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Fremgangsmate for homopolymerlserlng av maleinsyre-
anhydrid. :

Nerverende oppfinnelse vedrdrer en fremgangsmdte for homo-
polymerisering av maleinsyreanhydrid til poly(maleinsyreanhy-
drid), hvorved et i det vesentlige kvantitativt utbytte av
polymeren oppnds. Kvantitativt utbytte anvendes her for & angi
en i det vesentlige fullstendig omdannelse av reaktanten til
sluttprodukt. F.eks. 95% eller hOyere omdannelse av reaktant
til produkt betraktes som & vare et i det vesentlige kvanti-
tativt utbytte, mens 94% eller mindre omdannelse av reaktanten
betraktes her som ikke a vere et kvantitativt utbytte av
reaktanten.
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Kopolymerisasjonen av maleinsyreanhydrid med en lang rekke
andre monomere er tidligere kjent. Mange produkter og til-
svarende fremgangsmater har vert beskrevet med hensyn til ko-
polymerisasjonen av maleinsyreanhydrid. TIkke desto mindre er
litteraturen rikholdig med utstrakt aksepterte angivelser som
gdr ut pd at maleinsyreanhydrid ikke vil gi selv-addisjonsfor-
bindelser eller homopolymerisere med seg selv. I realiteten
inntil ganske nylig var poly(maleinsyreanhydrid) eller deri-
vater av dette fullstandig ukjent pd det polymere omrade.
Nylig har en rekke forskere beskrevet homopolymerisasjonen av
maleinsyreanhydrid. Disse tidligere forsdk pa & danne poly- .
(maleinsyreanhydrid) er imidlertid karakterisert ved: lave
utbytter; bruk av initiatorer som gir urent polymert produkt
med hensyn til farge, lukt, etc.; bruk av opplOsningsmidler som
gjor fraskillelsen av polymeren vanskelig, eller bruk av
drastiske ytre stimuli, slik som kjernebestraling.

Poly(maleinsyreanhydrid) ellervderivater av dette, skjont bare
nylig kjent, er anvendelig for en rekke viktige formal. F.eks.
er poly(maleinsyre) og szrlig dens vannoppldselige salter
fremragende alkalimetall-sekvesterende midler. Disse forbind-
elser viser szrlig anvendelighet som kjemiske mellomprodukter,
som tilsetninger til andre polymere systemer, som tekstilkjemi-
kalier, og er meget anvendelige for overflatebehandling av

metaller.

Det er fdlgelig et formdl ved nzrverende oppfinnelse & frem-
skaffe en fremgangsmite for i det vesentlige kvantitativ om-

dannelse av maleinsyreanhydrid til poly(maleinsyreanhydrid).

Det er et annet formdl ved narverende oppfinnelse 4 frem-
skaffe en fremgangsmate for den i det vesentlige kvantitative
homopolymerisasjon av maleinsyreanhydrid, hvorved polymeren

som oppnds ‘i det vesentlige er ren.

Det er et videre formidl ved oppfinnelsen a fremskaffe en frem-
gangsmite for i det vesentlige kvantitativ homopolymerisasjon
av maleinsyreanhydrid, ved hvilken fremgangsmite der ikke
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anvendes opplOsningsmidler og bestraling.

Disse og andre formidl oppnds ved fremgangsmaten & homopolymeri-
sere maleinsyreanhydrid, hvorved acetylperoksyd anvendes som

en initiator.

Anvendelse av peroksyder som initiator er 'tidligere beskrevet

i Bsterriksk patent nr. 250 007. Ved fremgangsmiaten ifdlge
oppfinnelsen oppnds imidlertid kvantitative utbytter og pro-
dukter. Ifdlge nzrvereéerde oppfinnelse er dét na overraskende
funnet en fremgangsmate for homopolymerisering av maleinsyre-
anhydrid i smeltet tilstand og i fraver av oppldsningsmidler og
under anvendelse av et peroksyd som initiator, og fremgangs-
miten karakteriseres ved at som initiator anvendes acetylper-
oksyd, fortrinnsvis i en mengde av 0,5-8%, basert pd vekten av

maleinsyreanhydridet.

Mere spesielt omfatter nzrverende oppfinnelse en fremgangsmite
for & polymerisere maleinsyreanhydrid til en homopolymer av
dette som har en molekylvekt storre enn ca. 300 og bestdende av
trinnene a tilsette en smelte av maleihsyreanhydridet fra ca.
0,5 til ca. 8 vekts% av maleinsyréanhydridet av acetylperoksyd,
holde temperaturen'fra ca. 55°C til ca. 150°%C og fortrinnsvis

utvinne polymeren fra feéksjonsblandingen.

