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MEMORTA DESCRLPTIVA
, El presefrt’e inveﬁto; g6 refiere a la
polimerizacidn de anhfdrido malelco.
Ia patente briténica nf 1413.063 descnbe un

- -

procegimlentq pare la fabricacién de enhlazide polimalel-
co que comprende polimerizar antidrido malelod en xileno
como digolvente, siendo el contenido de orto-isdmero

del xileno de hasta el 99% y utilizando peréxfdo dibu~
tflico terciario como catalizador de poiimeziz_acién; _

, E1 producto producido cdn dicho procedimlento
tiene un elevado nivel de sctivided, pero shoxa se ha
degcu.b;?_.eyl_:o gorprendentemente qu.e.si._una_' parbzq' del xile=
no, que es un disolvente reactivo, se sustituye por un
dlsolvente no raactivo; se produce anhidrido polimaleilco
con gctividad mejorada; _ . .

Por consigulente, el presente inver_rl:;o propor:-
clona un procedimiento para la preparacidn de 9nhidxﬁ.do
polimaleico gue comprende polimerizar enhfdrido maleico
en ung mezcls dlsolvente de xlleno, cuyo conjlj.ehi_do ]
orto-Lsémero gé de haste el 99%, y un disolvente no xegc;-
tivo que tiene un punto de ebullicién comprend:fi.do entre
110¢ ¥ 18090:, vy utilizendo en calldad de catallzador de
pol:.mexizacién peréxido aibutilico 'bem:.ar:.o. K

El disolven'be no reactivo es uno que 'biene,
de_ preferenc:.a, wm punto de ebulllc:.én comprendldo en- )
tre 1202 y 16090, mes preferentemente entre 1252y 14.090.,
mes pref_e_ren'bemen-be en la gema de 1252 a 1402C. Ios di-
80 lven:l_:eéﬁno_’mac’qivos aproplad 08 son parafinas, ) pa:_:'bi-:-

culamente mezelas de parafinas con 8 a 12 stomos de car~
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bono; parafinas cloradas, tales como tetrmoloroetanc y
tetraoloroetilenc; hidrocarburos aromdticos clox-ados;
partioularmente benceno cloradoé tal como mongcloroben;
teno y diglgrobenceno; Vg dateres ta}es como acetato by~
$llico y ecetato igo;amilieo: El digolvente ng reactivo
es, de preferencia, monoclorobenceno.
_E1 xileno puede ser un xileno oomer#ial;

cuyo contenido de orto-Lsdmerp no gea superior a;-7Q%i
Se prefiere utlllizar un xéieng con un contenido de
orto-Leémero comprendido entrs 1y 25%, Ia proporcién
de meta= y para-Lsémeros no es crftlca. ‘

_Ia relacidn entre dlsolvente no reactivo y
xileno puede veriar dentro de una amplia gana, slendo
la velacién efectiva elegide segln se requiera un superior
rendimiento de polimero o se prefierae un vendimiento algo
ejemplo, la relecilén entre disolvente no reactivo y xlle-
no puede estar comprendida entre O;;;l_y 10;1% de_prpfe;
rencle entre lily lO:l;‘mas preferentemente éptre il a
551;y_maé_prefegpniemenﬁe entre alrededor de ?:1: Cuando
se eleva sobre egtos limites la cantided de gileno con
respecto al digolvente no reactivo se obtieng%gn elevado
rendimlento de polimexo, pero el po;imero.tieﬁe w nivel
de actividad relativemente infexior, pero todevia Gtil.
Por otra parte, cuendo la cgn@ida@ de xileno deseienQe
poxr debejo de estos lfm;ﬁeg; ol rendimiento de polimero
se reduce conglderablemente. o ‘

Ia relacién de disolvente no reactivo frente

al xileno puede ser de 1l¢l g 10:1 en peso, de preferencia
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dell:l a 5tl y mas preferentemente aslrededor de 2:1: Cuan;‘
do la canbtldad de xileno con respecto al diso}\?gnte no

reactivo ge eleva gobre egtos limites se obtiene t}n_ele-"-

vado rendimiento de polimero, perd el poJimc?ro tlene un
nivel inferkor de sctivided. Pox! otra parte, cuando la
cantided de xLlleno degci.ende__por_debaj ode eg'bc;)s 1imites
go reduce conéiderablemen‘te ol rendimieni:o de iaolimero:
Ia relac:.on entre anh:fdndo maleieo y le
cam:.dad total de d:.solVen'bes puede oscllar, por ejemplo,
entre 2:1y 1:3 en vedo, de preferenclia entre :L.l a lﬂgl,5
on peso. ILa oantidad de iniciado¥ ds rolimerd.zacién de
pe‘xtixido‘dibg.’cilica ferclarlo puede sery por ejemplo,
de 15 a 404 en peso basado en la oentided de anhidrido
r_naie:!:co; sl bien la cantidad preferida estéd comprendida
entre 20 y 35% en peso. Bl iniclador de polimerizacién
puede adicionarse 1en'bamen e duran'be un pern.odq de tlem- .
po de, por ejemplo, hasta 4 horas, solo o en combinacién 1
con uns proporoién de la mozels disolvente. |
. Ia_reaccién de polimerizacién puede ilevarsga a

