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PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE UN COPOLIMERO.

Solicitunte: BAYER AKTIENGESELLSC:AAPT, entidad alemana,
residente en Leverkusen=Bayerwerk, Repiblica

Federal Alemana.

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
mejorado para la obtencidn de copolimeros a base de anhidrido
de dcido maléico/l~olefina mediante polimerizacién en suspen-
sién en presencia de agentes de dispersién especiales.

Por le patente US 2 378 629 se conoce un método para
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" grandes problemas técnicos. As{, por ejemplo, en el caso de

_dificil elaborabilidgd que se han de someter & un proceso de

se disuelven 1nlcialmente en un disolvente inerte, del cual

la obtencién de copolimeros a partir de anhfdrido de 4cido
maléico. y l-olefinas lineales o ramlficadas, en caso dado pre
sentes en exceso, mediante uns copolimerlzaclén radical segun
distintos métodos, por egemplo, en soluclén o sustancia. El
aislamiento de los copolimeros obtenidos por este método en

forma de un polvo s61ido fino estd, sin embargo, esociado con

la polimerizacidn en disolventes, el copolimero se ha de ais-
lar por separacién por destilacién del disolvente o por diso—
lueidn y precipitacidén con ulterior filtracidn y secado. En
la polimerizacidn enisustancia se obtienen los productos,en

la mayoris de los caaos, como mases tenaces coherentes y de

granulacién, molturaqxdn y tamizacidén adicional para ser trang
formados en polvos, -

Ademds, pox la patente US 2 430 313 se conoce la ob
tencién de copolimerda de anhidrido de dcido maléico y l-ole-
finas por pollmerizacién de precipitacién en presencia de ca-

talizadores peroxidicos, en cuyo procedimiento los comondmero

se precipitan los copolimeros. En este proceso se obtienen

pastas conglomeradas en lugar de copolimeros en forma pulveru! -

Jlenta que, si se han de obtener en forma de polvo, se han de ;

someter a un proceso de molturacién y tamizacién.

Finalmente, por la patente US 3 729 451 se conoce ;
el polimerizar anhidrido de dcido maléico en l-olefinas liqugi
das, con 4-14 dtomos de carbono, empleadas en exceso, en pre-?
sencia de un agente de dispersidn espscial y de un formador l

de radicales. Este procedimiento suministra polvos ficilmente

aislables por filtracién. Las l-olefinas empleadas en exceso
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actian como medio de dispersién. La columna 2, lfnea 33 a
columna 4, lfnes 20 de este documento indican que como agen-
tes de dispersién se han de utilizar copoliyeroa de anhidrido

1
lar. Una desventaja de este procedimiento es la necesidad de

de deido maléico/C'4-018-l—olefinas de estructura equimolacu~

preparar el agente de dispersién y partir de copolimeros de

deido maléioo distintos a aquéllos que sé han de obtener y,

por lo tanto,'implicar un proceso de polimerizacidu adicio~

nal. Otra desventaje sustancial consiste en que los agentes

de dispersién empleados suministran polvos polimeros con una
distribucién de tamafio de particula grande dentro de un mar-
gen entre unos 20 y 500 u. Los polvos -de este procedimiento

no son esferas discretas sino particﬁlas de forma irregular

que estdn parciaslmente aglomeradas y, por lo tanto, son mds

dificiles de filtrar que los polvos segin la presente inven-
cidn. Para ser empleados como materiasles de carga con tamafio
de partfcula uniforme han de ser molturados y tamizados.

El objeto de la presente invencidn es la obtencidn
de copoliiieros de anhidrido de deido maldéico/l-olefinas en
forma de polvo consistente en esferas discretas, poseyendo |

una distribucidén de la granulometrfa muy estrecha dentro de
unos 10 - 30 u de didmetro y que son adecuados, sin necesidad:
de ningin ulterior proceso de molturacién y tamizado, para sui
empleo como materiales de carga reactivos péra elaatdmeros qg'
turales y sintéticos,

Este cometido se soluciond polimerizando anhidrido
de dcido maléico con una cantidad superior a la equimolecular,
de una l-olefina con 2 a 8 &tomos de carbono en un medio de |
dispersidn orgdnico en presencia de un formador de radicales
¥y en presencia de un agente de dispersidn especial soluble en
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el medio de dispersidén, bajo las condiciones de una polimeri-
zacién en suspensidén, donde el agente de dispersién especial
es un producto de reaccidén de un copolimero de anhidrido de
écido maléico y l-olefinas con 2 a 8 dtomos de carbono como
ninimo con un alcohqé primario, alifdtico, saturado o mono-
. 0olefinicamente insaﬁgrado, lineal o ramificado, monovalente,
con 8 a 22 dtomos dé?carbono 0, como minimo, con una monoemi-
na primarie 0 secundaria, alifética, saturada, lineal o rami-~

ficada con 8 a 22 dtomos de carbono, 0 sus mezclas.

