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MEMORIA DESCKtBTDrA

E l presente invento, se re fie re  a la  

polim erización de anhídrido maleioo.

La patente b ritán ica  *nP 1411063 describe un 

procedimiento para l a  fabricación  de anhídrido polim aleí- 

co que comprende polirne r iz a r  anhídrido maleicó en xilene 

como d iso lvente, siendo e l  contenido de orto-isómero 

d e l x ileno de hasta e l  99% y utilizando peróxido dibu- 

t í l i c o  te rc ia r io  cbmo cata lizad o r de polimerización.

E l producto producido cdn dicho procedimiento 

tien e un elevado n ivel de activ idad , pero ahora se ha 

descubierto sorprendentemente que s i  una parte d e l x i le ­

no, que es un disolvente reactivo , se su stituye por un 

d isolvente no reactivo , se produce anhídrido polimaleico 

con actividad mejorada.

Por consiguiente, e l  presente invento propor­

ciona un procedimiento para l a  preparación de anhídrido 

polim aleico que comprende polim erizar anhídrido maleteo 

en una mezcla disolvente de x ilen o , cuyo contenido 

orto-isómero es de h asta  e l  99%, y un disolvente no reac­

tiv o  que tien e  un punto de ebu llic ión  comprendido entre 

1103 y 1803C, y utilizando en calidad  de cata lizad o r de 

polim erización peróxido d ib u tilico  te rc ia r io . .

E l d isolvente no reactivo es uno que tien e , 

de preferencia, un punto de ebu llic ión  comprendido en­

tre  1203 y 1603C, mas preferentemente entre 1253 y 1402c . ,  

mas preferentemente en l a  gama de 1253 a 1402C. lo s  d i­

solventes no reactivos apropiados son parafin as, p a r t i­

cularmente mezclas de parafin as oon 8 a 12 átomos de car-
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bono; parafinas cloradas, ta le s  como tetraoloroetano y 
tetraoloroetileno; hidrocarburos aromáticos clorados, 
particularmente benceno clorado, t a l  como monpcloroben- 
ceno y diclorobenceno; y ásteres ta les como acetato n-bu- 

t i l ic o  y acetato iso-amílico. El disolvente no reactivo 
es, de preferencia, monoclorobenceno.

El xileno puede se r  un xileno comercial, 
cuyo contenido de orto-isómero no sea superior al_7C%.
Se prefiere u tiliz a r  un xileno con un contenido de 
orto-isómero comprendido entre 1 y 25%. la  proporción 

de meta-y para-isómeros no es crítica .
la  relación entre disolvente no reactivo y 

xileno puede variar dentro de una amplia gama, siendo 
la  relación efectiva elegida según se requiera un superior 
rendimiento de polímero o se prefiera un rendimiento algo 
in ferior de polímero asooiado con superior actividad. Por 

ejemplo, la  relación entra disolvente no reactivo y x ile ­
no puede estar comprendida entre 0,1:1 y 10: 1 , de prefe­
rencia entre 1:1 y 10: 1, mas preferentemente pntre 1:1  a 
5:1  y mas preferentemente entre alrededor de ^:1. Cuando
se eleva sobre estos límites la  cantidad de xileno con

!
respecto a l disolvente no reactivo se obtiene;un elevado 
rendimiento de polímero, pero e l polímero tiene un nivel 
de actividad relativamente inferior, pero todavía ú til.

Por otra parte, cuando la  cantidad de xileno desciende 

por debajo de estos lím ites, e l rendimiento de polímero 

se reduce considerablemente.
la  relación de disolvente no reactivo frente 

a l  xileno puede ser de l t l  a 10:1 en peso, de preferencia
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de 11:1 a 5:1 y mas preferentemente alrededor de 2: 1. Cuan­
do la  cantidad de xileno con respecto a l  disolvente no 
reactivo se eleva sobre estos límites se obtiene un ele-' 

vado rendimiento de polímero, pero el polímero tiene un 

nivel in ferior de actividad. Po^ otra parte, cuando la  
cantidad de xileno desciende por debajo de estos límites 

se reduce considerablemente el rendimiento de polímero.