cabo a l'nia_“"temgera'bura elevada de, por gjemplo: 1&2’0; .
a 1458C, de preferencia ontre 1309C y 1402C, Iom tiémpgé
de reaccién pueden variar dentro éle wma aﬁlplia gama, pe;-
r0 se han encon'brado particularmente aprop:.ados tiempos
comprendidos entre 4 y 8 horas. L '_ ) )

R pol::mem que se ob-b:.ez_qe con el prqcedimientg ;
del presente invento adopta usualmente forma de un aceite
mévil a temperaturas superiores a 65¢C cuendo éste puede
separarse facllmente do la mezela disolvente mediante

wn proceso de decantacién o & través de una vdlvula en el
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fondo del reolylente remcciomal. ILa seperacién se lleva
& cabo, de preferencis, & ‘temperetuves ¢omprendidas enw
tre 608 y 1202C. _ . ?

_ Cuando el polimero no es geparable de la
mezcla disolvente éste puede alslarse mediente extracelén
en sgum, doldo o dleali.

La mezcla dlsolvente puede recuperarse y
reciclarge directamente para empleo ulterior siln gue se
requlera ningln ‘bxa‘bamien‘bo. .

El polimero puede aislarse como el anhfdmido
0 pliede hidrollearde pare formar el doldo correspondlente
o sus saleg: Ia hidxélisis puedo llevarse a cabo whlli=
zando agua, un deido o un 4leali, pero de preferencia
agua:ﬁCuando'el polimero se ha aiglado mediante extrac~
cién en agua, deido o &leali estans ya en la forma hidroli
zada. '

El enhldxido polimaleico o sus clex:urados son
u'biles vare una sexie de flnes importantes. Por ejemplo,
el écldo polimeleico y sug sales scucsolubles exhiben
efectos modificadores de umbral y oristal gue pueden
wbilizarse en el contzol de inc;@éj@aciones, tal como se
forman en, por ejemplo, celdexas, anporadoreé, poruejem-'-'-
plo evaporadoq:eé de agua del mar, y en plantas de refrim
geraclén injugtrial. Exhiben también especial: wbllided
como inten;medigzios quinicos, como aditivos & otros sistg
mas poliméricos y como inhibidores de la corrosién para
superficies metdlicas, particularmente en presencia de
sales de zine., Tambidn pueden utilizarse como fomsdores

de de'bexgen'bes;
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 El enhfdzido polimaleico obtenido oon el pro-
cedimlento del invento ha mostrado sorprendentemente
una getlvidad mejorada en dichos usos cuando ge compara
con el anhidrido polimaleico producido con o-l:i:'os procedi=~ |
mientos. Se congidera que ello es debido a que la centided
de xileno guimicamente incoxporado en el polimero es con;-f;
siderablemente inferior a cuando se utlliza Xlleno solo |
como didolvente. ILa relacién de radicales x11énicos £yen-
te a radiceles de anhldrido maleico en el pn‘ood}w?o de la
invencin estd comprendida entre 0}'02.:-:!'. y 0;_(_);?:1, noxmale
mente alrededor de 0404:1, mlentras que la relacidn en |
el anhidzldo polimaleico producido en un progédixpiez'l'to' A
que ubiliza xileno como el fnico dlsolvente es de 0,12:1
& 0;2;: l; usuglmente alrededor de 0,14:l. o .

. El invento se llustra por medio de los ejem-
vlos sigulentes. . _ o

El xileno comercial tiens el endlisis ponderal

glgulente:

Benceno 0,001%
Tolueno 0,098
Et1 1-benoeno . 17; 051%
pexilens 19,007
m-sxl1leno 43,7454
 ow=xileno 20,051%
EJEMPIO 1.