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la obtencién de un copolimero que comprende hacer reasc-—
cionar anhfdrido de dcido maléico y un exceso de, como minimo
una l-olefina don 2 & 8 &tomos de carbono a una temperatura
de 30°% a 200% ¥y a ung presidn desde 1 a 200 atmdsferas en

un medio de dispersién orgdnico compuesto de l-olefina 6 l-olp
| fina ¥y un disolvente que ses inerte con respeéto 8 los mondé-
meros y que disuelva la l-olefina pero no al anhidrido de dci
do maléico, efectudndose la reaccién en presencia de un formg
dor de radicales y de un 0,5 a 10 % en peso basado en el anhi
drido de dcido maldico de un agente de dispersién soluble en
el medio de dispersién, que se obtiene por reaccidn de:

(I) 1 mol de un copolimero de anhidrido de dcido mg
léico y una l-olefina con 2 - 8 dtomos de carbono, con

i

(II) de 1 a 10 moles de un alcohol alifdtico, satu-
rado o monoolefinicamente insaturado, lineal o ramificado, mQ
novalente, con 8 - 22 dtomos de carbono, o con 1 a 10 moles |
de una monoamina glifdtica, saturada, lineal o~rémificada, .
con 8 a 22 4tomos de carbono, o con 1 a 10 moles de una mez~ .
cla del alcohol monovalente y monoamina, estando, como minimo
30 moles~% de loa grupos anhidrido esterificados a semiéste-

is
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res o amidados a semiamidas.

El procedimiento segin la presente invencién sumi-
nistra polvos de copolimero fdcilmente filtrables que, sor-
prendentemente,'se compone de esferaslsuﬂtanéialmente discre-
tas con un didmetro de particula desde unos 10 u & 30 u, ¥
que, debido a su estrecha granulometria, se pueden emplear
gin necesidad.dq molturacién y tamizado couo polvos solubles
con extraordinaria facilidad y rapidez, libre de residuos,
en alcalis, amonfaco o aminas, para la obtencién de agentes
encoladores de papel o también directamente como materiales
de carga reactivos, en caso dado después de mezclar con otros
materiales de carga pulverulentos, para los elastdémeros natu-
rales yrsintétioos. Teniendo en consideracién que los agentes
de dispersién de la patente US 3 729 451 de copolimeros equi-
moleaulares de anhidrido de écidé maléico y l-olefinas sola-
mente presentan un buen efecto de dispersidén cuando las l-o0le;

finas poseen 14 a 18 dtomos de carbono, resulta el efecto di_s_E
’ 1

persador de los agentes de dispersidn empleados segin la pre-i

gsente invencién especislmente sorprendente, ya que se compo-

nen de copolfumeros de anhidrido de dcido maléico y ca-ce-l-ole

"
fipas, que 8610 necesitan estar parcialmente esterificadas o

!
amidadas. También es éorprenﬂente que mediante los agentes del
dispersién empleados segin la presente invencidén se obtengan ;
copolimeros consistentes en esferas discretas y teniendo una :
granulometria estrecha, mientras que segin la patente US

3 729 451 se obtienen partf{culas parcialmente aglomeradas, de,
forma irregular, con una granulometria sustancialmente mayor.
Una gran ventaje consiste también en que para la realizacién
del procedimiento de la presente invencidén se pueden emplear ;

agentes de dispersién constitufdos de los mismos componentes
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como los polvos de copolimero a obtener. Estos dltimos sola=
mente necesitan ser sometidos a un proceso de esterificacién
o amidacidn.

Para los polvos de copolimero & obtener segin la
presente invencidén de estructura alternante o equimolecular
se emplea anhidrido de dcido maléico y l-olefinas con 2-8 dto
wos de carbono. Como l-olefinas sean mencionadas las siguien-

tes: etileno, propileno, butileno, isobutileno, hexeno-1,

-diisobutileno (=2,4,4-trimetil=-penteno-l) y estireno o cual-

quier mezclsa de las mismas. Tienen preferencia el isobutileno

y diisobutileno, en.pspecial el diisobutileno,

Por 1 mol de anhidrido de dcidd maléico se emplea.
més de 1 mol de l-oléfina, preferentemente hasta 10 moles,
en especial 2 a 5 mé?es. La l-o0lefina empleada en exceso air-
ve como agente de d%?persidn.

La obtencién de los polvos de copolimero de anhidri
do de dcido maiéico/l—olefina se efectua bajo las conocidas
Eondiciones de una polimerizacidén en suspensidn (véase paten-
te US 3 729 451).

