilaminopropilico, alcohol diisopropilaminopropilico, alcohol dibutilaminopropilico, alcohol disobutilaminopropilico,
alcohol dimetilaminobutilico, alcohol dietilaminobutilico, alcohol dipropilaminobutilico, alcohol diisopropilaminobutilico,
alcohol dibutilaminobutilico, alcohol disobutilaminobutilico, alcohol dimetilaminohexilico, alcohol dietilaminohexilico,
alcohol dimetilaminoneopentilico, alcohol metiletilaminopropilico, alcohol metilpropilaminopropilico, alcohol
metilpropilaminoetilico, alcohol metiletilaminoetilico.

Ademas, es especialmente preferente dimetilaminopropilamina, dimetilaminoetilamina, dimetilaminohexilamina,
alcohol dimetilaminopropilico, alcohol dimetilaminoetilico y alcohol dimetilaminohexilico.

De modo igualmente preferente, catalizadores e inhibidores de polimerizacion se dosifican continuamente en el
aparato de reaccion. Como catalizadores de transesterificacion se pueden emplear todos los catalizadores
conocidos por el estado de la técnica. Como catalizadores entran en consideracion, a modo de ejemplo
acetilacetonato de zirconio y otras 1,3-dicetonas de zirconio, ademas se pueden emplear mezclas de cianatos de
metales alcalinos o tiocianatos de metales alcalinos y halogenuros de metales alcalinos, ademas de compuestos
de estafo, a modo de ejemplo 6xido de dioctilestafio, éxidos de metal alcalinotérreo o hidréxidos de metal
alcalinotérreo, como por ejemplo LiOH, CaO, Ca(OH)2, MgO, Mg(OH)2, o mezclas de los compuestos citados
anteriormente, ademas de hidréxidos de metal alcalino, alcéxidos de metal alcalino y cloruro de litio e hidréxido
de litio, también se pueden emplear mezclas de los compuestos citados anteriormente con los compuestos
alcalinotérreos citados anteriormente y las sales de Li, en especial cloruro de litio e hidréxido de calcio, 6xidos de
dialquilestario, como por ejemplo 6xido de dioctilestano, carbonatos de metal alcalino, carbonatos de metal
alcalino junto con sales amoénicas cuaternarias, como por ejemplo hidroxido tetrabutilaménico o bromuro
hexadeciltrimetilamonico, ademas de catalizadores mixtos de 6xido de diorganilestafio y halogenuro de
organilestafo, intercambiadores de iones acidos, heteropoliacidos de fésforo-molibdeno, alcoholatos de titanio,
como por ejemplo titanato de isopropilo, compuestos quelados de los metales titanio, zirconio, hierro o zinc con
compuestos 1,3-dicarbonilicos, compuestos de plomo, como por ejemplo 6xidos de plomo, hidréxidos de plomo,
alcoxidos de plomo, carbonatos de plomo o sales de plomo de &cidos carboxilicos, asi como amidas de metales
alcalinotérreos, en especial amida de litio. Son igualmente apropiados alcoholatos de metales alcalinos,
preferentemente alcoholatos de litio, en especial metanolato de litio. Es especialmente preferente una mezcla de
catalizadores de 6xido de dialquilestafio y titanato de alquilo, a modo de ejemplo 6xido de dioctilestaio y titanato
de isopropilo en proporciéon aproximadamente 1:3 (% en peso) a 3:1 % en peso. La mezcla de catalizadores se
en cantidades de 0,1-10 % en peso, referido a la cantidad de eductos empleados. Ha demostrado ser ventajosa
una activacién previa de catalizador. En este caso, los catalizadores se mezclan, o bien se dispersan, se calientan
a temperaturas de 90°C a 120°C y se agitan durante 2 a 3 h, hasta que se ha formado una disolucién homogénea
clara.

Como inhibidores de polimerizacién entran en consideracion, a modo de ejemplo, hidroquinona, monometiléter de
hidroquinona y derivados de piperidilo. La reduccion de oxigeno requiere, en caso dado, que los estabilizadores
empleados habitualmente, que necesitan oxigeno, se puedan sustituir por estabilizadores que trabajan en medio
exento de oxigeno. Son preferentes inhibidores de polimerizacién seleccionados a partir del grupo de bis(2-
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metoxicarbonilpropil)sulfuro, N,N-dietilhidroxilamina, fenotiazina, 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloxilo o N,N’-
difenil-p-fenilendiamina y sus derivados (a modo de ejemplo ésteres, amidas, etc.).

