Mod. 5%

PATENTE DE INVENCICH

moNMNRTESTRIEaELE R

Youp Letter N2 1415

@//szam @e%czyzlﬁetm
“ o 3ehN88

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIGN DE POLI{ACIDO MALEICD)

.

é;Zé%M£2ﬁd&' FMG CORPORATION, entidad norteemericans, residente en 637
Third Avenus, New York, New York, EE, UU. de A,

. s G e e . . aet e e A g

Esta invencidn se relaciona con un procedi~
miento para ls preparacidn de poli(4cido maléico) de coler
claro.

Para los expertos en la téenica ya son

5. bien conocidos ciertes métodos recientemente desarrolladus
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para la homopolimerizacidn de anhfdrido maleico. Un método .
tipico'puada encontrarse en la patente USA Nf 3,359.246,
goncedida el 19 des diciembre de 1967, en la cual el proce-
dimiento dévhomopolimstizacién implica la reaceidn d;.uh
fundido de anhidrido maleicp en presencia de un iniclador
de peréxldo de acetile.

B homopolimero de anhidrido asi como el
poli(4cido maleico), el cual puede prepararse fécilmente a
partir de aquel, son Gtiles en una amplia variedad de apli-
gaciones tales como, por ejemple, aditivos detergentes, agane
tes de superficie actiué y productos quimicos para la indus-
tria textil. Sin embargo, desafortunadamente, los praductos
poliméricos producidos, hasta el presente,’;;n exhibhido una
goloracién oscura indeseabls que ha probado ser un detrimen-
to decidido para su empleo en aplicaciones tsxtilses y deter-
gentes, Y similares. Por consiguisnte, los productos polimé-
ricu; de ¢éolor oscuro han resultado indeseables para su em-
pleo en aplicaciones en las que, por otra parte, los mismos
exhiben unas caracteristicas excelentss de realizacidn,

Se han efectbado, con solaments un éxito
parcial, diversos intentos para remediar estas (ltimas difi-
cultades, sometisndo a los polimeros a una purificacidén y/o
blanqueo extensivos. Asi, los procedimientos de purificacidn
son Lncapaces de eféctuar una eliminacién total de la colo-
racidn, La utilizaci&n de sgentes de blanquec, tales como pes
iéxidus y bisulfitos, solo ha sido parclalmente efsctiva, y
en adicidn, ha resultado ser un procedimiento anti-scondmico,

‘ ’ Da'acuggdo con la presente invencidn, sa
proporciona un procedimiento para la homopolimerizacidn de

anhidrido maleico en presencia de cualquier iniciador de rae
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dicales libres ds perdxido de acil maleilo y un compuesto de
dcido bérico, con lo que el poli(dcido maleico), el cual ss
recupera eventualmente,es desprovisto sustancialmenis de la
coloracidn oscura qua es inherente en el poli{dcidn maloico)
preparado por los métodos de la téenica .anterior, Adicional-
menta, este nusvo procedimiento de reaceidn produce poli(dsi.
do maléico) en altos rendimientos sin que tenga ningln efsce
to adveréo sobre las propiedades del producto polimdrico, El
color elare del poli(dcide maleico) permite al mismo que sea
utilizado en una variedad de aplicaciones para las cuales
aqual era inadecuado anteriormente debido a su color oscuro.

En resumen, el nuevo procedimiento de osta
invencidn comprende ( 1) homopolimerizar, & temperaturas ele«
vadas, anhidrido maleiro, en presencia de un ini?iador de ra-
dicales libres de perdxido de acil maleilo y un compussto de
dcido bérico y, ulteriormente, (2) hidrolizar el poli(anhi-
drido maleico) resultante.

