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Descripcion
Composicion retardante

Campo de la invencién

La presente invencion se relaciona con la produccion y el procesamiento de mondmeros etilénicamente insaturados. Mas
especificamente, se proporciona una composicion y un método que es Util para el retardado de las reacciones no deseadas
de polimerizacion durante la produccion y el procesamiento de dichos monémeros.

Antecedentes de la invencién

Durante la produccién industrial de mondmeros vinil aromaticos o de otros mondmeros etilénicamente insaturados
normalmente hay un requisito para las operaciones de procesamiento de alta temperatura, tales como la purificacién por
destilacion fraccionada, y la realizacion de dichas operaciones a temperaturas elevadas pueden causar a menudo la
polimerizacion térmica no deseada del monémero. El polimero asi formado es un problema econdémico, y también puede dar
lugar a problemas de seguridad y eficiencia de los procesos los cuales afectan negativamente a la operacién de
procesamiento del monémero.

La pérdida econémica se produce porque el rendimiento del monémero valioso se reduce debido a la polimerizacion del
monoémero para formar un polimero el cual se valora simplemente, en el mejor de los casos, sobre su contenido calorifico
como combustible, mientras que los problemas de eficiencia y de seguridad de los procesos se asocian con las tendencias
del polimero a ensuciar las superficies tales como superficies de transferencia de calor, y causar obstrucciones del flujo a
través del equipo o aumentar la viscosidad de las corrientes del proceso, de modo que el aceite de flujo o el monémero
valioso tiene que ser adicionado con el fin de reducir la viscosidad y permitir asi la corriente de proceso a ser movido
facilmente por gravedad, o por flujo forzado tal como por bombeo.

Con el fin de controlar tal polimerizacion no deseada es practica comin emplear una composicién anti-polimerizante en el
flujo del proceso. Estas composiciones anti-polimerizante esencialmente caen en una de dos categorias, a saber, los
inhibidores y retardantes.

Los inhibidores son efectivos en evitar la formacion del polimero, pero estos se consumen sustancialmente en este proceso.
Este consumo puede causar problemas en situaciones en donde el inhibidor no se puede reponer, por ejemplo debido a un
fallo de la bomba de alimentacion. Como consecuencia de que el inhibidor se consume hay una pérdida de los medios de
control de la polimerizacion y, por lo tanto, puede ocurrir una rapida polimerizacion.

Los retardantes, por otro lado, pueden ser menos efectivos que los inhibidores en limitar la cantidad de polimerizacion, pero
tienen la ventaja de que no se consumen sustancialmente en las condiciones de su uso. Los retardantes son, por lo tanto,
més fiables, ya que son de accion mas prolongada y proporcionan cierta seguridad en las situaciones en donde surjan
circunstancias imprevistas.

La técnica anterior describe varias composiciones diferentes para el uso en el control de la extension de la polimerizacién no
deseada de mondmeros etilénicamente insaturados. Sin embargo, muy pocas de las composiciones de la técnica anterior
poseen las caracteristicas deseables de un retardante de polimerizacion y los que no muestran tales caracteristicas también
se asocian con otras propiedades desventajosas.

Asi, por ejemplo, el documento DD-A-234020 ensefia el uso de composiciones que contienen fenoles, mientras que el
documento US-A-4654451 trata sobre los compuestos nitrosofendlicos. Los compuestos de fenilendiamina se describen en
el documento US-A-4774374, mientras que documentoUS-A-4252615 y el documento US-A-4086147 se relacionan con el
uso de nitrofenoles. El documento SU-A-819078 yEP-A-550754describen el uso de metidos de quinina para este proposito,
y los compuestos de nitroxilo son el objeto de JP-A-01165534, GB-A-1127127 y CS-B-260755. Ademas, el uso de quinonas
se considera en el documento JP-A-5085964, el cual describe el empleo de p-benzoquinona como retardante, mientras
queJP-A-63235390 ensefia métodos los cuales se basan en la incorporacién de quinonas alquiladas, naftaquinonas y
antraquinonas para el control de la polimerizacion no deseada.

