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DESCRIPCION

Inhibicion polimérica de mondmeros aromaticos vinilicos usando una combinacién de metiluro de quinona/alquil
hidroxilamina.

Antecedentes de lainvencion

La presente invencion se refiere a composiciones de materia y métodos de uso de las mismas para inhibir la
polimerizacién de mondémeros aromaticos vinilicos. De manera no deseada, muchos de estos mondémeros
polimerizan en varias etapas de su fabricacién, procesado, manipulacion, almacenamiento y uso. Estas reacciones
de polimerizacién no deseadas dan como resultado una pérdida de la eficacia de produccién debido a que
consumen reactivos valiosos y debido a que requieren etapas adicionales de purificacion para retirar los polimeros
no deseados. Las reacciones de polimerizacién no deseadas son particularmente problematicas debido a los
monoémeros aromaticos vinilicos y a la formacién de un polimero no deseado durante el proceso de purificacion.

Se han desarrollado dos categorias de compuestos para evitar las reacciones de polimerizacion no deseadas,
inhibidores y retardadores. Los inhibidores evitan la aparicion de reacciones de polimerizacion. Los inhibidores, no
obstante, se consumen rapidamente. En casos de emergencia en los que, por motivos mecanicos u otros, no se
puede afadir mas inhibidor, el inhibidor afiadido previamente se consume de forma rapida y las reacciones de
polimerizacion no deseadas se producirdn de nuevo de forma rapida. Los retardadores ralentizan la velocidad de las
reacciones de polimerizacion pero no son tan eficaces como los inhibidores. No obstante, los retardadores no se
consumen hormalmente de manera tan rapida ya que son mas fiables en casos de emergencia.

Al principio Unicamente se usaban retardadores tales como azufre, y dinitrofenoles (DNP) (incluyendo 2,6-
dinitrofenol, 2,4-dinitrocresol y 2-sec-butil-4,6-dinitrofenol (DNBP)) para evitar las reacciones de polimerizacion no
deseadas. Posteriormente, se usaron dos clases de dialquilhidroxilaminas (incluyendo hidroxipropilhidroxilamina
(HPHA)) y nitroxidos (denominados radicales libres estables). Debido a cuestiones de seguridad en el caso de un
mal funcionamiento de la planta, no se pueden usar los inhibidores solos y, por tanto, con frecuencia se combinan
con retardadores.

Los retardadores de DNP no obstante son altamente toxicos y existe la necesidad importante de la sustitucion de los
mismos. Una clase de compuestos que se esperaba pudieran ser retardadores en lugar de DNP son los metiluros de
quinona. Los metiluros de quinona ralentizan la velocidad de formacién del polimero bajo condiciones estaticas y no
necesitan ser re-alimentados con frecuencia. No obstante, los metiluros de quinona deben usarse en dosificaciones
bastante elevadas, de manera que su uso no resulta muy rentable como tal. La patente de Estados Unidos N°.
4.003.800 muestra compuestos de metiluro de quinona. No obstante, estos compuestos no son suficientemente
estables para un uso sostenido en las configuraciones industriales. Otras aplicaciones de los metiluros de quinona
se encuentran en las patentes de Estados Unidos Nos. 5.583.247 y 7.045.647.

Ejemplos previos de combinaciones de inhibidor-retardador que no usan DNP son las patentes de Estados Unidos
Nos. 5.446.220 y 6.024.894. Se descubrié que estas combinaciones eran mas eficaces que DNP solo. No obstante,
se descubri6 que eran menos eficaces que las combinaciones anteriores de DNP-nitroxido o DNP-
dialquilhidroxilaminas. De este modo, todavia existe la necesidad de una combinacidon no tdxica de inhibidor-
retardador para su uso a la hora de evitar la polimerizacién prematura de estireno y otros mondmeros aromaticos
vinilicos.

No se pretende que la técnica descrita en la presente seccién constituya la admision de que cualquier patente,
publicacion u otra informacion referida en el presente documento sea la "técnica anterior" con respecto a la presente
invencién, a menos que se designe de manera especifica como tal. Ademas, esta seccion no deberia interpretarse
como que se ha llevado a cabo una busqueda o como que no existe otra informacion pertinente a la que se define
en 37 C.F.R. § 1,56 (a).