. Se introducen en un recipiente de reacclén ‘
300 g de enhfdrido maleico, 200 g de monoclorobenceno y ;
100 g de xilleno ¥ se callenta en reflujo a 14990;_
Se mezcla a la temperatura del amblente 100 g
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de per&x_:}do d;l:;-fbexoiyutilioo; :}.00 g dev“mo.noclorgbeneeno
Yy 50 g deﬁ_xil_gno ¥y ge adieiona} durente 4 hoﬁas, a la
solucién en reflujo de emhfdrido maleico.
~ Se continua el reflujo durante 4 horas después

de completada la alicién, Se enfrfe luego la mesa reacclo~
nal a 1009C y se deja que sedimente el polimero. Ia fase
de polimero anhidrido inferlor (aproximademente 328 g)
se separa on 300 g de egua a 802C con agi‘bagié{z: Se ca{-—
liente la masa hasta reflujo a 1002C durente medis hora |
para oomplebar la hidrélisis y it_xeéo go onfrfa a 69—7990:
Iuego se soparan por degtilacién, a una -bgmpératura dg.
69-'-7090;_ap,roximadameg'be 60 ¢ de mezola de mqnoc}omben;
derio/xileho, & una presién a8 20 mm de Hg Qurante apro~
wimademente media hovas Por ditimo se £1ltrs ol produc-
%o para su olarificacidn, _

_ Bl rendimlento es de 574,8 g de solwoi6n al
50% peso/peso que as igual & 191,64 en peso de _:gendimien'bo
basado en ol peso del anhldxido maleico oaxgado:

E1 producto es un ligquido mévil de- color

-

entre emgrillo y embar gue tlene un oontenido de s81idos
del 50% DPoso/peso.

W ) C .-

L Bl brocedimlento general se efeo‘caé tal oomo

fue desorito por @}la.ot ¥ 00l en el tercer Simpogio Inter-
naclonal éob_nga Fresh Vgter from the Sea; Volwl', pég. 46,

vy es empliamente como s:i.gug'.': Se trata agla de mar oon

las cantidedes de aditivo egpecificadas en los ejemplos
que slguen y se alimeni;agcontinuamen;b'g a una célula

de enéayo de la que tleme lugar una descarge oorzeSpon;
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diente do salmiera. Bl oontenido de la célula se mezcle
mediante un rociador que sie tembién para sei)arar ol
diéxido de carbono liberado de la _solucién y se calien-
ta condensando vepor con un tubo en "U" (dispuesto en el
centro do la oélula) para mantener la temperatura al va-
lor requerldo durente un perfodo de dos semanes, despuds
de 1o cual se geparen las inorustaciones que se han for-
mado en el tubo en "U" y las paredes de la cél‘u.}g’, 50
secan y e pesans la proporeién de inerustaclopes pare
el tubo ge calcula como el peso de la incrustecién for-

mada sobre ol tubo on "UM por litro de agua del mar ali-

mentada a la eélula y la proporcidn de incrustacién total

como ol peso de la incrustecidn formeda tanto en el tubo

on "U" como en las paredes de la célula por litro de sgua |

del mar alimentada & la céiula, )
En cada cago el producto ubilizado fue an=

nfdrido polimaleico, siendo el disolvente utilizedo xi-

leno y monoclorobenceno (MB), tal oomo se expons en la

Tgbla I que sigue. Pucde epreclarse que afin ouando ol

producto producido utilizendo xileno solo resulté my ac-

tivo, el producto producido utilizendo une mezcle de GEAS

golventes fue alm mas activo.
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TABIA I

Disolvente L o

ovente | e, Poversifs ge dpgrosta

P

Tubo Total

MCB/xileno 2:1 3 6;5' ol 4,1
MCB/dleno 53l 3 1,3 12,1
M:B/xlleno Lil 3 1,72 2;',8
MCB/xileno 2:1 3 0,17 5,9
xhleno 3 2,35 23,1
Augente | nlnguna | 14,4 51,0

MPIO 3. )

Se alimenta de forms contimua salmusra sinté—
tica a wn slstema de ensayo constituldo por un in'}:ercam;-
blador de calor de tubo unico calentado por v_apbr, me—_
didor de £lujo, célula de rociado de alre, secoiln de e:x:-—
pulsidn de calor y bomba de recirculacién. Ia salmuera de
recirculacién se gepara de la célula de rociaflo de alre
por medlo de una bomba para mentener el fractor de concen-
tracién del sistems entre 1,00 y 1, 10. |

_Is seluuera sintética, conteniendo la comcen~
'traci_éz'; deéeadg. de adi'tivo; e alimenta al gilgtema de onsa—
yo a 3,5'li'bros/hora_y el periodo de emsayo e de 65 a
6_7 hores, 0 sea una entrada total de salmuera de 22;7, a
235 litrom., S ' )

_ Ia elevacidn de temperaturs a través del cale-
factor de 49C y la btemperaturs méxims se establece g 95 -
968,
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Al final del pexfodo de ensayo so desmentela

el sistema y medlante pesado se detemming el peso de las
ilncrusteciones depositadas sobxre el tubo de intercamblo :
dg_cai_l.or:' Lag il:xcrustacignes depositadas sobre lag pare-
des del intercembiador de calor ge disuelven en un volumen
conocido de doido, determinindose luego el contenido de
megnesio y de calclo medlante 'bi'bg_.‘_Lacién ¥ se expresa
como un peso de hidréxido de megnesio. |

_ Los ‘resultados se exprosgn como miligremos |
de ipcrué:'taeién por litro de salmuers sin'bé'bi:ca alimqn;- _
teda, siendo la propoxdidn de incrustecidn total la sue-
ma de las proporelomnes de inecrustacidn delmbubo ¥ paredes.