Sin embargo, ninguna de estas composiciones de la técnica anterior cumple todos los requisitos de eficacia y facilidad de
uso que son los atributos deseados de una composicion exitosa para el control del grado de polimerizacion de monémeros
etilénicamente insaturados durante su produccion y procesamiento. En consecuencia, varios intentos posteriores han sido
desarrollados por otros colaboradores para mejorar estos aspectos por medio de composiciones las cuales contienen al
menos dos de estas sustancias conocidas. Asi, por ejemplo, los procesos se describen en US-A-4929778 los cuales
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requieren el uso de una combinacién de fenilendiaminas y fenoles estéricamente impedidos, mientras que las mezclas de
nitrofenoles y hidroxilaminas se consideran enEP-A-240297, nitrofenoles y compuestos de nitroxilo se consideran en US-A-
5254760, quinonas y compuestos de nitroxilo en US-A-2002/0037958, quinonas e hidroxilaminas en WO-A-96/41783, y CN-
A-1962582 ensefia una mezcla de una quinona con un nitrofenol y un nitrito.

Sin embargo, a pesar de estos esfuerzos, incluso estas composiciones mas sofisticadas no proporcionan todas las
caracteristicas deseadas de una exitosa composicion retardante de la polimerizacion para su uso en el control de la cantidad
de polimerizacién no deseada en las condiciones del proceso en las cuales tipicamente se encuentran, y sigue existiendo
una necesidad de una composicion retardante mejorada de la polimerizacién, mas particularmente para su uso en el control
de la cantidad de polimerizacion que se produce durante la produccién y el procesamiento de monémeros etilénicamente
insaturados.

Las caracteristicas deseadas de una composicion de este tipo incluyen un bajo potencial de dafio a los humanos, asi como
una alta eficacia del control de la cantidad de polimerizacién bajo las condiciones del proceso. Las condiciones que
prevalecen durante el procesamiento industrial de mondmeros etilénicamente insaturados pueden implicar el uso de
temperaturas elevadas, por ejemplo hasta aproximadamente 140 C, durante periodos prolongados, por eje mplo, dos horas
0 mas, y con bajo o muy bajo niveles de oxigeno.

Ademas, debido a la compleja naturaleza de tales plantas de procesamiento, pueden ocurrir, de vez en cuando, condiciones
de funcionamiento no estandar de temperatura, tiempo de permanencia y el contenido de oxigeno, lo que resulta en una
dependencia mayor que la normal sobre la composicién de control de polimerizacion. Las condiciones no estandar también
pueden implicar una interrupcion en el flujo de la composiciéon de control de polimerizacién en la corriente de proceso del
monoémero etilénicamente insaturado, lo cual puede ocurrir, por ejemplo, debido a que una columna de destilacién necesita
ser ejecutada bajo reflujo total durante un periodo de tiempo. En tal caso, es un requisito de la composicion de control de
polimerizacién que su eficacia no debe agotarse rapidamente, sino que debe continuar para dar el control sobre toda la
duracion del periodo de las condiciones de funcionamiento no estandar. Tales propiedades de control de la polimerizacion
de larga duracién pueden ser proporcionadas por una composicion retardante, mientras que los inhibidores no tienen tal
longevidad de la eficacia y se puede encontrar que son no efectivas demasiado rapido para ser utiles

Se ha establecido que las composiciones retardantes de polimerizacion de la técnica anterior que contiene fenoles tales
como metilpirocatecol, cresoles o xilenoles, o aquellos que contienen compuestos de fenilendiamina tales como N-isopropil-
N'-fenil-p-fenilendiamina, son relativamente no efectivas en el control de la cantidad de polimerizacion de compuestos
etilénicamente insaturados cuando hay bajo o muy bajo contenido de oxigeno que prevalece durante el procesamiento de
monémeros etilénicamente insaturados. La consecuencia de esta baja eficacia es una pérdida econdmica inaceptable del
mondmero vinil aromatico debido a la polimerizacién no deseada. Ademas, mientras que los compuestos de nitroxilo, tales
como 4-amino-2,2,6,6-tetra-metilpiperidina N-oxilo ( amino-tempo) y 4-hidroxi-2,2,6,6-tetra-metil piperidina N-oxilo (tempo
hidroxi) se sabe que son componentes muy eficaces de composiciones para controlar la cantidad de polimerizaciéon no
deseada de mondémeros etilénicamente insaturados a temperaturas bajas e intermedias (por ejemplo, hasta
aproximadamente 100 <C), su eficacia disminuye con el aumento de temperatura, tal que, por encima de aproximadamente
120 €, dejan de controlar la cantidad de polimerizacion y se limitan a modificar las caracteristicas del polimero que se
forma. Ademas, se ha descubierto que estos compuestos de nitroxilo son inhibidores en lugar de retardantes. Por lo tanto,
los compuestos de nitroxilo no tienen la accion persistente necesaria para controlar la cantidad de polimerizacion en el caso
de, por ejemplo, un periodo de funcionamiento de reflujo total.