De modo especialmente ventajoso, la seleccion de las sustancias de partida se efectia de modo que el equilibrio
se puede desplazar al lado de los productos con la eliminacién de alcohol de la mezcla de reaccion. La eliminacion
de alcohol se puede efectuar por destilacion mediante su punto de ebullicion mas reducido en comparacién con
el educto empleado y/o mediante la formacion de un azeotropo.

El educto empleado puede contener agua. La cantidad de agua en el educto empleado se situa por debajo de
5000 ppm. El educto se deshidrata por destilacién preferentemente a través de una columna de destilacion antes
de la entrada en el aparato de reaccién. En este caso, el agua contenida en el educto se extrae a través de la
cabeza. Para evitar una contaminacién de la descarga de productos de bajo punto de ebullicion con el educto
empleado, la adicion de educto se efectla preferentemente en la parte inferior de la columna de destilacion. El
educto empleado se puede deshidratar también de otro modo:

- mediante una columna de destilacion de deshidrataciéon preconectada o
- mediante tratamiento con un agente de deshidratacion, como por ejemplo un tamiz molecular, o
- através de un procedimiento de separacion por membrana, como por ejemplo una pervaporacion.

Por lo tanto, la deshidratacién es significativa, ya que el agua contenida en el educto puede conducir al deterioro
irreversible del catalizador. El agua contenida en el educto conduce a la formacién de productos secundarios y,
por lo tanto, se debe evitar estrictamente. Mediante este paso de deshidratacién se puede evitar la hidrélisis del
catalizador y los costes producidos con ella debido a cantidades de empleo de catalizador elevadas y debido a
problemas con precipitados de producto sélido. Ademas, se aumenta la pureza del producto debido a una
proporcion reducida de productos secundarios.

La reaccién se efectia en el aparato de reaccién a una temperatura en el intervalo entre 70°C y 160°C segun
sistema de sustancias y presion de operacioén.

Segun la invencién, se puede reducir la temperatura de reaccion para minimizar la formacién de compuestos de
la Férmula (IV). La temperatura se reduce preferentemente a 80-120°C, de modo especialmente preferente a
temperaturas entre 80°C y 90°C. Por lo tanto, para obtener una conversion lo mas completa posible se trabaja
bajo presion reducida. En el procedimiento continuo, la reaccion se efectia preferentemente en una cascada de
calderas. El trabajo bajo presion reducida se puede efectuar en todas las etapas de la cascada, preferentemente
se reduce la presion en la Ultima etapa de la cascada. Preferentemente se trabaja en vacio entre 900 y 0 bar.

Seguln la invencién, también la disminucién del tiempo de permanencia puede conducir a la reduccién del
contenido en compuestos segun la Férmula (IV) en el producto final. Tiempos de permanencia entre 0,1y 11 h,
preferentemente entre 1 y 5 h, conducen a la reduccion significativa del contenido en compuestos segun la
Formula (IV) en el producto final. Para una conversién suficientemente elevada a pesar del tiempo de permanencia
reducido es necesario emplear catalizadores mas activos o/y aumentar la cantidad de catalizador. Para el aumento
de la velocidad de reaccion, el alcohol liberado en la reaccion se extrae de la mezcla de reaccion a través de una
columna de destilacion, en caso dado también como azeo6tropo con el alcohol. Esto se puede efectuar tanto a
presion atmosférica como en vacio. La mezcla de reaccién, que esta constituida en gran parte por el producto
N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida, o bien (met)acrilato de N,N-(dialquilaminoalquilo, (met)acrilato no
transformado y educto, asi como cantidades reducidas de alcohol, el catalizador, los inhibidores de polimerizacién
y una proporcién de productos secundarios, se alimenta a un evaporador de pelicula descendente de
funcionamiento continuo después de aproximadamente 0,5 — 4 horas de tiempo de permanencia en el reactor, es
preferentemente un tiempo de permanencia de 1 — 2 horas. Los vapores del evaporador de pelicula descendente
se alimentan a una columna de destilacion de productos de bajo punto de ebullicion. Esto se efectia a presion
reducida, preferentemente en el intervalo de aproximadamente 1 mbar — 500 mbar, la separacién de los
componentes de bajo punto de ebulliciéon en relacién con el producto, predominantemente alcohol producto y
(metacrilato) educto no transformado, y educto amina, o bien alcohol. Estos se extraen a través de la cabeza de
la columna de destilacion y se devuelven a la zona del reactor o a la columna de destilacion. Mediante esta
corriente de circulacion se obtiene una conversién elevada respecto a los eductos y al proceso total. El producto
bruto que se forma en la descarga del evaporador de pelicula descendente, aun contaminado con catalizador,
inhibidor de polimerizacién y productos secundarios de punto de ebullicién elevado, contiene preferentemente >
80 % en peso de producto, y se alimenta a otra etapa de destilacion en vacio, que trabaja en el intervalo de presion
preferente entre 0,1 y 200 mbar, para la elaboracion. Aqui se efectia la separacion por destilacion del producto
puro como producto de cabeza. Como aparatos apropiados, a tal efecto son conocidos evaporadores de pelicula
descendente, de capa fina y de via corta.