Szrlig onskede resultater oppnés ved forannevnte fremgangsmate
nar enten en eller begge av de félgeﬁde betingelsér tilfreds-
stilles. Acetylperoksydet er tilstede i en mengde p& ca. 2 til
ca. 6 vekts% av maléinsyreanhydridet, og temperaturen opprett-
holdes fra ca. 70° til 130°c. Fremragende resultater oppnas
ndr ca. 5% av acetYlperoksydet anvendes. Polymeren som oppnas
ifdlge oppfinnelsens fremgangsmate er i det vesentlige fri for
ikke-fjernbare forurensninger, bade fargende og luktende. Det
er vanskelig & male noyaktig molekylvekten av polymerer av den
art som her fremstilles, og forskjellige resultater kan oppnas
avhengig av hvilken analysemetode som anvendes. Kryoskopiske
malinger angir molekylvekten for poly(maleiﬁsyreanhydrid) til a
vere innenfor omradet 300 til 1000. Lysspredningsresultater
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angir en molekylvekt som muligens er opp til 50 000. Imidler-
tid, den mest ndyaktige metode for & bestemme molekylvekten for
maleinsyreanhydridhomopolymerer bestar av ultrasentrifugal-
malinger. Ultrasentrifugale resultater angir en molekylvekt
for poly(maleinsyreanhydrid) p& fra ca. 3 500 til cé. 7 000,

og den mest sannsynlige molekylvekt er 5 200-f 1l 000. Gelfil-
treringsstudier pa Sephadex-kolonner bekrefter generelt det
foran angitte 5 200 ¥ 1 000 som molekylvekt.

Fremgangsmaten ifolge oppfinnelsen bestar i & omsette en smelte
av maleinsyreanhydrid i nzrver av acetylperoksyd. Skjont homo-
polymerisasjon kan utfores i nsrver av et oppldsningsmiddel,
inert eller annerledes, er det i det vesentlige kvantitative
utbytte og det hovedsakelig rene produkt som oppnds ved frem-
gangsmaten ifolge oppfimnelsen s®rlig & oppnda, ndr en smelte

av maleinsyreanhydrid, fri for opplGsningsmidler, polymeriseres
ved den her beskrevne metode.

Ved utférelse av fremgangsmiten ifdlge oppfinnelsen kan for-
skjellige metoder brukes uten & tape de fordeler som 6pp—
finnelsen gir. Det er selvfdlgelig vesentlig at en egnet kon-
sentrasjon acetylperoksyd blandes med maleinsyreanhydridet
innen det egnede temperaturomrade. Hvis disse betingelser til-
fredsstilles, er andre faktorer, slik som reaksjonsutstyr, etc.,
ikke kritiske. En velegnet metode for & utfdre fremgangsmiten
for en liten sats, f.eks. mindre enn 50 g, er som fdlger:
maleinsyreanhydridet smeltes (smeltepuﬁktet er tilnzrmet 53°C)
og helles i et torket reaksjonskar; karet som er utstyrt med
termometer neddykket i det smeltede maleinsyreanhydrid kan
oppvarmes pa et oljebad eller ved andre egnede midler, inntil
den Onskede reaksjonstemperatur er oppnadd, pa hvilket tids-
punkt den riktige mengde acetylperoksyd tilsettes. Det skal
anfdres at in situ utvikling av acetylperoksyd ved en egnet
reaksjon fulgt av innfdrsel av maleinsyreanhydridet vil veere
en tilfredsstillende mate & innlede reaksjonen pa. Det opp-
varmede bad skal rdres om, og temperaturen for dette kan holdes
ved det 6nskede niva ved hjelp av en termiék regulator. ved
bruk av denne metode iakttas det vanligvis at under polymerisa-
sjonen blir reaksjonsblandingen r&d av farge og fortsetter &
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morkne til et roddaktig brunt. Veasken blir. progressivt mere
viskOs, og ved avslutningen av reaksjonen er polymeren et opp-
skummet, sprott fast stoff ved i det vesentlige kvantitativ

omdannelse.