la  relación entre anhídrido maleico y la  _ 

cantidad to tal de disolventes puede oscilar, por ejemplo, 
entre 2:1 y 1:3 en peso, de preferencia entre 1:1 a 1: 1,5 
en peso, la  cantidad de iniciador! dé polimerización de 

peróxido dibutílico terciario  puede ser, por ejemplo, 
de 15 a 40% en peso basado en la  oantidad de anhídrido 
maleico, s i  bien la  cantidad preferida está comprendida 
entre 20 y 35% en peso. E l iniciador de polimerización 
puede adicionarse lentamente durante un periodq de tiem­

po de, por ejemplo, hasta 4 horas, solo o en combinación 
con una proporción de la  mezcla disolvente. ,

la  reacción de polimerización puede llevarse a*; ' i ;
cabo a una_temperatara elevada de, por ejemplo, 1203C, 

a  1453C, de preferencia entre 130SC y 140SC. lo s  tiempos 

de reacción pueden v a r ia r  dentro de una amplia gama, pe­

ro se han encontrado particularmente apropiados tiempos 

comprendidos entre 4 y 8 horas.

El polímero que se obtiene con e l procedimiento 

del presente invento adopta usualmente forma de un aceite 

móvil a temperaturas superiores a 65̂ 0 cuando éste puede 
separarse fácilmente de la  mezcla disolvente mediante 

un proceso de decantación o a través de una válvula en e l
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fondo del recipiente reaocional. La separación se lleva 
a oabo, de preferencia, a temperaturas comprendidas en­
tre 603 y iaoac^

Cuando e l polímero no es separable de la  
mezcla disolvente éste puede a islarse  mediante extracción 

en agua, áoido o á lca li.
La mezcla disolvente puede recuperarse y 

reciclarse directamente para empleo u lterior sin que se 

requiera ningún tratamiento.
10. E l polímero puede a is la r se  oomo e l  anhídrido

0 puede hidrolizarse para formar e l ácido correspondiente 
o sus sa les. La h idró lisis puede llevarse a cabo u t i l i ­
zando agua, un ácido o un á lc a li, pero de preferencia 
agua. Cuando e l polímero se ha aislado mediante extrac- 

ción en agua, ácido o á lca li estará ya en la  forma hididLi 

zada.
El anhídrido polimaleico o sus derivados son 

ú tiles para una serie de fines importantes. Por ejemplo, 
e l ácido polimaleico y sus sales aouosdublés exhiben 

20¡ efectos modificadores de umbral y o r ista l que pueden
utilizarse en e l control de incrustaciones, t a l  como se 
forman en, por ejemplo, calderas, evaporadores? por ejem­
plo evaporad ores de agua del mar, y en plantas de re fr i­
geración industrial. Exhiben también especial utilidad 

25, como intermediarios químicos, como aditivos a otros s is te
mas polimáricos y como inhibidores de la  corrosión para 

superficies metálicas, particularmente en presencia de 
sales de zinc. También pueden u tilizarse como foimadores 
de detergentes.
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E l anhídrido polimaleico obtenido con e l pro­
cedimiento del invento ha mostrado sorprendentemente 
una actividad mejorada en dichos usos cuando ge compara ! 
con e l anhídrido polimaleico producido con otros procedi­
mientos. Se considera que ello  es debido a que la  cantidad.
de xileno químicamente incorporado en e l polímero es con- ¡ 

siderablemente in ferior a cuando se u tiliza  xileno solo 
como disolvente. La relación de radicales xilénicos fren­

te  a radicales de anhídrido maleico en e l producto de la  
invención está comprendida entre 0¡02:1 y 0,07:1, normal­
mente alrededor de 0,04:1, mientras que la  relación en 
e l  anhídrido polimaleico producido en un procedimiento 

que u tiliz a  xileno como e l ónice disolvente es de 0, 12:1 
a 0, 2: 1, usualmente alrededor de 0,14:1.

El invento se ilu stra  por medio de los ejem­

plos siguientes.
E l xileno comercial tiene e l an álisis ponderal

siguiente:
Benceno 0,003%

Tolueno 0,098%
Etil-benoeno  ̂ 17,053%
p-scileno 19,007%
m-scLleno 43,745%
o-sileno 20,053%

introducen en un recipiente

EJEMPLO 1.