A la produccién de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamidas, o bien (met)acrilatos de N,N-(di)alquilaminoalquilo,
en caso dado aun se puede conectar una instalacién de destilacion pura, que también se puede accionar bajo
presion reducida, a modo de ejemplo a 500 — 0,1 mbar. Esto es necesario en especial si se debe efectuar una
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separacion especialmente buena de los componentes secundarios de punto de ebullicion elevado formados en el
proceso.

La N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida, o bien el (met)acrilato de N,N-(di)alquilaminoalquilo producido segun
la invencion con un contenido reducido en compuestos de la Féormula (1V), se pueden hacer reaccionar con un
halogenuro de alquilo o sulfonato de alquilo, preferentemente con cloruro de metilo, para dar la correspondiente
sal aménica cuaternaria.

La N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida, o bien el (met)acrilato de N,N-(di)alquilaminoalquilo y sus sales
amonicas cuaternarias con contenido reducido en compuestos de la Férmula (IV) son apropiados especialmente
para la produccién de polimeros que se disuelven, o bien se polimerizan en disolucién o como emulsion, o bien
dispersion.

Es preferente el empleo de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-(di)alquilaminoalquilo
con un contenido de compuesto segun la Férmula (IV) menor que 1200 ppm producido segun la reivindicacion 1,
que se emplean para la polimerizacion como polimerizacion a granel, polimerizacién en disolucién, polimerizacion
en dispersion, o bien polimerizacién en emulsion, y se aplican como espesante (aglutinante), gelificante (agente
de gelificacién), producto para el cuidado del cabello (polimeros de acondicionado), fijador, polimero para estilismo,
agente filmégeno (formador de pelicula), limpieza doméstica/industrial e institucional, agente de floculacién
(floculante), clarificante (clarificador de agua), adyuvantes de papel (productos auxiliares/aditivos de papel), tintas de
imprenta, rectificadores de fluidez en la industria industria de petréleo & gas y como hidrato gaseoso, etc.

Es igualmente preferente el empleo de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo con un contenido de compuesto segun la Férmula (IV) menor que 1200 ppm, producido
segun la reivindicacién 1, para la reaccién para dar sales amodnicas cuaternarias que se emplean para la
polimerizacion, y se aplican como espesante (aglutinante), gelificante (agente de gelificacion), producto para el
cuidado del cabello (polimeros de acondicionado), fijador, polimero para estilismo, agente filmégeno (formador de
pelicula), limpieza doméstica/industrial e institucional, agente de floculacién (floculante), clarificante (clarificador de
agua), adyuvantes de papel (productos auxiliares/aditivos de papel), tintas de imprenta, rectificadores de fluidez en la
industria industria de petréleo & gas y como hidrato gaseoso, etc.

El procedimiento segun la invencion se explica mas detalladamente por medio de los siguientes ejemplos, sin
estar limitado a estos.

