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INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ANHIDRIDO
POLIMALEICO", a favor de la firma sulza CIBA-GEIGY AG,
residonte on BASILEA (Suiza),.

MEMORIA DESCRIPIIVA

EL presonte invento se roficro a la polimeri-
zacién do onhidrido mnléico,

Sabido os que ¢l anhidrido maloico pugde
polimerizarse para obtencr polimcros do peso mo%ecular
variable, hobidndose descrito verios métodos de poli-
merizacifn en la literatura. _'

Lo patonte briténica ne 1,193.146 deseribe la
produccién de ocnhidrido polimaldico trotando el anhi- '
drido moldico o 709—12090; durantc 3 horas, por 10 menos,
utilizando toluono en calidad dc disolvente y de ini-
ciador do polimorizacién por mol de suhidrido maléicoy

Se oxaminaron diversos disolventes, pcro s hallé gue
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el tolueno era ol mejor por 10 que rospocta al rendi-
miento obtonido. Por ejomplo; utilizando to;uono se
obtuvo un rondimicnto del 104%; miontras quo, con las
mismas condiciones; poro utilizando xilono como disol-
vents, el rondimionto fud solo del 41%. Una importante
desventaja do un procedimiento de vsto Indole estriba

en que ¢l polimoro resultante se produce en forma de

un alquitran nogro que sc adhiere o los latoerales del

reeipionte do roaccién y causa wn sorio problema cuendo
80 elabora a oscala industrial, dobido a las dificul-
tades do agitor el polimore alquitranado,

La potonte briténica n¢ 1,024,725 describe
la produccién dec anhidrido polimaléico utilizando un
disolvonto orgfnico inertc y un catalizador do polimc-
rizacidn de radical libre. Los disolventcs orginicos
iﬁertes utilizados son aquellos quc no reoccionan con
cl omhidrido maldico bajo las condicionos de polimeri-
zoeién utilizadas,

shbra so he descubiorto, sorprondentemente,
que cuando so ubtiliza como disolvchte xileno con con-
tenido de orto-isémoro do hosta el 99%, siendo el
xileno un disolvente reactivo, y se utilize como cato~
lizador pordéxido de dibutilo torciorio, se Obtiene
el anhidrido polimoldéico con bucnos rendimientos y
en forma lIguida 1o cual feecilita su scparascidn
de la moezclo reaccional,

Por consigulenie, el proscntc invento propor-

ciona un procodimiento para la proparacién de anhidrido
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polimaleico que comprende polimerigzar anhidrido maléico
en xileno como disolvente, siendo el contenido orto-isé-
mero del xileno de hasta el 99%; ¥y utilizando péréxido
de dibutilo terciario en calidad de catalizador de
polimerizacion,

El xileno puede ser un xileno comercial cuyo
contenido orto~isbmero es 70%., Se prefieré utilizar
xileno con un contenido de orto-isémero del 1 al 25%.

La proporcién de meta- y para-isbémeros no es critica.

Cuando se utiliza el procedimiento del presente
invento se ha encontrado que el'polimero Se separa del .
medio reaccional en forma de un aceite de color pardo
pdlido que es mévil a temperaturas superiores a 65%C.

1o que facilite su facil aislamiento, En ciertos casos,
el polimero es mévil a temperaturas por debajo de 652C,
por ejemplo; a temperaturas por encima de 502C o 552C,
pero todo ellos son méviles a temperaturas superiores

a 652C,

La relacién entre el anhidrido maléico y la
cantidgd total del xileno utilizado en la reaccién puede
varigr, por ejemplo, de 1:1 a 1:3 en peso, de prefe-
rgncia dev;;1,3 a 1;2;5 ¥y, més prefefentemente; de
1:1,5 a 1:2,5 en peso, La cantidad del iniciador de
polimerizacién de peréxido de dibutilo terciario pue-
de ser, por ejemplo, del 15 a 40% en peso basado en
el anhidrido maléico alimentado, si bien la cantidad
preferida est4 comprendida del 20 al 35% en peso., E1

iniciador de polimerizacidn puede adicioﬁarse lentamente
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durante un periodo de tieﬁpo de, por sjemplo a 2,5 ho-
ras, a 1o sumo; de preferencia en mezcla con una pro-
porcién del disolvente silénico utilizado para la reac-
ciébn,