€1 iniciador de radicales libres de perdxi-~
do de acilo puede ser introducide completamente preparado o,
con preferencia, pueds generarse en el sistema antes de la
infciacidn ds la reaccidn da-polimerizacidn. Dicha formacidn
in situ resulta de la interacciéﬁ, en el sistema, de anhi«
drido maleico y perdxido de hiarégsnéique produce dcido pere
maleico, seguido de la adicidn de un agente de acilacidn que
reacciona con el dcido permaleico para formar el perdxids
do acil maleilo. Entre los agentes de acilacidn que pusden
ser aplicados se encuentran: anhidridos de acilo, tales co-~
mo anhidrido acético, anhidrido propidnice, anhidrido ban-
zoico, anhidrido tricloroacético, anhidrido trifluoracético,

diborato de tetraacetilo y mazclas ds los mismos; y cetenos,
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tales como coteno, difenilcetenn, dimetilceteno y similares,

Por consiguiente, los grupes acilo que son introducidos en
8l catalizador de perdxido pueden contener grupos alifdticos
gon 1l a 8 4dtomos ds carbonao, grupos clcloalifdticos con hase
5. ta 14 4tomos de carbono y grupos fenilo con hasta 14 dtomos
de carbone. Igualmente, deberd ohservarse que sobrs los agens
tes acilantes puaden estar presentes ciertos grupos sustitu-
yentes, tales como hzldoeno, grupos nitro y grupos ciano y
similares, contédndose los étoﬁos de carhono en estos grupos
0, sustituyentes en relacidn con el contenido total en 4tomos
dé carbono.
la preparacidn in situ dalkfniciador ts pe=-
raxido de acil maleileo utilizando un agente de acilacidn de
anhidrido de ecllo es ilustrada por las siguientes ecuacio-

15, ness

(1) 0 0
i Ny u
EH C>O " + Hgog% SH ©“ C Al OOH
CH c CH - C ~ OH
" ’ u
0 0
(2) 0 0 0 a
tt R 1 1 1n
CH-C-00H - ,C-R, CH=-C=-0~0-C~R,
1 + 2 0 "
CH-C~OH ™ C-R, CH-C=-0-C~R,
1 n 1 1
0 0 0 o©

+ R1COOH + R2COOH
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en donde Rl y Rz reprassntan los grupos aliféticos, ciclow

alifdticos y fenilo sustituldos o insustituidas.

El compuesto de dcido bdrico constituye al
slemento clave para permitir que el nuevo procedimiento de
esta invencidn produzea un poli(dcido maleico) de coler clae
ro, Para el propdsito de esta invencldn, el tépmino " oo M-
pussto de dcide bdrica" gquiere dar a gntender al dcido bé-
rico y derivados del mismo. Entre los compusstos de £cldo
bérico aplicables se sncuentran: dcido bdrico, anhidrido bé-
rico, 4dcido tetrabdrico, dcido hexabdrico, boratos de meta-
les alcalines y alcalinotérreos, tales como metahborato sdédiw
co y metaborato cdlcice y ésteres de dcido bérico, tales cow
mo barato de trimetile, borato de trietile y borato q? tri-
fenilo, : )

El diborato de tetraacetilo, el cual es ca-
paz de participar en la formacidn del iniciador de perdxido
de acil maleilo por su capacidad de acetilar al dcido perma~
leico a la vez que introduce simultdneamente suficiente dci-
do bdrico para la produccidn del producto de reaccidn de co-
lorcilaro, puede ser utilizado en 8l sistema de reaccidn co-
mo un sustituyents para los agenﬁes Ha‘apilacién individua-
les y compuesto de dcido béricoi Con preferencia, en la reac-
cidn se utiliza el diborato de‘tetraacetilo recientemente
preparado, resultando dicho Eiborato de tetraacetilo ds la
reaceidén de anhidrido acético y dcido bdérico, segin el prow
cedimlento descrito por Gerrad y Yhelan en la revista de u’
Quimica e Industria del 24 de junioc de 1954, pé&ginas 758-9
y segln Haith et al, Diario de la American Chemical Society
79, 4243-4 (1957).

£l procedimientd de homopolimerizacidn real
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a utilizar en la preparacidn del poli(4cido maleico) de coe.

lor claro implica la fusién del mondmero de anhidrido malei-
co y la adicidn al mismo del iniciador ds pexdxzido de acil
maleilo, La formacidn in situ del iniciador de perdxido re-
quiere que el anhidridc maleico sea mezclado con el perdxido
de hidrégenoc y con el agente de acilacidn deseade, Una vez
iniciada la reaceidn de polimerizacidn, se afiade el compues~
to de 4cido bdrico y se deja continuar la reaccidn dentro de
una gama general de temperaturas del drden de 50 a 1508¢
aproximadamente.