S<
300 g de anhídrido maleico, 200 g de monoclorobenceno y 

100 g de xileno y se calienta en reflujo a 140SC.
Se mezcla a la  temperatura del ambiente 100 g
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de peróxido di-teroibutílioo, 100 g de monoolorobenceno 

y 50 g de xileno y se adiciona, duran-te 4 horas, a la  

solución en^reflujo de anhídrido maleico.
Se continua e l reflujo durante 4 horas después 

de completada la  adición. Se en fila  luego la  masa reaccio­
na! a 1003C y ge deja que sedimente e l polímero. La fase 

de polímero anhídrido in ferior (aproximadamente 328 g) 

se separa en 300 g de agua a 8030 con agitación. Se ca­

lienta la  masa hasta reflujo a 1003C durante media hora 
para oompletar la  h idró lisis y luego se enfría a 60-703C. 
Luego se separan por destilación, a una temperatura de 
60-7030, aproximadamente 60 g de mezcla de mpnocloroben- 
deiio/Kileho, a una presión dá 20 mm de Hg durante a p r ­
oximadamente media hora, ^or Altimo se f i l t r a ,  e l produc­

to para su clarificación. _ _ .
El rendimiento es de 574,8 g de soluoiÓn a l ^

50% peso/peso que es igual a 191, 6% en peso de rendimiento 

basado en el peso del anhídrido maleioo cargado.
El producto es un líquido móvil de color 

entre amarillo y ambar que tiene un contenido de sólidos 
del 50% peso/peso.
EJEMPLO 2.

E l procedimiento general se efeotuó t a l  oomo 
fue descrito por E llio t y ool. en el tercer Simposio Inter*- 

nacional sobre Fresh Water from the Sea, Vol 1, pág. 46, 

y es ampliamente oomo sigue. Se tra ta  agua de mar oon 
las cantidades de aditivo especificadas en los ejemplos 

que siguen y se alimenta continuamente a una célula 
de ensayo de la  que tiene lugar una descarga oorrespon-
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diente do salmuera. El contenido Re la  cála la  se mezcla 
mediante un rooiador que sirve taB&ién para separar e l 
dióxido de carbono liberado de la^soluctón y sé calien­
ta  condensando vapor con un tubo en "U" (dispuesto en e l 

5, centro de la  célula) para mantener la  temperatura a l  va­
lo r requerido durante un periodo de dos semanas; después 

de lo cual se separan la s incrustaciones que se han fo r­
mado en e l tubo en "U" y las paredes de la  célula, se ¡ 

socan y se pesan* la  proporción de incrustaciones para 

^  e l  tubo se calcula como e l peso de la  incrustadén for­
mada sobre e l tubo en "U" por li tro  de agua del mar a l i­
mentada a la  célula y la  proporción de incrustación to ta l 

como e l peso de la  incrustación formada tanto en el tubo 
en "U" como en la s  paredes de la  célula por litro  de agua 

3.5, del mar alimentada a la  célula.
En cada caso e l producto utilizado fue an­

hídrido polimaleico, siendo e l disolvente utilizado x i-  
leno y monoolorobenceno (HXB), t a l  o orno se expone en la  
Tabla I  que sigue. Puede apreciarse que aán ouando el 

2p¡ producto producido utilizando xileno solo resulté muy ac­
tivo, e l producto producido utilizando una mezcla de d i-  , 

solventes fue aún más activo.



TABLA I

Disolvente Cono.
PPm

Prcporción <^ jygru sta-

Tubo Total

MCB/xileno 2:1 3 .... 0,6 4 ,1 ......

MCB/cileno 5:1 3 1,3 12,1

MXB/silono 1:1 3 1,72 22,8

MCKB/Scileno 2:1 3 0,17 5,9

xileno 3 2,35 23,1

Ausente ninguna 14,4 51,0

EJEMPLO 3.
Se alimenta de forma continua salmuera sinté­

tic a  a un sistema de ensayo constituido por un inteream­
blador de calor de tubo único calentado por vapor, me­

didor de flu jo , célula de rociado de aire, sección de ex­

pulsión de calor y bomba de recirculación. La salmuera de 
recirculación se separa de la  célula de rociado de aire 
por medio de una bomba para mantener e l fractor de concen­
tración del sistema entre 1,00 y 1, 10.