Breve Sumario de la Invencion

Al menos una realizaciéon de la invencion se encuentra dirigida hacia un método para inhibir la polimerizacion
prematura de monoémeros aromaticos vinilicos por medio de la adicion a los monémeros de una cantidad eficaz de
una composicion que comprende al menos un inhibidor y al menos un retardador. Preferentemente, los monémeros
se encuentran en una etapa de procesado o una etapa de fabricacion. El retardador es un metiluro de quinona
sustituido, y

A est4 seleccionado entre la lista que consiste en: metiluro de 2,6-di-t-butil-7-ciano quinona, metiluro de 2,6-di-t-butil-
7-carboxi quinona, metiluro de 2,6-di-t-butil-7-metoxicarbonil quinona y cualquiera de sus combinaciones. El inhibidor
es una alquilhidroxilamina. El retardador puede ser no toxico. El inhibidor puede presentar una dosificacion de entre
1y 200 ppm, basada en el peso de monomero. El retardador puede presentar una dosificacion de entre 1 y 1200
ppm, basada en el peso de monémero.

La invencion va destinada a un método en el que el inhibidor y el retardador se afiaden por separado al monémero.
La cantidad de inhibidor en presencia de los monémeros se puede mantener en una cantidad relativamente
constante por medio de la adicion del inhibidor en incrementos a lo largo del tiempo. El inhibidor se puede afiadir de

2



10

15

20

25

30

35

ES 2398 053 T3

manera intermitente o continua y se puede dispersar de manera continua a lo largo de todo el monémero. El
inhibidor se puede mezclar con un inhibidor adicional seleccionado entre la lista que consiste en una
alquilhidroxilamina tal como hidroxipropilhidroxilamina, dietilhidroxilamina y cualquiera de sus combinaciones.

Preferentemente, el inhibidor se dispersa de forma continua a lo largo de toda la disolucién.

El método ademas comprende la etapa de afiadir butilcatecol terciario, funcionando el butilcatecol terciario como
inhibidor durante el almacenamiento y el transporte.

El método ademas comprende las etapas de retirar el butilcatecol terciario, y producir poliestireno a partir de los
mondémeros.

Descripcion Detallada de la Invencion

En al menos una realizacién, se evita la polimerizacion prematura de estireno por medio de la adiciéon de una
combinacion de inhibidor-retardador.

Para los fines de la presente aplicacion la definicion de "tiempo de induccién” es el periodo de tiempo en el que, en
un sistema cerrado ideal, una composicion de materia evita por completo la formaciéon de un polimero particular
durante una reaccion dada.

Para los fines de la presente solicitud, la definicion de "inhibidor" es una composicion de materia que inhibe la
formacion del polimero particular durante un tiempo de induccion pero después de que haya transcurrido el tiempo
de induccion tiene lugar la formacion particular del polimero a considerablemente la misma velocidad que la que
habria producido la formacion en ausencia de la composicion de materia.

Para los fines de la presente solicitud, la definicion de "retardador" es una composicién de materia, que no presenta
un tiempo de induccién, sino que una vez afiadida a la reaccién dada la composicion de materia reduce la velocidad
a la cual tiene lugar la formacion del polimero particular con respecto a la velocidad a la cual se habria formado en
ausencia de la composicién de materia.

En al menos una realizacién el inhibidor de la invencion es una alquilhidroxilamina seleccionada entre el listado que
consiste en hidroxipropilhidroxilamina y dietilhidroxilamina y el retardador de la invencién es un metiluro de quinona
con sustitucion-7. Los metiluros de quinona con sustitucion-7 estan seleccionados entre el listado que consiste en
metiluro de 2,6-di-t-butil-7-ciano quinona, metiluro de 2,6-di-t-butil-7-carboxi quinona y metiluro de 2,6-di-t-butil-7-
metoxicarbonil quinona.