Como formadores de radicales entran en considera-
cién los iniciadores orgénicos usuales tales como perdxidos,
hidroperéxidos, perésteres, compuestos azdicos, as{ como sis-
temas de catalizador redox. Como ejemplos sean mencionados
los'siguientes: perédxidos acilicog,'por ejemplo, peréxido di-
benzoilicg, peréxido p-clorobenzoilico, perdxido 2,4-dicloro-
benzoilico, perdéxido lauroilico, perékido suceinilico, peréxi
do di-terc.butflico, peréxido dicumilico, hidroperdxidos alguj

licos, teles como hidroperdéxido terc.butilico, hidroperdxido

cun{lico, hidroperdéxido p-mentdnico, monoperdcido isoftdlico,
percarbonatos, tales como peroxidicarbonato ciclohexflico,




10

15

25

30

, ;
peroxidicarbonato diisopropilico, peroxidiogrbonato etilh§x1~
lico y peracetato terc.butilico, perbenzoato terc.butilico,
perisononato terc.butilico, permaleinato mono-terc.bﬁtiiico,
peroctoato terc.butilico, perpivalato terc.butilico, dinitri-
lo de dcido ézbdiisobutirico, azodicarboxilamide, azodicarbo-
xilésteres o peréxido acetilciclohexansulfonilico. Los per=-
compugstos orgdnicos se pueden emplear también en forma cono-
cida en combinacién con agentes reductores. Agentes reducto-
res son, por ejemplo, dcido ascérbico, aminas aromitices, tal
como p-toluidina. Con respecto a 10s iniciadores y sistemas
redox se hace referencia a Houben-Weyl, Methoden der Organis-
chen Chemie, 1961, volimen XIV/1.

La cantided de catelizador que entra en considera-
cién =e epcuentra dentro de los limites usuales, esto es,
aproximadamente entre 0,01 a 5 % en peso, preferentemente en-
tre 0,01 y 2 % en peso, referido al anhfdrido de dcido maléi-|
co eupleado.

~ El proceso de polimerizaciﬁn se puede efectuar en
forma continua o discontinua a tbmperaturas desde unos 30°C
a 2oo°c, preferentemente entre 60°% y 120% ¥ a presiones de

1l a 200 atmésferas, preferentemente entre 1l y 50 atmésferas.

Si la l-olefina a polimerizar es liquida, tal como
es el caso del hexeno-l, diisobutileno o estireno, el mismo ;
exceso de l=-olefina puede servir como -agente de dispersidn. :
Sin embergo, la l-olefina empleada en exceso se puede utili- |
zar también mezclada con un disolvente inerte en cantidades ;
de un 10 & 80 % en volimen, preferentemente un 20 a 50 % en
volumen, referido al volivmen del disolvenie inerte y l-olefii
na. En la copolimerizacién de l-olefinas en exceso con 2 g 4

dtomos de carbono se emplea ventajosamente siempre un disolve !
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te inerte adicional.,

Bajo disolventes inertes se entienden aquéllos que
no reaccionen con los mondmeros y que no disuelvan el anhidri
do de dcido maléico o bien los copolimeros, o bien no los di-
spelvan en mds de 1 = 2 5 & 2500. Como ejemplos sean menciona
dos los hidrocarburos alifdticos, lineales o ramificados, o
cicloalifdticos, con mdrgenes de punto de ebullicién entre

unos 50 y 20000, tales como ligroina, éter de petréleo, benzi
nas y ciclohexano.

Los agentes de dispersién a emplear segin la presen
te invencién se derivan de copolimeros de anhidrido de £cido
maléico con 1-olefings con 2 a 8 dtomos de carbono teuiendo
una estructura austéécialmente alternante y equinmolecular.
Olefinas de este tiﬁb son etileno, propileno, butileno, isobu
tileno, hexeno, diisébutileno, aestireno o cualquier mezcla de
las mismas, preferen%emente isobutileno y diisobutileno, en

especial diisobutileno. Los copolimeros se pueden haber obte-
nido segin procedimientos conocidos o seglin el presente. Los
copolimeros se reaccionan con 1los alcoholes primarios descri-—
tos a continuacidén o bien aminags primariss o secundarias o
sus mezclas en sustancias o0 en disolventes tales como dioxano
tetrahidrofurano, dimetilformamida, sulféxido dimetilico,
tetrametilensulfona, tolueno, xileno o clorobenceno, & tempe-

raturas de 50°C a 2oo°c 8 los correspondientes semiésteres dej
dcido maléico o bien semiamidas de dcido meléicd. La transfqgé
macién puede ser completa. Sin embargo, es suficiente tener