A continuacién, el poli(édnhidrido malsico)
en brute resultante se hidroliza al poli(dcido maleico) me-
diante la disolucidn ds . aquel . en agua, la cual ss encuen-
tra con preferencia a una bemperatura del érden de 40 a 100
oC aproximadamente. La recuperacidn ulterior proporeciona un
producto de poli(4cide maleico) de color claro con rendi-
mientos que exceden del 75 % aproximadamente, Adicionalmen-
te, pusden producirse sales metélicas del poli(dcido malei
co) mediants una variedad de reacciones de conversidn en sa-
les de dcido gque ya son bien conocidas para los experfos en
la técnica.

Para facilitar la reaccidn de homopolimeri-

zacidn y/o el procedimientc de recuperacidn, pueden ser uti-

lizados disolventss.

. Sin embargo su empleo no es necesario a la
vista de la calidad de los productos y slevados rendimiene
tos que ss8 obtienen en su ausencia. Los disolventes aplica=-
bles iﬁcluyen: disolventes aromdticos, tales como bsnceno,
tolueno, clorobenceno y diclorobenceno} disolventes cicloe

alifdticos, tal como ciclohexanona, disolventes alifdticos



&,

10,

15,

20.

25,

1i(dcido maleico) estabilizado, de eolor tipica, i

tales como carbonato de dietileo, oxalato de dietilo, dimeboe
¥istano y acetonitrile, y disolventes clorados tales como
tetraclorure de carbono, perclorostilenc, etc.

Con respecto a las proporciones, €8s desea-
ble utilizar como minime un 1,0 % aproximadamente de iniciaw
dor de perdxido de acil maleilo, basado en el peso de monGe
mero de anhidrido maleico. lLas concentraciones de inkéladoy
que superen al 10 % aproximadaments pusden ser toleradas si
bien de esta cantidad incrementada no se deriva ninguna ac-
tividad catalftica adiciopal, E1 compuesto de 4cido bdrica
ss emplea en una concentracidn qus corresponde a como mini-
mo 0,5 % aproximadamente de boro (calculade como boro elo-
mental), bagado en el pesoc de mondmero dea anhidrido maleico,
y con preferencia del 0,6 al 0,8 % aproximadamenis de boro.
Las concentraciones que proporcicnan menos del 0,5 % de bo-
ro no producen una mejora adscuada en el color mientras qua
las concentracionss cuyo contenido en boro exceds del 1,0 %
aproximadamente no méjoran suficientemente el color del pro~
ducto para garantizar el coste inh@rente en al emplec de na~
terial adicional,

Los siguientes sjemplos ilustrardn adicio-

nalmente la Linvencidn, En estos B8jemplos todas las partes ae

indican en peso a menos que se diga lo contrario,

EJEMPLO L

smsmenasns

Este sjemplo ilustra la preparacidn, por

medio del nusvo procedimiente de esta invencidn, de un po-

Un recipiente de reaccidn equipado con me-
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tdlos de agitacidn mecdnica, se cargé con 500 partes de anhi-

drido maleico. Al recipiente se aplicé calor hasta la fusidn
de la carga de anhidrido maleico y la temperatura se niveld
a 65-759C, Después de asto, se afiadiaron 5 partes de perdxi-
do de hidrdgeno al 90 §%, bajo agitacidn, en un pericdo de 5
minutos. La mezcla se mantuvo a 65-752C durante 15~20 minue
tos mis para completar la formacidn del dcido permaleico,
tras lo cual se afiadieron al mismo 50 partes de anhidrido
acético, Con ia formacidn dal iniciador de perdxlde de diaswe
cetil maleilo y la infciacidn de la reaccidn de polimeriza«
cidén, se afladieran 20 partes de 4dcldo bdrice y la tempera-
tura se mantuvo en 75-802C, La reaccidn de polimerizacidn se
continud entonces a B0-908C durante un.periodo de 2 horas y
a 1002C durante una hora mds.

€1 poli(anhidrido maleice) resultante se hi-

drolizé al poli(4cido maleico) mediante la disolucidn de

aquel‘en 2,000 partes de agua caliente. E1 poli(deido maleiéo}

se recuperd como un sélido blando en un rendimiento del 90 %,

basado en el anhfdrido maleico alimentado.