Lia reaccién de polimerizacidn puede llevarse 2
cabo a una temperatura elevads de, por ejemplo, 1202C a
14590; de preferencia de 1309C a 1452C, ILa duracién
de la reaccidn puede veriar sobre una amplia gama; pe-
r0 se han encontrado particularmente apropiadas dure-
ciones de 4 a 7 horas, de preferenciz de 5 a 6 horas,

Bl polimero que se obtiens con el procgedimiento

~ del presente invento tiene un peso molecular comprendido

en la gama de 300 a 1000 cuando se mide en una golucién
de dioxano o 2-butanona con un osmémetro de pre%ién a
vapor,

Debido a que el polimero se obtiene en forma de
un aceite mévil a temperaturas superiores a 659q date
puede separarse fécilmente del medio reaccionalécon un
procedimiento de decantacitn 0 utilizando un recipiente
con ung vélvula en el fondo a través de la cual  puede
fluir., La separacidén se lleva a cabo; de preferencis,

a temperaturas comprendidas entre 602C y 902C, ;El po-
limero resultante pricticamente no se contamina con

el anhidrido maléico sin reaccionar, EL anhidri&o maleico
y los isbmeros mixtos de anhidrido 3-%olil~l;2~propan-
-dicarboxilico; que son subproductos de la reaccion,
permanecen en solucién en la fase xilénica.

Un endlisis tipico de cromatografia de capa



delgada de un polimero sin purificar que se ha hidro-
liza30 con agua demuestra que el polimero contiene
anhidrido maldico al 2% e isoméros mixtos de anhidrido
3—tolil-l;2-pr0pan-dicarb0xilico.

5. El polimero puede aislarse en forma del anhidri-
do o puede hidrolizarse para formar el 4cido policarboxilic
respectivo, ‘

El aenhidrido polimaléico o sus derivaqos son
Gtiles para wna serie de importanteg finalidadeg.
10, Por ejemplo, el Acido polimaléico y, especialmente,
sus sales acuosolubles exhiben efectos de iniciécién
y wmodificacién de cristales, que pueden utilizarse
para controlar las incrustaciones; tales como lgs que
ge formen eni por ejemplo, calderas, e%aporadOres y
15, plantas de refrigeracidén industrial, ZEstos preéen-
ten también una utilidad especiel como intermediarios
quimioos; como aditivos a otros sistemas poliméricos
¥y como inhibidores de corrosidn para superficies meti-
licas, particulermente en presencia de sales de zinc, pu~
20, diendo utilizarse también como formadores de detergentes,
El invento ge ilustrard con referencia a los
ejemplos que siguen en donde las parfes ¥y los porcenta-
jes son en peso., Un andlisis tipico del xileno de -grado
comercial utilizado en alguno de 1l0s ejemplos es como
25, sigue:
‘ Etil~benceno 14;8%
o~xileno 63;5%
n/p=-xileno 21;5%
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con vestigios de benceno y de tolueno,
EJEMPLO 1

Se calentd a 120¢C

100 partes de anhidrido maldico y

100 partes de xileno de grado comercial.

Se adiciond durente un periodo de 15 minutos

20 partes de peréxido de dibutilo terciaric en

50 partes de xileno de grado comercial.

Luego se elevbé la temperatura de la mezcla
reaccional a 1302C y se mantuvo a esta temperatuﬁa
durante 5 horas, Se detuvo el calentamiento y 1§ agi-
tacifn y se separd el polimero del xileno, Cuando la
temperatura de la mezcla reaccionel hubo descendido
hasta 852C se separd la fase de polimero inferioi de la

fase de xileno superior., Se obtuvieron 81 paries de

polimero (rendimiento del 81%, basado en la alimentacidn

de anhidrido maléico),

Se purificé el polimero ulteriormente don la
adicién de 15 partes de 2-butanona o 1;4-dioxano;cOmo
dilvyente., Se precipité el polimero mediante la
adicidn de la solucién polimérica a 500 partes en
volumen de tolueno, lo cual se agité en una homogenei-
zadora de olevada velocidad, Despuds de filtracién vy
gsecado en vaclio a 502C, se obtuvieron 78 partes (rendi-
miento del 78% basado en el anhidrido maléico alimentado)
de polimero en forma de un polvo de color crema.