un grado de esterificacién o de amidacidén de, como minimo, un
30 %, preferentemente un 50 a 85 %, es decir, por lo menos un.
30% 6 50 a 85 % de los grupos anhidrido del anhidrido de éc;‘
do maléico copolimerizado se pueden transformer en semiéste-
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res y/o semiamidas de dcido maléico. Si se emplean alcoholes
o amidas de cadena més larga el grado de esterificacién o de
amidacién es generalmente menor, y serd mayor si se emplean
alcoholes o aminas de cadena corta, pero siempre'dentro de la
zdna desde un 30 a 100 %. Preferentemente se continqaré la
esterificacién o bien amidacién de manera que el préducto que
se forme sea soluble en benzina. La transformacidn de los gru
pos anhfdrido en diésteres o bien diamidaes es indeseada. Si
se hace reaccionar 1 mol del copolimero de anhidrido de 4cido
maléico/l=olefina con mis de 1 mol de alcohol o de awina, en-
tonees se interrumpe la esterificacidén o bien amidacién des-
pués de la formacidn del semiéster o de la semiemida o des-
pués de un grado de esterificacién o bien de amidacidén de co-
mo minimo un 30 %. También es posible obtener los agentes de
dispersidén a emplear segin la presente invencidn directamen-
te por copolimerizacidn del semiéster de dcido maléico o de
la semiamida de dcido maléico con las correspondientes l-olef:
nas, tales como, por ejemplo, etileno, propileno, l-hexeno,
diisobutileno o estireno segin métodos conocidos. En este ca=
80, el anhfdrido de dcido maldéico se reacciona primeramente
con los alcoholes y/o aminas especificadas nds abajo para for
mar los correspondientes semiésteres y/o semiamidas.

Los alcoholes empleados preferentemente para la ob-
tencién de los agentes de dispersién son alcoholes primarios,
alifdticos, saturados o monoolefinicamente'insaturados, linea
les o rawificados, monovalentes, conteniendo 8 a 22 dtomos de
carbono, preferentemente 10 a 18 Atomos de carbono, en sspe-
cial con 12 dtomos de carbono, tales como octanol-(l), nona=-
nol-(1), 3,5,5-trimetilhexenol=-(l), decanol-(l), dodecanol~
(1), tetradecanol-(l), hexadecanol-(l), octadecanol-(1), al-

[ L

1 1
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~10-

cohol oleilico, las mezclas de los mismos o las mezclas indus
trisles de los alcoholes arriba genciongdos. Tiene especial
preferencia el dodecanol-(l) as{ como les mezclas industria-

les tales como 012-1oroles.

Las aminas empleadas son las monosminas primarias o

secundarias, alifdticas, saturadas, lineales o ramificadas

mos de carbono. Como ejemplos sean mencionadas: octilamina,
dodecilamina, tetradecilamina, hexadecilamina, estsarilamina
¥y N-metilestearilamina.

!
!

Asimismo se pueden emplear mezclas de monoaminas y !
alcoholes. @

Agentes de dispersidn preferentes son aquéllos que
tienen grupos aemiéster. ; '

Los agenteg de dispersidn se empleaﬁ en cantidades
de un 1 a 10 % en peso, referido al anhidpido de dcido maléi-|
¢o, preferentemente en cantidades_de unﬂl a 5 % en peso.

Una gran ventaja del procedlmiento de copolimerlza-s
cién en suspension segin la presente invenaidn consiste en qu

para la copolimerizacién de anhfdrido de dcido maléico y las

1-olefinas siempre se pueden emplear ‘también aguellos agentes

' auxiliares para la suspensidn,que se derivan de 1os-copolime-:

ros- a obtener, con 10 que resulta una considerable slmpllflca-
cién en la realizacién de las copolimerizaclones en compara— :
cidén con los procedimientos de suspensién congcidoam '

Tiene especial preferencia la copolimerizacién de i
anhidrido de dcido maléico (1 mol) y diisobutileno empleado en
exceso (2 a 5 moles) sin ulterior agente auxiliar de disper— ‘

sién con ayuda de un agente de dispersién de. un copolimero de
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anhfdrido de deido maléico de constitucién alternante y equi-
molecular y diisobutileno, que se hizo reaccionar con dodeca-
nol-(1) o bien con iuna mezcla de C,,-lorol hasta formar, comd

minimo, un 30 % de semiéster.

E1l polvo fluido de copolimero de anhfdrido de deido
maléico/l-olefina obtenido por el procedimiento de la presen-
te invencién es extraordinariamente fdcil de filtrer y se com
pone sustancialuente de esferas discretas con un didmetro de
particula de unas 10 - 30 u. Estdn libres de residuo y se di-
suelven con rapidez y facilidad en alcalis acuosos, amoniaco :
o esinas. Por otra parte, debido a su eatrecha distribucidn f
de la granulometria se pueden emplear sin ultetriores procésos
de molturacién y tamizaciﬁn directamente como materiales de |

i
carga reactivos, en caso dado en mezcla con otros materiales

| pulverulentos, \

Los copolimeros tienen una estructura sustancialmen

te alternante y equimolecular y tienen un gredo de polimerizg!
cidén entre 20 y 1000, preferentemente entre 50 y 300, lo que !
corresponde & pesos moleculares entre 4000 y 200.000, prefé~ !
rentemente entre 10.000 y 60.000, determinado por osmometrié i
de membrana. Los copolimeros preferentes tienen viscosidades i

intrinsecas entre 0,05 y 0,70 d1/g, medido en dimetilformami~|
da (IMF) a 25°C. ‘

i
‘

Los polvos de copolimero fluidos oblenidos segin la-

{ vresente invencidn se pueden emplear en forma de sus sales al;

calinas, amdénicas o awfnicas como agentes de dispersién para §
pigmentos o como revestimientos para cuero, papel, madera y