Otros tipos quimicos, tales como metidas de quinona y compuestos de base de Mannich, se pueden usar para proporcionar
composiciones retardantes no toxicas, pero s6lo son efectivas a temperaturas de operacion mas bajas, tal como hasta
aproximadamente 110 €. Cuando se utilizan a temper aturas en exceso de esta se vuelven ineficaces y las dosis requeridas
son demasiado altas para ser econdémicamente viables en comparacion con composiciones retardantes basadas en
nitrofenol empleadas comercialmente en la actualidad.

Los compuestos de nitrofenol tales como 2,4-dinitro-orto-cresol (DNOC), 2,6-dinitro-para-cresol (DNPC), 2,4-dinitro-fenol
(DNP) o 2,4-dinitro-orto-sec -butil-fenol (DNBP o "Dinoseb") se sabe que son componentes efectivos de composiciones
retardantes de polimerizaciébn para controlar la polimerizacion de mondmeros vinil aromaticos bajo las condiciones
anteriormente mencionadas. Estos nitrofenoles son particularmente efectivos como retardantes por lo que son la clase mas
frecuente de material de uso comercial para controlar la cantidad de polimerizacion térmica de monémeros vinil aromaticos
en las plantas de procesamiento. Sin embargo, estos nitrofenoles son materiales tdxicos con potencial para causar dafio a
los seres humanos y al medio ambiente. De manera similar, se ha encontrado que los compuestos nitrosofendlicos, tales
como paranitrosofenol, son componentes efectivos de composiciones retardantes, pero tales compuestos nitrosos
aromaticos son productos solidos con caracteristicas pobres de solubilidad, y son por lo tanto dificiles de manejar; ademas,
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las propiedades de toxicidad de estos compuestos son tales que ellos también tienen el potencial de causar dafio a los
seres humanos.

Las operaciones comerciales relacionadas con las plantas operativas de procesamiento de mondmeros vinil aromaticos
prefieren no manejar y utilizar materiales toxicos por razones de salud y seguridad En lugar de ello, tratan de emplear
materiales no téxicos con el fin de obtener beneficios muy evidentes de la promocién de la salud y el bienestar de sus
empleados y la proteccién del medio ambiente. Ademas, en vista de sus propiedades indeseables de toxicidad, estos
nitrofenoles y nitrosofenoles estan cada vez mas sujetos a las medidas reglamentarias de las autoridades nacionales e
internacionales con el fin de limitar o impedir su oferta comercial. En consecuencia, es probable que tales nitrofenoles y
nitrosofenoles pudieran dejar de estar disponibles en el futuro para uso comercial en composiciones de control de
polimerizacion

La WO-A-96/41783 describe composiciones y métodos de uso de quinonas especificas e hidroxilaminas especificas para
inhibir la polimerizacion de monémeros vinil aromaticos. Sin embargo, las composiciones descritas en WO-A-96/41783
pueden caracterizarse como inhibidores y no poseen los atributos de proteccion a mas largo plazo deseados de un
retardante.

En vista de los problemas que estan asociados con las composiciones de control de la polimerizacién de la técnica anterior,
existe una necesidad de composiciones retardantes de polimerizacion, nuevas, efectivas y no toxicas, las cuales
especificamente no contienen materiales que son téxicos para los seres humanos, para su uso en controlar la cantidad de
polimerizaciéon no deseada de mondmeros etilénicamente insaturados durante su produccidon y procesamiento. Asi, la
presente invencion pretende proporcionar nuevas composiciones retardantes de polimerizacion que ofrecen una mejora
significativa sobre las composiciones de la técnica anterior en términos de eficacia en uso, actividad de larga duracion, y
baja toxicidad.

Resumen de la invencién

Los presentes inventores han desarrollado ahora composiciones retardantes de polimerizacién, y métodos para el uso de las
mismas, en el que las composiciones poseen todos los atributos deseables para el control de la cantidad de polimerizacion
no deseada de mondmeros vinil aromaticos y otros mondmeros etilénicamente insaturados, mientras que no presentan las
caracteristicas desventajosas de las composiciones de la técnica anterior. Mas particularmente, las composiciones de la
presente invencion poseen actividad de larga duracion de tipo retardante con una alta eficacia de control de la cantidad de
polimerizacién bajo las condiciones de proceso del mondmero, y también muestran un bajo potencial de dafio a los
humanos.