. Este resultado se compard con un p£oducto
de control de poli(4cido maleico) que fué preparado en la
forma ddscrita anteriormente, con la excepeidn de que se omia
tid cémpletamente del mismo al dcido bdérico., 5i bien el con=
trol fué tambidn preparado en un rendimiento del 90 %, sin
embargo exhibia un color marrdn oscuro.

Con el fin de determinar cuantitativamente
las difersncias de color entre sl pdli(dcido maleico) prepa-

rado por el nuevo procedimiento de esta invencidn y el poll

(cido maleiceo) preparado puf 8l procedimiento de la téeni-

ca anterior, se prepararon soluciones acuosas al 10 % en pe=-
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so de los productos y so sometieron a un ensayo comparativo
de color utilizando un comparador Gardener. Este dispositi-
vo emplea una serie do liguidos goloreados que oscilan del
claro a marrén oscuro en sus colores respectivos y que tipe
nen valores arbitrarios asignados a ellos gue oscilan deosde
1 para up color Blaro a 18 para un color marrdn oscure, Las
soluciones a ensayar son comparadas visualmente con los 1li-
quides diversos y son entonces asignadas con el valor numé-
rico, 8s decir, el valor Gardsner,- del 1f{quido que se aproxi
ma mds estrechamente a su propio color, Asi, cuanto mds cla
ro spa sl color de la solucidn polimérica, mds bajo serd el
valoxr Gardener asignado.

i Tras someterse a este procedimiento cempa-
rativo de color, el poli(écido maleico) preparade anterior~
mente fué asignado con un valor Gardener de 2, mientras que
el polimero de coﬁtrol fué asignado con un valor de 13, Ese
tas cifras ilustran claramente de este modo sl color supeg-
rior exhibido por el poli(dcido maleico) resultante del nue-

vo procedimiento de esta invencidn

EJEMPLD 2

RRERESEREES

Las formulaciones indicadas en la siguisn-
te tabla se utilizaron para preparar el poli{dcido .maleico)
por medio del procedimiento general descrito en el ejemplo
1 anteriorments.

El poli{ "4cido maleica) preparado en cada

caso, se disolvid entonces en agua destilada para preparar

una solucidn al 10 % en peso, la cual, a su vez, se sometic

al ensayo comparative de color descrito en el sjemple 1,
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apareclendo igualmente en la siguiente tabla los. resultados

de estds terminaciones.

Anhidrido maleico

Perdxido de hidrd-
geno al 90 %

Anhidrido propidnico
Anhidride benzoico

Anhidrido tricloro-
ac8tica

Acido bdrico
Rehdimiento (%)

Valor Gardenar

Anhidrido maleico

Pardxido de hidrd-
geno al 80 %

Anhidrido acético

Ceteno

Acido bdérico

Portes
Formulacidn
o200 3 4 5 8
500 500 , 500 500 500 - 500
5 5 5 5 8 5
65 65 - - - -
- - 1100 100 - -
- - - - 160 100
20 - 20 - 20 -
87 87 76 78 9l 92
3 14 3 i? 2 16
fartes
. Formulacidn
7. 8 .9 10 11 _12 12
SDd 500 500 500 500 500 &0OO
5 5 5 5 5 5 5
50 50 50 50 50 - -
- e - - - 20 20
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Partes (continuacidn de la
tabla)

7 8 9 10 11 12 13

Metaborata sidi

GO . 20 - - - - - -
5. Borato de trime-
" tile - 20 - - - - -
Acido hexabdrico 20 - - - -

Borato de trife-
nilo - - - - 20 ~ - -

Rendimiento (¥) 88 91° 90 87 90 91 &9

Valor Gardsener 3. 2 3 3 13 2 12

10, ﬁos datos resumidos anteriormente realzan
adicionalmente la esfectividad del nueve procedimiento de
esta invencidn en la preparacidn dsl poli{dcido malsice) de

color claro.