1 metales o para la produccidén de ldtices dispersables. Asimis-

wo se pueden transformar por reaceién con alcoholes en polime|
ro con estructura semiéster, que, en forms de sus sales slca-
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linus, aménicas o aminicas son excelentemente adecuados como
agentes para el encolado de papel. En particular, se pueden

enplear como materiales de carga reactivos para elastéméros

| naturales ¥ sintéticos.

Los elastdémeros naturales y sintéticos comprenden,
por ejemplo, gome natural, poliisopreno, polibutadieno, los
copolimeros del butadieno con estireno o acrilonitrilo, poli-
2-clorobutadieno, los polimeros de etileno-propileno-dieno y

'poliuretanos.

Las partes y los porcentajes indicados en los ejem-
plos son en peso, siempre que no se inﬁique otra cosa. Las
viscosidedes intrinsecas 1”737 (d1/g) se miden en dimetilforma
mide a 25%.

*a

Obtencidn de los agentes de dispersidn:

De 1 mol de anhfdrido de dcido maléico, 1,1 moles
de diisobutileno (o bien isobutilsno o estireno) y 400 cc de
tolueno se prepara una solucidén. A la solucidn se le agregan

2 g de dinitrilo de deido azodiisobutirico, disueltos en 20

" cc de tolueno, y la mezcla se polimeriza durante 24 horas a

7000. Después de retirar el disolvente 1 mol ée cada uno de
los copolimeros indicados en la tabla I se hace reaccionar

con 2 moles del alcohol o amina indicada en la tabla I duran-!|
te 24 horas a 120°C o bien 150°C para formar los agentes de
dispersién A a V. Los agentes de dispersién se disuelven en
las olefinas a copolimerizar con anhfdrido de dcido maldico
0 en el medio de dispersién para formar séiuciones al 20 %

y se emplean en los ejemplos 1 a 33.




TABLA
-X(;:'n-. l‘c;l mmodq W ' :/ alsohol Toaporaty | T)empo Lrado 4
Le de | partida. (a1/y) i Camiaa) ra do reao | de roag | enterit
aip ~ clén on cidn caclén
per- y (horas) | {amidacién)
sién, - : e ,
1
A MAH/DJB 0.22 34545~ 120 24 75
Trimetil-
hexanol={1)
B noom " Decanol~(1) 120 oo 70
c " " " Dodecanol= .
(1) 120 24 58
D " " " Tetradeca~ v
nol=(1) 150 24 50
E n " ’ n Hexadeca - .
nol-(1) 150 24 46
F L] n ll. OIein.l_
cohol-(1) 150 24 38
G " wo " Octadecanol ‘
-(1) 150 ak 36
H MAH/JB 0.38 |[Tetradeca -
nol=(1) 150 2h 57
J " " " Hexadeca - '
nol=(1) 150 2h 50
K R " " Oleinale
: cohol=(1) 150 2k hs
> " " " Octadecanol
-(1) 150 2k 43
M MAH/estireno | 0,36 |Decanol~(1) 150 ak 80
- |
{
N " " " Dodecanol ‘
-(1) 150 24 69
o] non " Tetradecanol . .
-{1) 150 24 60 ;
P uwon " Hoxadecanol ]
={1) 150 24 54
R n " ) 1] Oct‘dqc‘nol ’
-(1) 150 24 ha
s MAH/DJB 0,22 |estearil-ami
na(l) 150 24 60
T won " N-Metil-entea -
rileamina(l) 150 24 56
U MAH/@stireno | 0536 |estéarileani-
da (1) 150 18 XA
v T N-Metil-estea
ril-amina (1) 150 24 50

MAH = anhidrido de acido maleico: DJB = disobutileno: JB = isobutileno
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Copolimerizucidn en suspensidén de anhidrido de dci-
do maléico y diisobutileno.

En un autoclave de acero de 100 litros de capacidad),
dotado de agitador rdpido,se prepara bajo una atmésfera de ;

nitrégeno la siguiente mezcla de reaccién:

12,25 kg de dcido malédico
39.00 kg de diisobutileno
4.35 kg de solucidn de asgente de dispersién (20 % en diiso=

butileno) de los agentes de dispersidn A a V (véase tabla I).