Asi, segun un primer aspecto de la presente invencion, se proporciona una composicion retardante para la prevencion de
reacciones de polimerizaciébn no deseadas durante la produccion y el procesamiento de compuestos etilénicamente
insaturados, comprendiendo dicha composicion:

(a) al menos un compuesto de quinona de la estructura (i):

R4 3]

Ra R:

[

y

(b) al menos una hidroxilamina de la estructura (ii):
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OH

H5 Hﬁ

{in)

en donde:

R1 y Rz son cada uno seleccionados del grupo que consiste de hidrocarburos de C4, C», C3, Ca, Cs, Cs, C7 0 Cg
saturados o insaturados de cadena lineal o ramificada y fenilo o bencilo opcionalmente sustituidos, y en donde
R> y R4 son H;

Rs a Rg son cada uno seleccionados del grupo que consiste de hidrocarburos de C;, C, Cs, Ca4, Cs, Cs, C7 0 Cg
saturados o insaturados de cadena lineal o ramificada o hidrocarburos de hidroxilo y anillos de hidrocarburos de
Cs, Cs 0 Cy saturados o insaturados los cuales pueden ser opcionalmente sustituidos, y arilalquilos los cuales
pueden ser opcionalmente sustituidos en la porcion arilo y en donde la porcién alquilo comprende hidrocarburos
de C1, C,, C;3 0 C4 de cadena lineal o ramificada, y en donde la porcion arilo comprende uno o mas anillos los
cuales son opcionalmente sustituidos y en el caso de méas de un anillo estos pueden incluir anillos fusionados.

Opcionalmente, dicha composicion puede comprender ademas:

(c) al menos un compuesto de radical nitroxilo libre estable de la estructura (l11):

Rio Ry
Rya Rz
N
Ris Ris
o,
(iit)

en donde:

R10 a R1s son cada uno seleccionados del grupo que comprende hidrocarburos de C4, Cz, Cs, Ca4, Cs, Cs, C7 0 Cg
saturados o insaturados de cadena lineal o ramificada y anillos de hidrocarburos de Cs, Cs 0 C7 saturados o
insaturados, y Rio mas R11 pueden juntos formar un anillo saturado o insaturado que contiene opcionalmente un
atomo hetero adicional, en donde el anillo es adicional y opcionalmente sustituido con uno o mas grupos alquilo
o alquenilo de cadena lineal o ramificada o una o mas porciones seleccionadas de hidroxilo, oxilo, amino y
alcoxilo, y en donde dos o méas de tales anillos que contienen nitroxilo pueden unirse por cualquier grupo de
enlace, ejemplos de los cuales incluyen alquileno de C; a Cs, alquenileno de C4 a Cys, xilileno, un radical acilo
divalente de un éacido alifatico, aralifatico o acido dicarboxilico aromatico o de un &cido dicarbamico o de un
acido que contiene fosforo o de un acido que contiene azufre o un radical sililo bivalente o una sulfona, un
sulfuro o un grupo que contiene nitrdgeno o un biéster, y los ejemplos preferidos de los cuales son un radical
acilo de un &cido dicarboxilico de C, a Cse alifatico, o de un &acido cicloalifatico de Cg a C14 0 de un &acido
dicarboxilico de Cg a C14 aromatico, o de un acido dicarbamico de Cg a C14 aromatico.

En dichas composiciones, la relacion de peso preferida del componente (a) (Que comprende al menos un compuesto de la
estructura (i)) con respecto al componente (b) (que comprende al menos un compuesto de la estructura (ii)) esta en el
intervalo de 9:1 a 1:9.
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Opcionalmente, dichas composiciones pueden contener también uno o mas adyuvantes de formulacion seleccionados de
las clases conocidas de disolventes, agentes solubilizantes, agentes para transporte de liquido, emulsionantes y
dispersantes.

Tipicamente, los compuestos etilénicamente insaturados asociadas con la presente invencion comprenden mondmeros vinil
aromaticos u otros mondmeros etilénicamente insaturados.

Un segundo aspecto de la presente invencidn prevé una corriente de proceso que comprende una composicion retardante
de acuerdo con el primer aspecto de la invencién en combinacién con al menos un compuesto etilénicamente insaturado,
que tipicamente comprende un mondmero vinil aromético u otro monémero etilénicamente insaturado. En tales corrientes
del proceso, se prefiere que la relacion de peso de la composicion del retardante (que comprende los componentes (a), (b) y
opcionalmente (c)) con respecto al compuesto etilénicamente insaturado esta en el intervalo de 1:200 a 1:40000.