Para los fines de la presente solicitud, la definicién de "metiluro de 2,6-di-t-butil-7-ciano quinona" es una molécula de
acuerdo con la formula:

SeN

Para los fines de la presente solicitud, la definicién de "metiluro de 2,6-di-t-butil-7-carboxi quinona" es una molécula
de acuerdo con la férmula:

[4)

Para los fines de la presente solicitud, la definicion de "metiluro de 2,6-di-t-butil-7-metoxicarbonil quinona” es una
molécula de acuerdo con la formula:
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L CHy

Para temperaturas de hasta 120 °C, la cantidad eficaz de la combinacién de compuestos de alquilhidroxilamina es
tipicamente de 1 a 200 ppm, basada en el peso del monémero. La cantidad eficaz de la combinacién de metiluro de
7-ciano-quinona es tipicamente de 1 a 400 ppm, basada en el peso del monémero. Cantidades fuera del presente
intervalo pueden resultar apropiadas dependiendo de las condiciones de uso. Para temperaturas mas elevadas, las
dosificaciones eficaces pueden ser mas elevadas.

La combinacion inhibidor-retardador de la presente invencion resulta apropiada para su uso a lo largo de un intervalo
de temperaturas, pero las temperaturas empleadas con los mondémeros que son estabilizados por medio de la
invencion tipicamente varian de 60° Celsius a 180° Celsius.

La combinacién inhibidor-retardador se puede introducir en el interior del monémero a proteger por medio de
cualquier método convencional. Se puede afiadir como disoluciéon concentrada en disolventes apropiados justo
aguas arriba del punto de aplicacién deseado de cualquier manera apropiada. Por ejemplo, se pueden inyectar los
componentes de inhibidor y retardador de forma individual o en combinacion a un tanque que contiene el monémero.
Los componentes inhibidores individuales también se pueden inyectar por separado junto con la corriente de
alimentacion entrante o a través de puntos de entrada separados, con la condicién de que exista una distribucion
eficaz de la combinacion inhibidor-retardador. Debido a que los inhibidores se agotan de forma gradual,
generalmente resulta ventajoso mantener la cantidad apropiada de la mezcla de inhibidor en el tanque en
incrementos a lo largo del tiempo. La adicion de los inhibidores se puede llevar a cabo bien sobre una base
generalmente continua o bien de manera intermitente, con el fin de mantener la concentracion de la mezcla de
inhibidor por encima del nivel minimo requerido.

Lo anterior se comprende mejor haciendo referencia a los siguientes ejemplos, que se presentan con fines de
ilustracion y no se pretende que limiten el alcance de la invencion.

Ejemplo 1

En un primer ejemplo se lleva a cabo una comparacion entre una muestra de la combinacién retardador-inhibidor de
la técnica anterior que comprende un inhibidor HPHA y un retardador DNBP y una muestra de la combinacion
retardador-inhibidor de la invencion que comprende un retardador de metiluro de quinona con sustituciéon-7 y un
inhibidor de HPHA. Se afadieron los retardadores a cada muestra en una dosificacion de 350 ppm con respecto al
peso de mondémero y se afiadié el inhibidor en una dosificacién de 150 ppm con respecto al peso de monémero en
un reactor de tanque agitado continuo. Se calentaron las dos muestras a 120° Celsius y se sometieron a un tiempo
de residencia de 1 hora. La muestra de la técnica anterior dio como resultado 539 ppm de polimero no deseado
mientras que la combinacién de retardador-inhibidor de la invencion Unicamente present6 38,5 ppm de polimero no
deseado. Esto demuestra que la combinacion de retardador-inhibidor de la invencion no solo es capaz de satisfacer
el rendimiento de la combinacién de la técnica anterior sin toxicidad, sino que, de hecho y de forma inesperada,
presenta un rendimiento muy superior.

Ejemplo 2

En un segundo ejemplo se lleva a cabo una comparacién de la combinacion de retardador-inhibidor de la técnica
anterior que comprende inhibidor de HPHA y retardador de DNBP y una muestra de la combinacion de retardador-
inhibidor de la invencién que comprende un retardador de metiluro de quinona con sustitucién-7 y un inhibidor de 1-
HPHA. Se afadieron los retardadores a cada muestra en una dosificacion de 350 ppm con respecto al peso de
monomero y se afiadié el inhibidor en una dosificacion de 22,5 ppm con respecto al peso de monémero en un
reactor de tanque agitado continuo.