1
i
|

Bajo agitacién (120 rpm) la mezcla se calienta a
75°%. A esta mezcla se le dosifican mediante wna bomba un
25 % en volimen de una solucién de iniciador de 0,325 kg de
ferc.bubtili-peroctoato, disuelto en 2.500 kg de diisobutileno,
en el transcurso de 2 horas.

La temperatura se eleva a 90°C en el transcurso de

1 hora. El resto de la solucién de iniciador se agrega enton-
ces Qurante un perfodo de 1 una y la temperatura de polimeriﬁ

zacidn se mantiene en 90°C. Terminada la adicidén la mezcla zel

agita ain durante otras 6 horas & 90°C. La suspensién de par-

“ticulas finas resultante se evacua y se centrifuga y el pole

obtenido se seca en un armario de vacio durante 24 horas a
70 C.

En la tabla II se han resumido los resultados de lJ
copolimerizacién del anhldrldo de dcido maléico y diisobutilg
no efectuada con dlstintos agentes de dlspersién. En todos los
ejemplos, la temperatgra de polimerizecidn era de 70-90°C y .
el tieapo de polimeri%acién de 5 horas.
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TABLA XI

Ejem= Agente de Procedimiento Tamafio de ﬁhz7 del copolimero

plo dispersién en polvo copo particula medido en DMF o t =]

limero (refe~ del polvo o
rido a MAH) % (/) 25
1 A 72.9 15 - 30 0.216 (da1)
g

2 B 9265 10 - 25 . 0.213 "
3 ‘ c 9549 10 - 30 O.221
4 D 9543 12 - 28 0.194 v
5 B 97.6 10 « 29 0,216 "
6 F 97.0 15 - 30 0,348 o
7 G 91,5 12 - 25 0,207 ©
8 H 98,5 10 « 30 0,248 v
9 - J 100 18 - 30 ©O,24k2 "
10 L 100 15 = 30 0,240 0
11 M 92.8 10 - 25 0,260
12 N 9248 10 - 28 0.250 G
13 0 9he7 15 = 29 0,230 "
14 p 98,5 10 ~ 25 0,220 ¢
15 R 952 15 - 30 0,260 "
16 5 96.6 10 - 30 0,226 "
17 T 90,5 12 - 30 0,152
18 U 94.3 12 - 26 0.238 "

19 v 100 18 - 30 0,153 ™
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Ejemplos 20 - 33:

Copolimerizacidén an suspensién de anhidrido de dci-
do maléico e isobutileno.

En un matraz de tres cuellos de 1 litro de capaci-
dad, dotado de agitador, condensador de reflujo, termémétro
y tuberia de introduccién de gas, se introduce la siguiente
mezcla de reaccidn:

528 z de ligroina
25 g de agente de dispersién en 75 g de ligroina.

La mezcla se cglienta a 60% ¥y después se introdu-
cen 112 - 120 g de isobutileno gaseoso, durante cuyo tiempo
se disuelve el agente de dispersidén en el medio de dispersién
de isobutileno y ligroina. Bajo ulterior introduccién de iso-
butileno se gotean después 5,2 g de terc.butil-peroctoato,
disueltos en 40 g de ligroina en el transcurso de 1/4 de horal

La temperatura de la mezcla de reaccién se aumenta en el pla-

z0 de una hora a 90°C y se introduce isobutileno hasta que se
haya alcanzado una cantidad totel de 260 g. Terminada la ali—%
mentacidn se agita la mezcla durante otras 2 horas a 90°. La%
suspensibn de particulas finas obtenida se separa por filtrani
cidn y seca en un armario de vacio a 60°c. Los polvos de co- '
polimero obtenideos estdn libres de pegajosided y son fluidos..
La copolimerizeacién del anhidriéo de dcido maleico e isobuti-
leno efectuada con distintos agentes de dispersidén se resume
en la tabla III.

s ot o im o
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Ejemplos | Agente de | Rendimiento | Tamafio | /7 7 del co-
dispersién | en polvo co de paxr polimero me=
po;ime?o ticula dido ep DMF ?
(referido a del pol | t = 25
MAH) vo ()
20 c ! 100 % 10=30 0.186 (d1)
g
21 D T5.7 % 12-28 0.134 *
22 E 83.8 % 11-30 0.158 *
23 F 58.4 % 10-28 0.094 "
24 G T4.7 % 12-30 0.066 "
25 H 91.0 % 10-30 0.176 ™
26 Jd 81.8 ¢ 10-25 0.138
27 K 66.6 % 12-30 0,140 v
28 L 1.5 % 10-30 0.133 *
29 M TL.5 % - 12-30 0.240 v
30 N T4.1 % 12-28 0.180 v
n 0 78.6 $ | 10-29 0.140
32 P T8.0 % 12-30 0.150 ¢
33 R 83.2 % 10-30 | 0.170 v
Ejemplo 34:

En un matraz de tres cuellos de .un  litro. de capa:

cidad, dotado de agitador, condensador de reflujo, termémetro

¥y embudo goteador, se introduce la mezcla siguiente:

98,0 g de anhidrido de 4cido maldico
1264,0 g de ligroina '

2,02 g de agente de dispersidén C en 20 g de ligroina.

el transcurso de 3 horas en la mezcla agitada.