De acuerdo con un tercer aspecto de la presente invencion, se proporciona un método para la prevencion de reacciones de
polimerizacion no deseadas durante la produccion y el procesamiento de compuestos etilénicamente insaturados,
comprendiendo dicho método el tratamiento de una composicién que comprende al menos un compuesto etilénicamente
insaturado con una composicion segun el primer aspecto de la invencion

Descripcién de la invencién

La presente invencién proporciona composiciones de quinonas (i) e hidroxilaminas (ii) las cuales proporcionan las
propiedades deseadas de un retardante de la polimerizacion. Especificamente, las quinonas dadas a conocer en el contexto
de la presente invencion difieren de los que se ensefi6 en WO-A-96/41783, de tal manera que las composiciones de la
presente invencion poseen sorprendentemente las propiedades deseables de retardantes, mientras que los de laWwO-A-
96/41783 simplemente funcionan como inhibidores.

Més particularmente, la presente invencién proporciona composiciones que tienen las propiedades deseables de un
retardante de la polimerizacioén, y el cual comprende al menos una quinona y al menos una hidroxilamina en donde la
quinona tiene dos sustituyentes en el anillo y en posiciones especificas en el anillo, mientras que las composiciones deWO-
A-96/41783 comprenden una quinona y una hidroxilamina en el que la quinona es a lo sumo monosustituida en el anillo. Es
sorprendente e inesperado encontrar que los compuestos de quinona utilizados en las composiciones de la presente
invencion confieren propiedades retardantes en composiciones en las que se combinan con las hidroxilaminas
especificadas.

Las composiciones de la presente invencion contienen al menos un compuesto de quinona (I) y al menos un compuesto de
hidroxilamina (ii) y opcionalmente al menos un compuesto radical libre estable (iii) y uno o mas adyuvantes de formulacion
del tipo y cantidad conocida a una persona experta en la técnica con el fin de preparar una mezcla estable de los mismos.
La invencién también contempla corrientes de proceso que comprenden adicionalmente al menos un compuesto
etilénicamente insaturado, que comprende preferiblemente al menos un mondmero vinil aroméatico u otro mondmero
etilénicamente insaturado.

Los compuestos de quinona que son Utiles en las composiciones y método de la presente invencion estan en el grupo de las
quinonas de la formula general (i):

O
Rs Ry
Ry Ry
O
(6]
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R1 y Rs son cada uno seleccionados del grupo que comprende hidrocarburos de Ci, Ca, Cs, Ca4, Cs, Cs, C7 0 Cg
saturados o insaturados de cadena lineal o ramificada y fenilo o bencilo opcionalmente sustituidos, y en donde
R2y Rs son H.

Las quinonas preferidas para su uso en el contexto de la presente invencién son alquil 2,5-di-benzoquinonas sustituidas vy,
mas preferiblemente, la benzoquinona di-sustituida es 2,5-di-terc-butilbenzoquinone.

Las hidroxilaminas usadas en las composiciones y método de la presente invencion se seleccionan del grupo de estructuras

(ii):

en donde:

OH

Hs/\ Re

(it}

Rs a Rs son cada uno seleccionados del grupo que comprende hidrocarburos de C;, C, Cs3, C4, Cs, Cs, C7 0 Cg
saturados o insaturados de cadena lineal o ramificada o hidrocarburos de hidroxilo y anillos de hidrocarburos de
Cs, Cs 0 C7 saturados o insaturados los cuales pueden ser anillos opcionalmente sustituidos, y arilalquilos los
cuales pueden ser opcionalmente sustituidos en la porcién arilo y en donde la porcién alquilo comprende
hidrocarburos de C;, C», C3 0 C4 de cadena lineal o ramificada y en donde la porcién arilo comprende uno o
mas anillos los cuales son opcionalmente sustituidos y, en el caso de mas de un anillo, estos pueden incluir
anillos fusionados.

Las hidroxilaminas las cuales son utiles en las composiciones de acuerdo con el primer aspecto de la invencién incluyen las
hidroxilaminas alifaticas tal como bis(hidroxipropil) hidroxilamina. Las hidroxilaminas preferidas, sin embargo, son las
hidroxilaminas aromaticas, y una hidroxilamina particularmente preferida es la N,N-dibencil hidroxilamina.

Las composiciones de la presente invencion pueden contener ademas opcionalmente uno o mas compuestos nitroxilo de la

férmula (iii):

en donde:

Rioc Ry
H14 |:{12
N
15 R
0 »
(i)

R10 a R15 son cada uno seleccionados del grupo que comprende hidrocarburos de C4, Cp, C3, C4, Cs, Cs, C7 0 Cg
saturados o insaturados de cadena lineal o ramificada y anillos de hidrocarburos de Cs, Cs 0 C7 saturados o
insaturados, y Rip mas Ri1 pueden juntos formar un anillo saturado o insaturado que contiene opcionalmente un
atomo hetero adicional, en donde el anillo es adicional y opcionalmente sustituido con uno o mas grupos alquilo
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o alquenilo de cadena lineal o ramificada o una 0 mas porciones seleccionadas de hidroxilo, oxilo, amino y
alcoxilo, y en donde dos o méas de tales anillos que contienen nitroxilo pueden unirse por cualquier grupo de
enlace.