EIENPLD 3

F3-f-3-33-F-t2-1

15, El recipients de reaccidn equipado con me-
dios de agitacidn mecénica, se cargd con 25 partes de anhi-
drido maleico, Al recipiente se aplicé calor hasta la fusidn
de la carga de anhidrido maleico y la temperatura se niveld
a 7593, Despuds de esto, se afiadieron 0,06 partes de perdxi-

20. do de hidrdgeno al 90 %, bajo agitacidn.lla mezcla se matuvc
a 75-802C durante zﬁ minutos més, tras lo cual se afadieron

§ partes de diborato de tetraacetilo recientement@ preparade.
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La reaceidén de homopolimarizacidn sa dejd entonces avanzar
a 75-809b durants un periodo de 2 horas y a 1002C duranie
una hora mis,

lLa mezela de reaccidn resultante se disole
vid en 100 partes de agua calientz con el fin de hidrdlizar
los grupos anhidrido. Tras la separacidn del agua, se Tecu=
perd el poli(dcido maleico) con un rendimisnto del 91,3 %,

A una solucidn acumsa al 10 % en pesa del producto se asige

. né un valor Gardener de 3, indicéndoss por lo tanteo que el

. producto polimérice era de color claro.

Deserita suficientemente la naturaleza del

Rt e s e Y e

PR

invento as{ como la mansra de reallzarlo en la prictica, de- .

bs hacerse constar qus las disposicionss anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cusane

to no alteren su principio fundamental. Tambidn se haca cons-

tar que 8l invento corresponde a una solicitud de Patente

presentada an Norteamériﬁa, éer. n? 862,059 de 29 de septiem-
bre de 1969, acogidéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la essncia del referido invento y por lo que
s8 solicita Patente de Invencidén por 20 affos en Espafia, so-
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLI{ACIDO MALEI.
£0, caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiente para la preparacidn de
poli(écidd maleico), que incluye las etapas de (a) calentar
anhidrido maleico en presgncia de un iniciador de radicales
libres de perdxido de acil maleilo; (b) hidrolizar las mita=
des anhidrido del poli(anhidrida maleico) resultante de la
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etapa (&); y (c) recupera 3&011( acld{? naleico), caracte~
rizado porque el calentamiento se efectla en presencia de
un compuesto de 4cibo bérico,
2.~ Procedimiento seqin la reivindicacidn
1, caracterizado porque el perdxido de scll maleilo asté
prasente en una concentracidn de como minime un 1 % aproxi-
madamente, basado en el peso del mondmero de anhidrido ma-
leico.
3.« Procedimiento segin la reivindisacidn
2, caracterizado porque dicho perdxidoc de acil maleilo se
forma in situ a partir de la reaccidn de anhidrido maleico,
perdxido ds hidrégeno y un agente de acilacidn,
44« Procedimiento segin la reivindisacidn
3, caracterizado porque dicho agente de acilacidn se elige
del grupo consistente en anhidridos de acilo y cetencs.,
B~ Procedimiento segln la reivindicacidn
1, caractsrizado porqua>dicho compussto de dcido bdrice se
elige del grupo consistente en Acido bdrico, anhidrido bé-
rico, écido hexabdrico, 4cido tetrabdrico, metaburatos de
metales alcalinos y alcalinotérreos y ésteres de dcido bé-
rico.
6.- Procedimiénto segin la reivindicacidn
5, caracterizado porque dicho compussto de dcido bérico es-
td presente en una concentracidn que corresponde por lo me-
nos & un 0,5 % aproximadamente de boro elemental, basado
en el peso de mondmero de anhidrido maleico.
"7, Procedimiento segln la reivindicacidn
6, caracterizado porque dicho compuesto de dcido bdrico es-
t4 presente en una concentracidn que corresponde a un 0,6~

0,8 % aproximadamente de boro elemental, basado en el pe-
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80 de mondmero de anhidrido malaiwso,

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
3, caracterizado porque dicho perduide de acil maleilo se
peréxido de diacetil maleilc y dicho compuesto de dcido bd-
rico gs Acido bdrico.

9,- Progedimiento segln la reivindicacidn
1, caracterizado porqus diche perdxido de acil maleilo y di-
cho compuesto de 4cido bérico se forman in situ a partir de
la reaccidn de anhidrido maleico, perdxido de hidrégeno y
diborato de tetraacetilo,

iB.- Procedimientc para la preparacidn de
poli(dcido maleico), tal y comn queda sustancialmente des-~
crito en la praesente Memoria.

Esta Mlemorla consta de 14 hojas escritas
a méquina por una sola cafa.

Madrid .2 SE‘P: m

FMC CORPORATION

FGERO Y MODET
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- . GARCIA BRAVOY
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