Ejemplos
Ejemplo 1
Sintesis de N,N-dimetilaminopropilmetacrilamida (DMAPMA) bajo exclusién de oxigeno

Para la produccion continua de N-dimetilaminopropilmetacrilamida, la instalacién se acciona bajo atmdésfera de
nitrégeno. A la 12 caldera de reaccién se dosifican 200 kg/h de alimentacion de catalizador preactivada con una
proporcion de 2,0 % en peso de titanato de isopropilo, 5,0 % en peso de 6xido de dioctilestafio de la columna de
destilacion y 144 kg/h de N,N-dimetilaminopropilamina (DMAPA). La preactivacion se realizé a 110°C durante 2 h
en una caldera de agitacion. Ademas, la corriente de reflujo fluia continuamente por la 12 caldera de reaccion a
través de la columna de destilacién desde la cabeza a la columna de destilaciéon de productos de bajo punto de
ebullicién (400 kg/h con la composicion 70 % en peso de metacrilato educto, asi como metanol, DMAPA y
productos secundarios. La proporcion molar MMA : DMAPA en la alimentacién del reactor ascendia a 1,8 : 1.
Ademas, los vapores liberados de metanol en la columna de destilacion circulaban de la caldera de agitacion a
través de la cola de la columna a la 12 caldera de reaccion. Bajo estas condiciones de reacciéon (presion
aproximadamente 500 mbar) se ajusté una temperatura de reaccién de 105°C en la 12 caldera de reaccién. La
temperatura de reaccién en la 22 y 32 caldera de reaccion ascendia a 115, o bien 125°C. La extraccion de destilado
de la columna de destilacion ascendia a 110 kg/h. La descarga de la 12 caldera de reaccién circulaba a la 22
caldera de reaccion y la descarga de la 22 caldera de reaccion circulaba a la 32 caldera de reaccion. Los vapores
de la caldera de reaccién separada se alimentaron continuamente a una columna de destilacion.

La descarga de la 32 caldera de reaccion circulaba continuamente al evaporador de capa fina de una columna de
productos de bajo punto de ebullicion, en la que se extraian DMAPA no transformado, metacrilato de metilo (MMA)
y metanol como destilado (400 kg/h), y se alimentaban de nuevo a la columna de destilacion como corriente de
reflujo. La descarga de cola del evaporador de capa fina de la columna de productos de bajo punto de ebullicién
ascendia a 230 kg/h y tenia la composicién: 98,5 % en peso de DMAPMA, < 1 % de productos de bajo punto de
ebullicién, aproximadamente 0,5 % de productos de punto de ebullicién elevado y 130 ppm de N-alilmetacrilamida.
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Ejemplo 2

Sintesis de DMAPMA bajo exclusion de oxigeno

La produccién del éster bruto se efectia correspondientemente al Ejemplo 1.

Los vapores de las calderas de reaccion separadas se alimentaron continuamente a una columna de destilacion.

La descarga de la 32 caldera de reaccion circulaba continuamente al evaporador de capa fina de una columna de
productos de bajo punto de ebullicion, en la que se extraian DMAPA no transformado, MMA y metanol como
destilado (400 kg/h), y se alimentaban de nuevo a la columna de destilacién como corriente de reflujo. La descarga
de cola del evaporador de capa fina de la columna de productos de bajo punto de ebullicién ascendia a 230 kg/h
y tenia la composicion: 98,3 % en peso de DMAPMA, < 1 % de productos de bajo punto de ebullicion,
aproximadamente 0,7 % de productos de punto de ebullicién elevado y 240 ppm de N-alilmetacrilamida.