El polimero antes obtenido mosiré un peso

molecular de 580, medido en 2-butanona con un osmémetro
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de presidn de vapor,

Se repitié el ejemplo 1 anterior, sepérando
el polimero a'>'7ODc en lugar de a 8520, con 1o que el
rendimiento se aumenté hasta el 91%,

Cuando ge utilizaron, en el procedimignto descri
t0 en e; ejomplo 1, disolvente COnteniendo:> 99% de orto-
-xileno, se Obtuvieron los polimeros que solidificaron a
temperaturgs >>7OQC. Cuando ée utilizé; oen calidad de
disolvente, orto-xileno puro, se obtuvo un polimero que

resultd sélido aln a una temperatura de 1209C,

S¢ calentaron en reflujo; a 14290;'300'partes
de anhidrido malédico y

300 partes de xileno,

Se adiciondé, durante un periodo de 2 horas,

100 partes de peréxido de dibutilo terciario en

150 partes de xileno.

Durante osta adicién descendil la temperatura -
del reflujo a 132¢C, _

Se calenté la mezcla durante 4 horas pés en
reflujo y luego se onfrié a 852C; Se interrumpib la
agitacién y se dejé que scparara el polimero, ﬁn esta
otapa se tomé una muestra del polimero la cual ofrecid
un peso molecular de 440 medida en 2-butanona con un
osmémetro de prosién de vapor,

Se virtid la fase de polimero inferior en 300
partes en agua a 802C y se agitd la mezcla a esta Yempe-
ratura durante 1 hora y media, Durante este tiempo

se disolvié ¢ hidrolizé el polimero,
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Luego se hizo paser vapor a través de la solucidn
para eliminar los vestigios de xileno presentes, Se obtu-
vieron 612 partes de una solucién acuosa al 50% peso/peso

) de los 4cidos polisméicos (= 86,2% de rendimien%o basado
5. en la alimentacién de anhidrido maléico), :

La cromatografia de capa delgada most;é que
la solucibn contenia 4cido maleico al 2% y el 1% de isoO-
meros mixtos de 4eido 3-tolil-1,2-propan-dicarbexilico
cdmo impurezas:

10, Se repitié el ejemplo 2 anterior, separando
el polimero a:§;7090, en lugar de a 852C, con 10 que
el rendimiento se aumenté al 96%. '

EJEMELO 3 '

Se disolvieron 100 pertes de anhidrido maléico

15, en 100 partes de ura mezcla disolvents de la siguiente
pomposicibn:

o~-xileno al 70%

m-xileno al 10%

p-xileno al 10%

20, calentando la mezcla a 1208Q: Luego se instild, durante
un psriodo de 15 minutos, ;na solucidén de 20 partes de
perdxido de dibutilo terciario en 50 partes de wna
mezcla disolvente con la composicidén antes indicada.

Se elev6 la temperatura de la mezela a 1302C y ée mantuvo

25, a esta temperatura durante 5 horas, Iuego se enfrié
la mezcla reaccional a T02C, se interrumpid ls agitacién
¥ se separd la fase de polimero inferior, ZILuegoO se

virtidé el polimero a través de una vilvula de purga
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previétaLen la base del recipiente de reaccibn,

Se obtuvieron 109 partes de polimero que resulté
mévil a temperaturas ‘>>5090 ¥ con un peso moleqular de
725 determinado por osmometria en dioxano o 2-butanong
como disolvente, :

BEJEMPLO 4

Se repitid el procedimiento descrito en el
ejemplo 3 utilizendo una mezcla disolvente de 1§ (Yol
posicidn :

o-xileno al 80%

etil-benceno al 10%

m-xileno al 5%, y

p-xileno al 5%
con 10 que se Obtuvieron 108 partes de polimero, En
este caso ol polimero resultd moévil a2 temperaturas
_:> 6020 y ofrocid un peso molecular de 700,
EJEMPLO 5