La mezcla se calienta-a 75°C pasando nitrégeno por !
encima y las soluciones I y II se gotean simultdneamente en
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Solueidn I: 2,60 g de t~butil peroctoato
20,0 g de ligroina

Solucién II: 104,0 é de estireno !
04,0 g de ligroina - E
‘ Una vez terminado el gotebd la tempefatura de la mez
cla de reaccidén se eleva a 80°C y se agita atn durante 4 ho-
ras. La suspensién d; particula fina formada se separa por
filtracién y Qé seca en el armario de vacio a 7000. Se forman
200 g de un polvo blanco con un tamafio de particula de 10 -

25 u y un {ndice de viscosidad de 0,51 (d1) , medido a 25°C
en DNF. , - -4

Ejemplo 35:

En un matraz de tres cuellos de 500 cc de capacidad,
dotado de agitador, termémetro, condensador de reflujo y tu=—
beria para la introduccidén de nitrégeno, se caliente la si-

guiente mezcla de reaccidn durante 4 horas a 90°C:

49,0 g de anhidrido de dcido maléico
183,0 g de hexeno-(1l) E

1,66 g de agente de dispersidénm C

1,30 g de t-butil peroctoato.

El polimero finamente pulverizado que se forma se

separa por filtracidn y se seca & 60°C en el armario de va- %
cio.

77 = 0,14 (1) (25°% en DUF), tamsfio de particula: 10-30 y.

pjemnplo 36:

En un audoclave de acero de 1 litro de capacidad sei
introducen 98,0 g de anhfdrido de dcido maléico, 264 g de li-
groina y 2,02 g de agente de dispersidn C, disuelto en 20 g d
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ligroina, y 2,60 g de t-butil peroctoato. Se calienta a 80%
y después se introduce etileno bajo una presién de 86 bar.
Después de un perfodo de polimerizacidn de € horas se separa
por filtracién la suspensién de particula fina formada y el

polvo se seca en el armario de vacio a 70 .

77 = 0,26 (1) (25°C en DMP), tamafio de particula: 14-29 u}
g

Ejemplo 37: '

En un patraz de tres cuellos de 500 cc de capacidad
se introducen 49,0 g de anhidrido de dcido maléico y 83 g de
dodecanol y se agita durante 5 horas a 100°C. Se enfria enton
ces a 80% y se agregan 75 g de diisobutileno asf como 1,86 g
de dinitrilo de 4cido azodiisobut{rico y se polimeriza duran-
te 24 horas a esta temperatura. Se extrae entonces el diisobu
tileno en exceso mediante un evaporador de rotacién. 8,60 g
del residuo se introducen en un matraz de treé cuellos de 1

litro de capacidad, dotado de agitador, termémetro, refrigera
dor de reflujo y tubo para la introduccién de nitrégeno junto
con 122,5 g de anhidrido de dcido maléico, 420,0 g de diisobu
tileno y 0,325 g de t-butilperoctoato y se calienta durante 4
horas a 90°C. La suspensién resultante se separa por filtra-

cién y se seca & 70°C en el armario de vacio.

ZﬁZ] = 0,22 (d1) (25° en DMF), tamafio de particula: 18-28 up
g |
-

1 Ejemplo comparativo:

_ La copolimerizacidn en suspensidén del anhidrido de
deido maléico y diimobutileno se efectué una vez andlogo al
ejemplo 3 de la presente invencidén con el agente de dispersiép
Cy ¥y por otra parte, con los agentes de dispersidn descritos|
en la patente US 3 729 451 (copolimero de anhfdrido de dcido
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maléico/l-tetradeceno o bien anhidrido de dcido maléico/l-oc-
tadeceno). -
Los resultados obtenidos se muestran en la tabla a
contimacidn. '
: Invencién Agentes de dispersidn
gsegun patente US
3 729 451
Agente de dis- Agente de dis-
persién persién C Copolimeros
Anhidrido Anhidri-
de dcido do de
meléico/l-  deido ma
octadeceno léico/1-
tetrade~
ceno
47] (d1) 0,221 0,304 0,300
& .
Tamatfio de parti 10 - 30 P 50-~500 P 30-250 J
cula

Ejemplo de aplicacién:

: i
Se preparan dos mezclas de goma, la primera conte- i
niendo como material de carga un copolfmero de anhidrido de
dcido maléico/diisobutileno obtenido segin el procedimiento -
de la presente invencién, y la segunda conteniendo un copoli-
mero de anhfdrido de 4cido maléico y diisobutileno, obtenido
segén el ejemplo comparativo correspondiente a la patente US
3,729,451 segin el ejemplo comparativo mds arriba indicado, ;
empleando como agente de dispersién el copolimero de anhidridé
de decido maléico/l-octadecano. La tabla a continuacidn da w E

resumen de las propiedades de las mezclas asi obtenidas. Se
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aprecia que el copolimero empleado como material de carga se=-

gun la presente invencidn da mejores valores de elasticidad,
probavlemente debido a su distribucién de tamario de particula

wde estrecho.