Ejemplo comparativo 1
Sintesis de DMAPMA bajo oxigeno

Para la produccion continua de N,N-dimetilaminopropilmetacrilamida se dosifico a la 12 caldera de reaccion 200
kg/h de alimentacién de catalizador preactivada con una proporcién de 2,0 % en peso de titanato de isopropilo,
5,0 % en peso de 6xido de dioctilestano de la columna de destilacién y 144 kg/h de N,N-dimetilaminopropilamina
(DMAPA). La preactivacion se realizdé a 110°C durante 2 h en una caldera de agitacion. Ademas, la corriente de
reflujo fluia continuamente por la 12 caldera de reaccién a través de la columna de destilacion desde la cabeza a
la columna de destilacion de productos de bajo punto de ebullicién (400 kg/h con la composicién 70 % en peso
de metacrilato educto, asi como metanol, DMAPA y productos secundarios. La proporcién molar MMA : DMAPA
en la alimentacién del reactor ascendia a 1,8 : 1. Ademas, los vapores liberados de metanol en la columna de
destilacion circulaban de la caldera de agitacion a través de la cola de la columna a la 12 caldera de reaccion.
Bajo estas condiciones de reaccion (presién aproximadamente 500 mbar) se ajusté una temperatura de reaccion
de 138°C en la 12 caldera de reaccion. La temperatura de reaccién en la 22 y 32 caldera de reaccién ascendia a
143, o bien 155°C. La extraccion de destilado de la columna de destilacién ascendia a 110 kg/h.

La descarga de la 12 caldera de reaccion circulaba a la 22 caldera de reaccion y la descarga de la 22 caldera de
reaccion circulaba a la 32 caldera de reaccion.

Los vapores de la caldera de reaccion separada se alimentaron continuamente a una columna de destilacion.

La descarga de la 32 caldera de reaccion circulaba continuamente al evaporador de capa fina de una columna de
productos de bajo punto de ebullicion, en la que se extraian DMAPA no transformado, MMA y metanol como
destilado (400 kg/h), y se alimentaban de nuevo a la columna de destilacién como corriente de reflujo. La descarga
de cola del evaporador de capa fina de la columna de productos de bajo punto de ebullicién ascendia a 240 kg/h
y tenia la composicion: aproximadamente 90 % en peso de DMAPMA, 0,1 % en peso de DMAPA, 0,16 % en peso
de N-alilmetacrilamida, asi como una mayor proporcion de componentes de punto de ebulliciéon elevado y trazas
de reactivos.

El producto bruto se elabora a continuacion en una destilacién de dos etapas.
Ejemplo 3
Investigacion de laboratorio de la influencia del oxigeno sobre la formacion de compuesto de la Férmula (V)

Se estabilizé DMAPMA con una cantidad apropiada de los citados estabilizadores y se cargaron respectivamente
10 g de DMAPMA estabilizada en tubos de ensayo. Cada tubo de ensayo contiene un tubo de entrada para la
introduccién de aire, o bien nitrégeno. Ahora se temperaron las muestras a 110°C / 120°C / 130°C / 140°C y 150°C
en diferentes banos de aceite y durante un intervalo de tiempo de 48 h se introdujo aire, o bien nitrégeno, con una
corriente gaseosa de aproximadamente 0,75 I/h en cada caso. Las muestras se enfriaron y se analizaron por GC.
El contenido en N-alilmetacrilamida en DMAPMA se representa en % de superficie de GC en la siguiente tabla.
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Temperatura [°C] Contenido en  N-alilmetacrilamida en|Contenido en N-alilmetacrilamida en
DMAPMA después de 48h / bajo aire DMAPMA después de 48h / bajo nitrégeno
[% de superficie de GC] [% de superficie de GC]
110 1,69 0,34
120 7,87 0,33
130 11,08 0,32
140 21,97 0,32
150 23,54 0,33
Ejemplo 4

Determinacioén de la concentracién limite
Produccion de un copolimero de DMAPMA y N-alilmetacrilamida:

Se concentr6 la DMAPMA (que contenia 130 ppm de N-alilmetacrilamida) mediante la adicién de N-
alilmetacrilamida a una concentracion total de N-alilmetacrilamida en la mezcla de 300 ppm, 400 ppm, 500 ppm,
600 ppm, 700 ppm, 800 ppm, 1000 ppm y 1200 ppm. (N-alilmetacrilamida, de la firma ABCR, Karlsruhe, Alemania,
Charge: 1300868).

A continuacién, se iniciaron respectivamente 10 g con 0,2 % de AIBN y se polimerizaron a 70°C en tubos de
ensayo en bafio de agua en el intervalo de 3 h. Se enfriaron los tubos de ensayo a temperatura ambiente durante
la noche y a continuacion se retiré el tubo. En la disolucidon se extrajo un polimero.