Se repitié el procedimiento descrito en el
ejemplo 3 utilizando una mezcla disolvente de la ¢om—
posicidén

o~xileno al 85%

m~xileno al 5%

p-xileno al 5%, y

etil-benceno al 5%
con lo que se obtuvieron 107 partes de polimero, E1
polimero ofrecié un peso molecular de 625 y resulté
mévil a btemperaturas :> 642C,
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EJBUPLO 6

Se repitidé el procedimiento descrito en el
ojemplo 3 utilizando una mezcla disolvente de la com~
posicibn

o=xileno al 90%

m-xileno el 2,5%

p-xilenoc al 2,5%, y

etil-benceno al 5%
con 10 que se obtuvieron 106 partes de polimero, El
polimero resultdé movil a temperatures :> 60¢C y ofrecid
un peso molecular de 625,
EJEMPLO 7

Se repitié el procedimiento descrito en el
ejemplo 3 utilizando una mezcla disolvente de la com-
posicién

o-xileno &l 90%

mexileno el 3,75%

p~xileno al 3,75%, ¥

etil-benceno al 2;5%
con 1o gque obtuvieron 103 partes de polimero,
El polimero resulté mévil a temperaruras'j>'58ec ¥
ofrecié un peso molecular de 625,
EJEMPLO 8

Se repitié ¢l procedimiento descrito en el
ejemplo 3 utilizando una mezcla @isolvente de la compo~
siciln

o-xileno al 95%

m~xileno el 1,25%
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p~xileno al 1,25%, y
etil-benceno al 2,5%

con 1o que se Obbtuvieron 102 partes de polimero, El
polimero ofrecié un peso molecular de 630 y resultd

mévil a temperaturas :> 6590,
EJEMPLO 9

Se repitid el procedimiento deserito en el
ejemplo 3 ubilizando una mezcla disolvente constituida
por: |

O0~xileno al 99% y

m-xilono al 1%
con 10 que se obtuvieron 103 partes de polimero ‘que
resulté mévil a temperaturas ;> 55¢C y ofrecib un peso
molecular de 690, :
EJENPLO 20

Se repitibé ol procedimiento doserito en el
ejemplo 3 utilizando una mezcla disolvente de la com~
posicidn

o-xileno al 99%, ¥y

p-xileno al 1%
con 1o que se obtuvieron 102 paertes de polimero, Este
polimero resulté mévil a temperaturas :> 550C y mostré
un peso molecular de 7700, r
EJEMPLO 11 |

.Se repitid el procedimionto descrito en el
ejemplo 3, utilizando una mezcla disolvente de la com=-
posicibn; _

O~xileno al 99% y
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etil=benceno al 1%
¢on 1o que se obtuvieron 104 partes de polimero que
ofrecio un peso molecular de §00, EL polimero producido
de este modo resultd mbévil a temperaturas >>4590.

Cuando se utilizd en ¢l procedimiento del
ejemplo 3, en calidad de disolvente; orfto-xileno el
polimero, que se obtuvo con un rendimionto del 118%,
so;idificé a 1202C formando una resina quebradiza y
dura con un peso molecular de 600,

EJEMPLO i2

Se disolvieron, con calentamiento a 1202C,

100 partes de anhidrido maléico en 100 partes de una
mezcla disolvente de la composicidn siguiente:

o-xileno gl 6%

m-xileno al 53%

p-xileno al 17% y

etil-benceno al 24%.

Se instilé; durante wn periodo de 15 minutos, una
solucibn de 20 partes de perbxido de dibutilo tercia-

rio en 50 partes de disolvente de la composicibén antes
expuesta, Se elevé la temperatura de la mezcle a 1302C

y se mantuvo a esgsta temperatura durante 5 horas. Luego se
enfrié la mezcla reaccional a 702C, se interrumpidé la agi-
tacién y se separé la fase de polimero inferior., El po-
limero se virtié a través de una vélvula de purga dis~
puesta en la base del recipiente de¢ reaccién.