Los ejemplos de grupos de enlace adecuados incluyen alquileno de C; a Cig, alquenileno de Caa Cisg, Xilileno, un radical
acilo divalente de un acido dicarboxilico alifatico, aralifatico o aromético o de un acido dicarbdmico o de un acido que
contiene fosforo o de un &cido que contiene azufre o un radical sililo bivalente o una sulfona, un sulfuro o un grupo que
contiene nitr6geno o un biéster.

Los grupos de enlace preferidos incluyen, por ejemplo, un radical acilo de un acido dicarboxilico de C;, a Cgzs alifatico, o de
un &cido cicloalifatico de Cg a C14 0 de un &cido dicarboxilico de Cg a C14 aromatico o de un &cido dicarbamico de Cg a Cia
aromatico .

Los compuestos de nitroxilo preferidos son 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxilo y 4-oxo0-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-
oxilo.

Las composiciones de la presente invencion también contienen opcionalmente uno o mas adyuvantes de formulacion,
dichos adyuvantes se seleccionan de las clases conocidas de disolventes, codisolventes, agentes solubilizantes, agentes de
transporte de liquido, emulsionantes y dispersantes. Los disolventes o codisolventes tipicos o agentes que transportan
liquidos incluyen disolventes aroméaticos, por ejemplo etilbenceno, y compuestos vinil aromaticos, por ejemplo monémero de
estireno, y solventes no aroméaticos, por ejemplo, alcoholes o éteres de glicol, ejemplificados por los éteres alquilicos de
dietilenglicol.

Las composiciones de la presente invenciéon encuentran aplicacion en la prevenciéon de reacciones de polimerizacion no
deseadas durante la produccion y el procesamiento de compuestos etilénicamente insaturados que comprenden tipicamente
monomeros vinil aromaticos o de otros mondmeros etilénicamente insaturados, y se afiaden a una corriente de proceso del
mismo. Los mondmeros vinil aromaticos tipicos que estan presentes en tales corrientes de proceso incluyen, por ejemplo,
monoémero de estireno, divinilbenceno y similares. Otros monémeros etilénicamente insaturados incluyen el acrilonitrilo,
acido (met)acrilico y ésteres de este, butadieno, isopreno y similares.

El método de la presente invencidn se puede llevar a cabo por cualquiera de las técnicas estandar bien conocidas en la
técnica, por ejemplo mediante la inyeccion en un flujo de proceso de una o mas quinonas como se definieron anteriormente
y una o hidroxilaminas como se define anteriormente, ya sea por separado o juntas, por ejemplo, mediante la mezcla previa
de la quinona y la hidroxilamina, con o sin la adicion de uno o mas adyuvantes con el fin de permitir una mezcla estable de
los mismos, por ejemplo uno o mas disolventes vehiculo y / o co-disolventes como se define anteriormente. En el caso de
que la quinona y la hidroxilamina se inyecten por separado, una o ambas de la quinona y la hidroxilamina pueden estar en
forma de una formulacion liquida en uno o més solventes o liquidos portadores como se definié anteriormente.

La composicion y el método se ilustrardn ahora en mas detalle, pero sin limitar de ninguna manera el alcance de la
invencién, con referencia a los siguientes ejemplos.

Ejemplos

Las pruebas de laboratorio se llevaron a cabo con el fin de demostrar la efectividad de diversas sustancias y composiciones
individuales de los mismas para el control de la cantidad de polimerizacion no deseada de un compuesto etilénicamente
insaturado. El compuesto etilénicamente insaturado particular usado en las pruebas fue un mondémero vinil aromatico,
especificamente monémero de estireno. El uso de un mondmero vinil aromético para este propoésito es ilustrativo y no se
pretende excluir otros compuestos etilénicamente insaturados del alcance de esta invencion.

Las pruebas por lotes (cuyos resultados se detallan en la Tabla 1), y las pruebas de flujo continuo (cuyos resultados se
presentan en la Tabla 2) se llevaron a cabo con el fin de representar diferentes tipos de condiciones de procesamiento que
pueden ocurrir en el procesamiento industrial de compuestos etilénicamente insaturados. Estas pruebas comparan las
composiciones de la presente invencion con composiciones de la técnica anterior. DNBP (2,4-dinitro-orto-sec-butil-fenol) es
el retardante de la polimerizaciéon de la técnica anterior mads comiUnmente empleado en la produccion comercial de
mondmeros vinil aromaticos.