Produccion de las disoluciones acuosas:

Las respectivas piezas de polimero se pesaron en frascos de vidrio de boca ancha de 125 ml y se mezclaron al 3
%, 0 bien al 5 % con agua. Se comprobo la totalidad de solubilidad después de 96 h.

La viscosidad de las disoluciones homogéneas se midié después de 96 h por medio de viscosimetro de Brookfield
con un adaptador "small-sample" (dispositivo de medicion para disoluciones con baja viscosidad).

Viscosidad Viskosidad
Contenido en N-alilmetacrilamida [al 3% en H20] [al 5% en H20]
130 ppm 24 mPa*s 35 mPa*s
300 ppm 28 mPa’s 37 mPa*s
400 ppm 31 mPa’s 45 mPa*s
500 ppm 33 mPa*s 51 mPa*s
600 ppm 33 mPa*s 60 mPa*s
700 ppm No mensurable* | No mensurable*

*

800 ppm No mensurable* | No mensurable*

*La viscosidad no es mensurable debido a la insolubilidad de los polimeros
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la produccién de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo de la Formula general (1)

Re o)

R3
X —R;—N

Re m

con

RO hidrégeno o metilo

X NHu O

R2, Rs, Rs respectivamente un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico, un resto arilo, que también puede

estar sustituido con uno o varios grupos alquilo, el resto alquilo lineal, ciclico o ramificado puede
presentar una longitud de 1 — 12 atomos de carbono, y significar, a modo de ejemplo, metilo,
etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, isooctilo,
nonilo, decilo, undecilo, dodecilo,

con un contenido menor que 1200 ppm de compuesto (IV) de la formula general

>,

con Rs respectivamente un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico, un resto arilo, que también puede
estar sustituido con uno o varios grupos alquilo, el resto alquilo lineal, ciclico o ramificado puede
presentar una longitud de 1 — 12 atomos de carbono, y significar, a modo de ejemplo, metilo,
etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, isooctilo,
nonilo, decilo, undecilo, dodecilo;

(V)

siendo el procedimiento la aminolisis, o bien alcoholisis de (met)acrilatos de alquilo de la Férmula (1)

Rg 0
con

Ro hidrogeno o metilo,

R+ resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 10, preferentemente 1 a 4 atomos de carbono

con aminas, o bien alcoholes de la Férmula (111)

Rs

/

X—R,—N
AN

Rq (i

con
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X=0HoNHz2y
R2, R3, R4como se describe anteriormente

bajo liberacion de alcoholes, caracterizado por que la concentracion de oxigeno es menor que 1000 ppm en la
fase liquida en la reaccion de los eductos en el depdsito de reaccién o la cascada de calderas de agitacion.

2.- Procedimiento para la produccion de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo segun la reivindicacién 1 con un contenido menor que 1200 ppm de compuesto de la
Formula (1V) o sus sales aménicas cuaternarias, que se emplean para la produccion de polimeros solubles, o bien
no coagulantes.

3.- Procedimiento para la produccion de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo segun la reivindicacién 2 con un contenido menor que 1000 ppm.

4.- Procedimiento para la produccion de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo segun la reivindicacién 1, caracterizado por que se trabaja bajo exclusiéon de oxigeno.

5.- Procedimiento para la produccion de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la reaccién se realiza bajo atmésfera de
gas de proteccion.

6.- Procedimiento para la produccion de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el tiempo de permanencia asciende a 0,1-
11 h, preferentemente 1-5 h.

7.- Procedimiento para la produccion de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la reaccién se realiza a temperaturas entre
70°C y 160°C.

8.- Procedimiento para la produccion de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo segun la reivindicacién 6, caracterizado por que la reaccién se realiza a presion reducida,
preferentemente en vacio.

9.- Procedimiento para la produccion de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el alcohol se elimina durante la reaccion.

10.- Procedimiento para la producciéon de N,N-(di)alquilaminoalquil(met)acrilamida o (met)acrilato de N,N-
(di)alquilaminoalquilo segun la reivindicacién 1, caracterizado por que se emplean inhibidores del grupo bis(2-
metoxicarbonilpropil)sulfuro, N,N-dietilhidroxilamina, fenotiazina, 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloxilo o N,N’-
difenil-p-fenilendiamina o sus derivados.
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