En oada caso él producto utllizado ;fu.e un

anhidrido polimaleico, siendo el disolvente xileno y

monoclorobenceno (MCB), tal oomo se expons en la Tabla IT

que s:Lgu.e:
_DABTA IT
roporeidén de incrus—
- - Conc. cién

Digolvente jsjoil '.Eub*o_ ] Total
MCB/x;j:l:e_no‘ 2 1 '2- 1:,0 ] 2,3
MCB/Axileno 21 3 1,0 Lo |
xileno 2 2,6 3.4
zlleno 3 1,3 3,0
Avgente 0 15,0 20,2

' A partir de la tabla II puede apreciarse que
el producto producido de con:r:'on'ﬁaad con el invento es
mes aotivo que el anhfdrido polimaleico producido wtili- |
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zando xilono en calided de dlsolvente.

— —
= . -

_ _FEIVINDICACIONES

._:Degcrité el ébje’bo del presento invento ge de~
claran nuevas y de propla invencidn las sigulentes rQlm
vindicaciones con priorided de la solicitud de patente in-
glesa n® 30523/76 del 22 de Jullo de 1976,

1. Un procecimlento pars la preparaclén de an-
hidrido pollmaleico, que comprende_polimexﬁ.za? enhidrido
malelco en xileno en calidad de disolvente, cﬁyo contenido
orto-isbmero es de hasta el 99% y utilizar pexdxido cibu-
'b:fligb Yerolario en calided de catalizador de polimeriza-
cidn, caracterizado porque el xileno se u'bifgi:za en combinas
cic’m con un disolven’ce no reactivo gue tiene un punto de
ebullicidn comprendido entre 1109 y 1808C,

2. Un procedimiento, de con:ﬁ’omldad con la rei-
vindioacién‘l, caracterizado porgue el xileno tiene un
contenido de orto=i.sbmero comprendido entre 1.y 25%.

3. Un p:'r'ocedimien’uo de confoxmldad cf;on la J_;'ei;-
vindicacién 1 o 2, caracterizado porgue ol diéolven'be no
regotivo es una perafina, una parafing olomda, un. hidro~

carburo aromé'bico clorado o un es-her.
4. Un procedimien'bo, de confoxrmidad con las ,

relvindlceciones 1 a 3, caracterizado porgue el dlgolvente

no reactivo eg monoolorobeneeno:w
5. Un procedimiento, de conformidad con las

reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porgue la relacién
entre disolvente no reactivo y xileno es de 1:1 a 10:1,

de preferencia de 1l:1 a 5:1, en peso.
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6" Un procedimiento, de oconformidad con las relw f

vindloaomones 1l a5, caracterizado porgque la :elaomén

entre anhldrmao malelco y la oantldad total de disolventes “

eg de 2:1 a l-3, de prefezenola de 1:l g 1.1 5 en peso.

7, Un procedimiento, de conformlded con las rgn..- '_~

vindicaclones 1 a 6, cavacterizado porque la centidad de
peréxido dibutilico terciexlo esté comprendidé entre 15 ¥
40%, de preferencila entre 20 Y 35% en peso. o

8. Un procedmm;enko, de conformidad con lag rem—
vindicaciones 1 a 7, caracterizedo poxque la reaccmén ge
lleVa g cabo a una, temperatura eomprendmda enmre 1209 Yy
1454C; de pr@fefanema entre 1302 ¥ 1402¢,

9, Un prooed;miento, de oonformided con les
reivindicaciones 1 a 8, caraqterizaﬂo porgue el producto

ge hidroliza utliligendo sgum, un doido o un dlcali.

10; Un procedimlento de conformidad con las rei-

1

i.

i

i

vindicaclones enteriores, caracterizado en su realizacidn

porgue en el aghidxido polimaleico resultente, portador

de ra@}ca;eé de xileno en el polimero, la relscidn de ra= ;

dicales de xileno con respecto a radicales de enhidrido

maleico es de 0,02:1 a 0,07:1.

11. Un procedimlento para la preparacidn de an—

hidrido polimaleico. S
Segim se describe y reivindica en la presente

memoria désoriptiva que consta de 13 péginas foliadas g

eserltas a mdquina por una sola de sug oaras,
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