Se calentaron las dos muestras a 120° Celsius y se sometieron a un tiempo de residencia de 1 hora. La muestra de
la técnica anterior dio como resultado 573 ppm de polimero no deseado mientras que la combinacién de retardador-
inhibidor de la invencién Unicamente presenté 62 ppm de polimero no deseado. Esto demuestra que la combinacion
de retardador-inhibidor de la invencion es incluso capaz de evitar de forma drastica la produccién de polimero no
deseado bajo condiciones de emergencia en las cuales no se puede afiadir inhibidor adicional.

Se pueden llevar a cabo cambios en la composicion, operacion y configuracién del método de la invencion descrito
en la presente memoria, sin que ello suponga alejarse del concepto y alcance de la invencion como se define en las
reivindicaciones. Al tiempo que la presente invencién se puede realizar de muchas formas diferentes, también se
muestran y se describen con detalle en la presente memoria realizaciones preferidas especificas de la invencion. La
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presente descripcion es un ejemplo de los principios de la invencién y no se pretende que limite la invencién a las
realizaciones particulares ilustradas. Ademas, la invencion engloba cualquier combinacion posible de parte o la
totalidad de las diferentes realizaciones descritas en el presente documento. Todas las patentes, solicitudes de
patente, y referencias mencionadas en el presente documento se incorporan por referencia en su totalidad.

Se pretende que la descripcidn anterior sea ilustrativa y no exhaustiva. La presente descripcion sugerird muchas
variaciones y alternativas al experto comun en esta técnica. Se pretende que todas estas alternativas y variaciones
queden incluidas dentro del alcance de las reivindicaciones en las cuales el término "comprender" significa "incluir,
pero sin limitarse a". Los familiarizados con la técnica pueden reconocer otros equivalentes a las realizaciones
especificas descritas en el presente documento, pretendiéndose que dichos equivalentes queden englobados por las
reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1.- Un método para inhibir la polimerizacion prematura de monémeros por medio de la adiciéon a dichos monémeros
de una cantidad eficaz de una composicién que comprende al menos un inhibidor y al menos un retardador, en el
que el inhibidor es una alquilhidroxilamina y el retardador es un metiluro de quinona con sustitucion-7 seleccionado
entre el listado que consiste en: metiluro de 2,6-di-t-butil-7-ciano quinona, metiluro de 2,6-di-t-butil-7-carboxi quinona,
metiluro de 2,6-di-t-butil-7-metoxicarbonil quinona y cualquiera de sus combinaciones.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que los monémeros son monémeros aromaticos vinilicos.

3. El método de la reivindicacién 1, que ademas comprende un inhibidor adicional seleccionado entre el listado que
comprende hidroxipropilhidroxilamina, dietilhidroxilamina y cualquiera de sus combinaciones.

4. El método de la reivindicacion 1, en el que el retardador es no téxico.

5. El método de la reivindicacion 1, en el que el inhibidor presenta una dosificacion de entre 1y 200 ppm, basado en
el peso del monémero.

6. El método de la reivindicacion 1, en el que el retardador presenta una dosificacion de entre 1 y 1200 ppm, basado
en el peso del monémero.

7. El método de la reivindicacion 1, en el que el inhibidor y el retardador se afiaden por separado al monémero.

8. El método de la reivindicacion 1, en el que la cantidad de inhibidor en presencia de los mondémeros se mantiene
en una cantidad relativamente constante por medio de la adicién del inhibidor en incrementos a lo largo del tiempo.

9. El método de la reivindicacion 1, en el que los mondmeros se encuentran en una etapa de procesado.
10. El método de la reivindicacion 8, en el que el inhibidor se afiade de forma continua.

11. El método de la reivindicacion 1, en el que el inhibidor se dispersa de forma continua a lo largo de toda la
disolucion.

12. El método de la reivindicaciéon 1, en el que el mondémero se encuentra a una temperatura de entre 60 y 180°
Celsius.

13. El método de la reivindicacion 1, en el que los monémeros se encuentran en una etapa de fabricacion.

14. El método de la reivindicacion 1, que ademas comprende la etapa de afiadir butilcatecol terciario, funcionando el
butilcatecol terciario como inhibidor durante el almacenamiento y el transporte.

15. El método de la reivindicacion 14, que ademas comprende las etapas de retirar el butilcatecol terciario y la
produccién de poliestireno a partir de los monémeros.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