For stOrre satser, f.eks. 50 g eller mer, er den fdlgende
metode godt egnet for utfdrelse av fremgangsmidten ifSlge opp-
finnelsen. Maleinsyreanhydrid knuses til smd@ nok stykker for
a kunne ga inn i en flaske. Den Onskede mengde acetylperoksyd
tilsettes og flasken utstyres med termometer og mekanisk om-
rérer. Flasken oppvarmes derpa til den Onskede temperatur i
et vannbad og holdes ved denne temperatur under polymerisasjo-
nen. Farge- og viskositetsegenskapene er lignende dem som
iakttas i en reaksjon av mindre skala slik som omtalt foran.
Ved bruken av storre mengder reaktant er mekanisk omroring til
hjelp for forbedret varmeutveksling, da polymerisasjonsreaksjo-
nen er eksoterm. I realiteten skal varmeoverforingsmediene
som brukes, enten det er et oljebad, vannbad eller annet, vere
i stand til & kjole eller varme opp, fordi det ofte blir nod-
vendig, etter at polymerisasjon har funnet sted, & kjSle reak-

sjonsblandingen for at den riktige temperatur kan opprettholdes.

Uten hensyn til hvilken noyaktig metode som folges ved ut-
forelsen av polymerisasjonsreaksjonen oppnas poly(maleinsyre-
anhydridet) som et rédlig-brunt, ekstremt viskdst materialé.
Den polymere matriks er ganske spré ved hdye omdannelser og kan
lett fjernes fra reaksjonskaret ved enkle makaniske midler.
Omdannelsen av monomer til polymer er i det vesentlige kvan-
titativ f6rst og fremst pd grunn av den nye anvendelse av
acetylperoksyd ved fremgangsmaten ifBlge oppfinnelsen. Ikke
desto mindre kan mindre mengder (opp til ca. 5%) av maleinsyre-
anhydridmonomer og flyktige produkter som resulterer fra
initiatorspaltning, vare tilstede i det polymere produkt og
fjernes fortrinnsvis. Forskjellige metoder er effektive for a
fjerne disse mindre forurensninger fra polyanhydridproduktet.
F.eks. er det hensiktsmessig & fortynne polyanhydridet med et
egnet oppldsningsmiddel slik som tetrahydrofuran eller 1,2-
dimetoksyetan og helle polymeroppldsningen langsomt i et over-
skudd av toluen. Toluenen skal hurtig rores om med en omrﬁre;
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med hoy ékj&rkraft, slik som en Waring Blendox—anbrdning,
under tilsetningen. Polymeren skjzres i fine partikler som
tillater ekstraksjonen av det meste av oppldsningsmidlet og
monomeren. Polymeren kan derpa lett filtreres og torkes. De
gjenverende ytterst smid mengder monomer og andre forurensninger
kan fjernes ved oppvarming ved fra 100 til ca. 125°%C i en
vakuumovn til konstant vekt, og dette er et effektivt middel
for slik rensning. Det er ofte foretrukket, sxzrlig hvis en
kontinuerlig prosess er onsket, 4 fjerne monomer ved sublimer-
ing i et hoyvakuum. Dette forer til fullstendig utvinning av
ikke-reagert monomer og etterlater polyanhydridet i god form.
Polyanhydridet som oppnas ved forannevnte metoder er i det
vesentlige lysere hva farge angar enn reaksjonsblandingen som

er beskrevet tidligere.

Polyanhydridet som oppnas ved fremgangsmiten ifolge oppfinnel-
sen kan lett omdannes til poly(maleinsyre) ved & opplOse

anhydridpolymeren i vann.

Metallsalter av foran beskrevne poly(maleinsyre) kan frem-
stilles ved flere syre-salt-omdannelsesreaksjoner som er vel-
kjent pd omrddet. -En s®rlig velegnet metode ern.som fSlger:
opplSse poly(maleinsyreanhydrid) i vann og oppvarme ved fra

90 til ca. 100°C over en periode pd ca. 1/2 time; ndytralisere
"den vandige poly(maleinsyre) som oppnds pa denne mite med en
alkalisk opplosning, f.eks. NaOH, opp til pH 10,0; oppvarme
pd& et dampbad over en tidsperiode pd fra ca. 3 til ca. 4 timer,
og regulere pH til ca. 10,0. Det faste alkalimetall- (f.eks.
natrium) polymaleat kan utvinnes fra denne opplSsning ved
enhver av flere metoder, slik som fordampning, frysetdrking,
filtrering, oppsamling eller utfelling. Sistnevnte metode kan
utfores f.eks. ved & helle en konsentrert vandig oppldsning av
polymeren inn i sterkt omrdrt etanol. Det delvis tdrkede poly-
maleatsalt som oppnds pd denne mate kan ytterligere torkes i

en vakuumovn.