Las siguientes abreviaturas se usan de aqui en adelante:
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BQ = benzoquinona DNBP = dinoseb

DBHA = N,N-dibencil hidroxilamina HPHA = bishidroxipropilhidroxilamina

Me = metil benzoquinona Tetra-me = tetrametilbenzoquinona

2-t-bu = 2-ter-butil benzoquinona 2,3,5-tri = 2,3-dimetoxi-5-metilbenzoquinona
2,5-di-me = 2,5-dimetil benzoquinona 2,5-di-t-bu = 2,5 di-terc-butilbenzoquinona
2,6-di-me = 2,6-dimetil benzoquinona 2,6-di-t-bu =2,6 di-terc-butilbenzoquinona

Ensayos por lotes

El ensayo de lote fue disefiado con el fin de mostrar si una composicion de ensayo es un inhibidor o un retardante. Para los
ensayos por lotes de la composicion de monémero vinil aromético que contiene las sustancias de ensayo se calent6 al120
T y se agit6 bajo presion reducida de modo que som etid a reflujo a la temperatura de ensayo.

Para los ensayos por lotes la composicion del monémero vinil aromético que contiene las sustancias de ensayo se calent6 a
120 Ty se agité bajo presién reducida de modo que se sometid a reflujo a la temperatura de ensayo. Se tomaron muestras
a intervalos de tiempo y se ensayaron para el contenido de polimero con el fin de evaluar la efectividad del control de la
polimerizacion Los resultados se presentan en la Tabla 1.

Estos resultados de las pruebas por lotes demuestran la longevidad de la composicién anti-polimérica y, por lo tanto, este
ensayo es capaz de distinguir entre inhibidores-los cuales se consumen relativamente rapido, y retardantes, que tienen un
periodo de tiempo mas largo de la efectividad

Los resultados expuestos en el cuadro 1 confirman que DNBP (Control 1) tiene una efectividad a largo plazo y, por tanto, es
un retardante. Sin embargo, los Controles 2 y 3 son composiciones que representan la técnica anterior descrita en el
documento WO-A-96/41783, y que se muestran no tener una efectividad a largo plazo y, por consiguiente, son inhibidores.

Los controles 5 y 6 involucran componentes individuales de la composicién de la presente invencién, especificamente una
benzoquinona 2,5-disustituida y una hidroxilamina. Los resultados muestran que ninguna de estas dos sustancias no tiene
ningun efecto significativo de control de polimerizaciéon cuando se usan solos. En otras palabras, cuando se utilizan solo
estas sustancias no son ni inhibidores ni retardantes. Por tanto, es sorprendente que las composiciones de la presente
invencién, que implican el uso de tales sustancias en combinacion, demuestran una actividad como composiciones
retardantes de polimerizacion, y mucho menos que tales combinaciones demuestren un marcado efecto sinérgico. De
hecho, tal sinergia es completamente inesperada.

Los ensayos 1 a 7 implican composiciones de la presente invencion, y demuestran buenas propiedades retardantes de
polimerizacion. De hecho, las composiciones de Pruebas 1 a 7 tienen una accion retardante que es incluso superior a la del
DNBP, el material mas comunmente empleado en la industria de procesamiento del monémero vinil aromatico. Ademas, el
nivel de rendimiento demostrado por las composiciones de la presente invencién es tan bueno que se obtiene menos de
polimero en comparacion con el control DNBP incluso en circunstancias en las que se utiliza una dosis significativamente
menor de las composiciones de la presente invencion.

Los ensayos de 8 a 11 son ilustrativos de las composiciones que contienen benzoquinonas que estan fuera del intervalo
preferido de benzoquinonas que se utilizan en las composiciones y método de la presente invencion. Ellas incluyen
quinonas 2,6-disustituidas, y quinonas tri y tetra-sustituidas. En combinacion con las hidroxilaminas que se utilizan en las
composiciones y método de la presente invencion, tales quinonas actdan como inhibidores y, por lo tanto, tienen una accion
similar a la que se observa con las composiciones de la técnica anterior del documento WO-A-96/41783, incluso aunque
también estan fuera del intervalo de las composiciones descritas en la misma. Es evidente, por lo tanto, que el efecto
retardante de las composiciones de la presente invencidon es bastante especifico para dichas composiciones, y tal
especificidad es sorprendente y no se habria esperado por una persona experta en la técnica.
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TABLA 1 Ensayos de lotes