Se obtuvieron 113 partes de polimero que resultd

mévil a temperaturas ) 40°C y ofrecié un peso molecular
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de 560, determinado segin osmometria utilizando; en
calidad de disolvente, dioxano 0 2«butanocna.
EJEMPLO 13

Se 1levd a cabo el procedimiento descrito en el
ejemplo 12 en una mezcla disolvente de la composicidn

o~xileno al 12%

m-xileno al 49%

p-xileno al 9% y

etil-benceno al 30%
con 10 que se oObtuvieron 117 partes de polimero, En
este caso el polimero resultd mévil a temperatura
j},4596 y ofrecié un peso molecular de 510,
EJENPLO 14

Se repitié el proccdimiento deserito en el
ejemplo 12; utilizando una mezcla disolvente de la com-
posicidn

o-xileno al 18%

m-xileno al 44%

p-xileno al 19%

etil~benceno al 19%
con 10 que se¢ Obtuvieron 115 partes de polimero, E1
polimero ofrecié un peso molecular de 598 y resultd mé-
vil a temperaturas > 402C,

Por 10s rendimientos de polimero expuestos en
los ejemplos que preceden puede apreciarse qus algo de

disolvente xilénico se incorpora en la moléecula del

polimero,
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Doscrito el objeto dol prosonte invento, se
declaran nuevas y de prOpié inveneidn las siguientes
reivindicacionos; con prioridad de la solicitud de
patentes inglesas 7182/73 soliciﬁada ol 14,2.73 y com-
plotade ol y 22109/73, solicitada el
9,5.73

L. Un procedimiento para la preparacién de
anhidrido polimaléico, caracterizado porque comprende
polimerizer enhidrido maldico en xileno como-diéolvento,
sicndo el contenido de orto-isémero del xileno del 99%,
a 1o sumo; y utilizando, en calidad de catalizador de

polimerizacién, perdxido de dibutilo terciario,

-

2, Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacibn 1, caracterizado porque la cantidad de
peréxido de dibutilo terciario esté& comprendida entre

el 15% y el 40%4 en peso basado en @l anhidrido maldico,

3, Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 1 o la 2, caracterizado porque la can-
tidad de peréxido de dibutilo terciario estd compren -
dida entre el 20 y el 35% en peso basado en el anhidri-

do malédico.

4, Un procedimiento, de conformidad con cualw~
quiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado

porque ¢l perdxido de dibutilo terciario se adiciona len~
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temente dursnte un perfodo de dos horas y media a

1o sumo,

5¢ Un procedimiento, de conformidad con cual-
qulera de las reivindicaciones precedentes, caracteri-
zedo porque la reaccidn de polimerizacidn se lleve a

cabo a wa temperatura comprendida entre 1208C y 1458 Ca

~

6+ Un procedimiento, de conformidad con 1a
reivindicacién 5, caracterizado porque la reaccifn de
polimerizacién se lleva a cabo a wna temperatupra compren~

dida entre 1308C y 1450 Cs

Te Un procedimiento, de conformidad con cual-
guiera de las reilvindicnciones precedentes, carachterizado
porque lo relacién de anhfdrido maléico y xileno estd

comprendida entre 1:l y 133 en peso:

8. Un procedimiento, de conformidad con cual-
quiera de las reivindicaciones precedentes, ca?acteriza;
do porque la relacidn de anhfdrido maléico y xileno egtd

comprendida entre 1:1,3 y 1:2,5 en peso:‘

9; Un procedimiento; de confozmic?.ad con cuale
quiers de las relvindicaciones precedentes, ca:rao-
terizado porque 12 relacién de lanl?.:{drid.o Ilnaléico‘ y
xileno estd comprendida entre 131,5 y 1:2,5 en pesOe

10. Un procedimiento, de conformidad con
cualquiers de los reivindicaciones 1 a7 09, carac~

terizado porque el contenido de orto-igdmero en el xile-
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11s Un procedimiento, de conformidad con la

reivindicaciln 8, caracterizado porque el contenido de
orto~igémero del xileno es j%-?Q%:

12, Un procedimiento, de conformidad con cual-
quiera de las reivindicaciones proecedentes; caracherizado
porque el contenido de orto-igémero del xileno estd

comprendido entre ol 1 y el 25he

13. Un procedimiento pare la preparacién do

anhidrido polimaléicos

Sezin se deseribe y reivindioa an la presente
memoria descripiive que congta de 16 hojas foliadas ¥
escritas a mdquina por wna sola carde

’

Madrid, a 13 de Febrero 1974
p:a:

JAIME ISERN

P- b //(;z;

e /,A
~FCUPE PRIETO
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