Poly(maleinsyreanhydridet) som fremstilles ved fremgangsmaten
etter nerverende oppfinnelse er ganske oppl&selig i ikke-
reaksjonsvillige oppldsningsmidler, slik som 1,2-dimetoksyetan,
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aceton eller tetrahydrofuran. Det er ogsd ganske oppldselig i
vann. Som beskrevet foran kan polyanhydridet lett ohdannes til
poly(maleinsyre), og syreformen er ogsa ganske opploselig i en
rekke oppldsningsmidler. Poly(maleinsyre) kan lett omdannes til
sine salter eller estre. S=zrlig anvendelige forbindelser er de
vannopplGselige salter av polymaleat, slik som natrium, kalium,
ammonium, litjium, cesium eller tetrametylammonium. Disse
salter eller andre forbindelser inklusive estre kan fremstilles

som beskrevet eller etter enhver annen kjent metode pd omradet.

Enhver av de foran angitte og andre forbindelser som er basert
pd poly(maleinsyreanhydrid) kan med fordel fremstilles fra en
polymer som er fremstilt i overensstemmelse med fremgangsmaten
if6lge nzrverende oppfinnelse. Denne fremgangsmate som her
beskrives og som angir som vesentlig trekk homopolymerisasjonen
av maleinsyreanhydrid i nzrver av acetylperoksyd, reéulterer i
et i det vesentlige kvantitativt utbytte av polymer. Dessuten,
polymeren som fremstilles ved fremgangsmidten ifdlge oppfinnelsen
er i det vesentlige fri for uheldige forurensninger. Slike for-
urensninger som finnes 1 poly(maleinsyreanhydrider), som frem-
stilles ved & homopolymerisere monomeren under anvendelse av
andre initiatorer enn acetylperoksyd, gir udnskede lukte- og

fargeproblemer som er ytterst vanskelige a fjerne.

Fremgangsmaten ifSlge oppfinnelsen som er beskrevet i detalj
foran kan tilpasses enten satsvis eller kontinuerlig arbeide.

I realiteten er et av de sarlig fordelaktige trekk ved frem-
gangsmaten if6lge oppfinnelsen at den lett lar seg tilpasse til
en kontinuerlig prosess.

Det folgende eksempel illustrerer visse spesielle utfdrelses-
former for oppfinnelsen.

EKSEMPEL

Til 50 g smeltet maleinsyreanhydrid ble tilsatt 10 ml av en
kommersielt tilgjengelig acetylperoksydoppldsning (2,5 g acetyl-
peroksyd var inneholdt i 10 ml). Blandingen ble oppvarmet
under mekanisk omrdring i et bad holdt ved 75°C. En eksoterm -
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reaksjon som gir indre temperaturer opp til 85°C fremkom.

varme ble fjernet fra proven for 3 unngd en indre temperatur pa
over 85°C under de tidlige trinn av polymerisasjonen. I lopet.
av to timer ble blandingen ganske viskOs, og etter tre timer
var den praktisk talt umulig & rére om. Den ytre badtemperatur
ble hevet til lOOOC, reaksjonen‘ble tydeligere eksoterm, og

den indre temperatur steg til 110°%c. Kraftig utvikling av
karbondioksyd skjedde under polymerisasjonen, og den indre
temperatur. steg uten ytterligere ytre oppvarmning til en slutt-
temperatur pa 135°%c. P& dette trinn var produktet en brun,
spro masse, som var lett a fjerne fra reaksjonsflasken.

Polymeren ble opplSst i 200 ml 1,2-dimetoksyetan og ble igjen
utfelt ved & helles langsomt inn i en liter toluen kraftig roért
om i en Waring-Blendor-anordning. Etter at tilsetningen var
fullendt ble blandingen rort om i fem minutter £6r det uoppldse-
lige polyanhydrid ble filtrert. Etter en ytterligere opp-
slemning i toluen ble produktet lufttorket og anbragt i en
vakuumovn ved 110°C i 60 timer. Utbytte av polyanhydrid var
48,9 g (98%'s omdannelse). Denne polymer var i det vesentlige
ren og hadde ingen udnskede forurensninger.

Patentkrayvw

Fremgangsmiate for homopolymerisering av maleinsyreanhydrid i
smeltet tilstand og i fraver av oppldsningsmidler og under
anvendelse av et peroksyd som initiator, karakter -
isert ved at som initiator anvendes acetylperoksyd,
fortrinnsvis i en mengde av 0,5 - 8%, basert pa vekten av
maleinsyreanhydridet.

Anfgrte publikasjoner:
f#sterriksk patent nr. 250.007
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