Tabla

Partes en peso dv goma natural

Yartes en peso de materisl de
carga (copolimero de anhidrido
de decido maléico/diisobutilenc
segin la presente invencién)

Partes en peso de material de

carga (copolimerd de anhidrido
de dcido maléico/diimobutileno
segin la patente US 3 729 451)

Partes en peso de aceite aromd
tico (a base de nafteno)

rartes en peso de acelerador
(2-benzotiacil-N=-ciclohexileul
fenamida)

Partes en peso de azufre
Vulcanizacién

hAlargamiento (%)

Elasticidad 75°C (%)

100

45

0,5
2,5
30 min/143°%
610

53

4,5

100

45
4,5

0,5

2,5

30 min/143% |
800

45
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NOTAO"

Descrita suficicniemente la naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

constar que las ¢isposiciones anteriormente inﬁicadas son:sug‘

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental; taumbién se hace constar que el in-

- vento corresponde o una solicitud de patente presentada en

Alemania, bajo el nimero P 25 01 123.8, de fecha de 14 de ene
ro de 1.975, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenjos Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo que

se golicite Patente de Invencidén por 20 aiios en Espafia, so-

- bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN COPOLINERO; carac-—

terizdndose por lo siguiente:

l.~- Procedimiento para la obtencién de un copolime=-

ro,caracterizado porque anhidrido de dcido maldito y un exce-|

s0 de, como minimo, una l-olefina con 2 a 8 dtomos de carbono
se hace reaccionar a une temperatura entre 30°C ¥y 20000 a ung
presién de 1 a 200 atmdsferas en un medio de dispersidn orgé-
nico comprendiendo l~olefina é l-olefina y un disolvente que
sea inerte con respecto a los mondmeros y que disuelva la l-
olefina pero no al anhidrido de dcido maléico, efectudndose
la reaccidén en presencia de un formador de radicales ¥ de un

0,5 2 10 % en peso, calculado sobre el anhidrido de dcido ma-

1éico, de un agente de dispersidén soluble en el medio de dis-i

versidn que se obtiene por reaccidn de:

(1) 1 wol de un copolimero de anhidrido de dcido maléico y

una l-olefina con 2 a 8 dtowos de carbono,- con

' {II) de 1 a 10 moles de un alcohol alifético, saturado o o= |

noolefinicanente insaturado, lineal o ranificado, monovalente
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con 8 a 22 dtomos de carbono, o de L a 10 moles de una monoum%
na alifdiica, satureda, lineal o ramificada, con 8 a 22 dto~- !
nos de carbono, o0 con 1 a 10 moles de una mezcld del alcohol
monovalente y monoamina, esterificdndose, como minimo, 30 mo-
les— de los grupos anhidrido a semiésyeres o amidédndose a

seni~awidas.

2.- Procedimiento segin la reivindicdcién 1, carac-
terizado porque como l-olefina se emplean etileno, propiléno,
butileno, isobutileno, hexeno~(l), diisobutileno, estireno,

0 cualquier mezcla de los mismos,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 ¢ 2,
caracterizado porque como alcohol monovalente se emplea nona-| -
nol-l, 3, 5, S5=trimetilhexanol~l, decanol-l, dodecanol-l,
tetradecanol-l, hexadecanocl-l, octadecanol-l, oleilalcohol-l,
0 cualquier mezocla de los mismos, ‘

4,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi=-
cacionea 1 & 3, caracterizado pofque como monoamina se emplea
estearilamina-l, N-metilestearilamina~l 0 cualquier mezcla de

las mismas.

5.~ Procediuiento segin la reivindicaeién 1, carac-'
terizado porque como l-olefina se emplea diisobutileno, coumo -
alcohol monovalente se euplea dodecanol-(l) o los Clz-loro-
les, como agente de dispersidn se emplea semidster N-dodecili’
co de dcido maléico y como medio de dispersidn diisobutileno.%

6.~ Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-:
caciones 1 a 5, caracterizado porque el copolimero tiene una
estructura sustancialmente alternante y equimolecular. :

T.= Procedimiento para la obtencidn de un copolime--I
ro, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente
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