La salmuera sin tética, conteniendo la  concen­
tración deseada de aditivo, se alimenta a l sistema de ensa­

yo a 3,5 iitros/liora y e l periodo de ensayo es de 65 a 
67 horas, o sea una entrada to ta l de salmuera de 223 a 

235 litro s.
La elevación de temperatura a través del cale­

factor de 4SC y la  temperatura máxima se establece a 95 **
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Al fin a l del período de ensayo se desmantela 
e l sistema y mediante pesado se dete mina e l peso de las 
incrustaciones depositadas sobra e l tubo de intercambio 
de calor; las incrustaciones depositadas sobre la s pare­
des del intercambiador de calor se disuelven en un volumen 

conocido de ácido, determinándose luego e l contenido de 
magnesio y de calcio mediante titulación  y se expresa 
como un pesó de hidróxido de magnesio.

Los resultados se expresan como miligramos _ ¡

de incrustación por litro  de salmuera sin tética alimen­
tada, siendo la  proporción de incrustación to ta l la  su­
ma de la s pxbporciónes de incrustación delmtubo y paredes.

En oada caso e l producto utilizado fue un '
anhídrido polimaleico, siendo el disolvente xlleno y 
monoclorobenceno (MSB), t a l  eomo se expone en la  Tabla II  

que sigue.
TABLA II

Disolvente
Cono.
ppm.

Proporción de incrus­
tación (m?A)

Tubo Total

MCB/xileno 2:1 2 1,0 2,3
MCB/xileno 2:1 3 1,0 1,0

xileno 2 2,6 3,4
sileno 3 1,5 3,o

Ausenta 0 15,0 20,2

A partir  de la  tabla II  puede apreciarse que 
e l  producto producido de conformidad con e l invento es 
mas activo que e l anhídxido polimaleico producido u t i l i-  {



zando x ile n o  en c a lid a d  de d iso lv e n te .

REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presente invento se Re­
daran. nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones con prioridad de la  solicitud de patente in­

glesa nS 30523/76 del 22 de Ju lio  de 1976.
1. Un procedimiento para la  preparación de an­

hídrido polimaleico, que comprende polimerizar anhídrido 
maleteo.en xileno en calidad de disolvente, cpyo contenido 
orto-isómero es de hasta e l 99% y u tiliz a r  peróxido cibu- 
t í l ic ó  terciario  en calidad de catalizador de polimeriza­
ción, caracterizado porque e l xileno se u tiliza  en combina­
ción con un disolvente no reactivo que tiene un punto de 
ebullición comprendido entre 110& y 180SC.

2. Un procedimiento, de conformidad con la  re i­

vindicación 1, caracterizado porque e l xileno tiene un 

contenido de orto-isómero comprendido entre l^y 25%.
3. Un procedimiento de conformidad con la  re i­

vindicación 1 o 2, caracterizado porque e l disolvente no 
reactivo es una parafina, una parafina clorad^., un hidro­
carburo aromático clorado o un áster.

4. Un procedimiento, de conformidad con las 

reivindicaciones 1 a 3 , caracterizado porque e l disolvente 
no reactivo es monoclorobenceno.

5. Un procedimiento, de conformidad con las 

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

de preferencia de 1:1 a 5:1, en peso.
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6. Un procedimiento, de conformidad con las re i­
vindicaciones 1 a 5; caracterizado porque la  relaoión 
entre anhídrido maleico y la  oantidad to ta l de disolventes 

es de 2:1 a 1: 3? de preferencia de 1:1  a 1: 1,5 en peso.
7. Un procedimiento, de conformidad con la s re i­

vindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la  cantidad de 
peróxido dibutílico terciario  está comprendida entre 15 y 
4-0%, de preferencia entre 20 y 35% en peso.

8. Un procedimiento, de conformidad con la s  r e i­

vindicaciones 1 a 7, caracterizado porque l a  reacción se 

l le v a  a cabo a una temperatura comprendida entre 1203 y 

1453C, de preferencia entre 1303 y 1403C.

9. Un procedimiento, de conformidad con iaá 
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque e l  producto 

se h id ro liza  utilizando agua, un áoido o un á lc a l i .

10. Un procedimiento de conformidad con la s  r e i­

vindicaciones an teriores, caracterizado en su  realización  

porque en e l  anhídrido polimaleico resu ltan te , portador

de rad ioales de xileno en e l  polímero, l a  relación  de ra­

d ica le s  de xileno con respecto a rad ica les de anhídrido 

maleico es de 0, 02:1 a 0,07:1.
11. Un procedimiento para la  preparación de an­

hídrido polim aleico.

Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de_13 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola de sus oaras.
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Madiidy a 21 J a l lo  1977

p.a.
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