Prueba nim. | Componente 1 (ppm) Componente 2 (ppm) Polimero (ppm) @ (tiempo) Efecto
30 min 150 min {180 min

Control 1 DNBP (500) 6000 retardante

Benzoquinona Hidroxilamina
Control 2 ME (133) DBHA (267) >6000 Inhibidor
Control 3 2-t-bu (200) DBHA (400) >6000 Inhibidor
Control 4 BQ (200) DBHA (400) >10,000 Inhibidor
Control 5 2,5-di-t-bu (500) Ninguno >10,000 Ninguno
Control 6 Ninguno DBHA (500) |>10,000 Ninguno
1 2,5-di-t-bu (250) DBHA (250) 4000 retardante
2 2,5-di-t-bu (165) DBHA (335) 1000 retardante
3 2,5-di-t-bu (133) DBHA (267) 4500 retardante
4 2,5-di-t-bu (250) HPHA (250) 5000 retardante
5 2,5-di-t-bu (212) HPHA (288) 6000* retardante
6 2,5-di-t-bu (200) DBHA (400) 2400 retardante
7 2,5-di-me (200) DBHA (400) 1000 retardante
8 2,6-di-t-bu (200) |DBHA (400) |>4,000 [>10,000 Inhibidor
9 2,6-di-me (200) DBHA (400) 7,000 Inhibidor
10 2,3,5-tri (133) DBHA (267) >6000 Inhibidor
11 Tetra-me (133) DBHA (267) >6000 Inhibidor
* 210 mins

Ensayos Continuos

En el caso de las pruebas continuas como se detalla en la Tabla 2, una composicion del monémero vinil aromatico que
contiene una mezcla del retardante de polimerizacion se suministré a una velocidad constante en un recipiente con agitaciéon
equipado con una salida de modo que, mediante el ajuste de la velocidad de suministro y la velocidad de salida, se logré un
tiempo de permanencia de dos horas en el recipiente. Después de dos tiempos de permanencia (240 minutos) se alcanzé
un asi denominado "estado estacionario”, y la cantidad de polimero presente se convierte en mas o menos constante, de
modo que el ensayo simula la situacién en una unidad de destilacion continua de una planta de produccion de monémero
olefinico. El contenido del recipiente de ensayo se mantiene bajo presion reducida, de modo que ocurre un reflujo constante
a la temperatura de ensayo. Se tomaron muestras a intervalos de tiempo y se ensayaron para contenido de polimero con el
fin de evaluar la efectividad del control de la cantidad de polimerizacién. Los ejemplos expuestos en la Tabla 2 involucran un
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monoémero de estireno, y la temperatura del ensayo fue 120 T.
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TABLA 2 Ensayos Continuos

Experimento retardante Hidroxilamina Inhibidor Polimero en el estado
nam. (ppm) (ppm) (ppm) estacionario (ppm)
Control 7 DNBP 400 |0 0 5000
Control 8 DNBP 500 (0 0 1000
12 2,5-di-t- |150 DBHA 150 0 4000
bu
13 2,5-di-t- |100 DBHA 200 0 1000
bu
14 2,5-di-t- |133 |DBHA 267 0 570
bu
15 2,5-di-t- |105 [ DBHA 210 hidroxi 450
bu tempo 35

Es claramente evidente de los resultados mostrados en la Tabla 2 que, cuando la composicién del monédmero vinil aroméatico
contiene tanto una quinona sustituida y una hidroxilamina, de acuerdo con la presente invencién, a continuacién, el efecto
retardante de polimerizacion es mejor que la de DNBP a tal punto que se requiere sélo el 60% de la dosis de una
composicion de la presente invencidon en comparacién con la dosis de DNBP necesaria para lograr el mismo control de la
polimerizacion. También se observa que mayores reducciones en la formacién de polimero se consiguen cuando una
porcion de la composicion retardante se sustituye con un inhibidor, tal como hidroxi tempo. Por lo tanto, las composiciones
de la presente invencion muestran que tienen la eficacia deseada para controlar la cantidad de polimerizacién la cual ocurre
cuando se producen o procesan monémeros vinil aroméaticos.

Ademas, las composiciones de la presente invencion no contienen sustancias que son toxicas para los seres humanos y, en
consecuencia, son de considerable beneficio cuando se compara con las formulaciones de la técnica anterior que
tipicamente contienen dinitrofenoles, tales como DNBP que, como se sefialé anteriormente, es el material mas cominmente
utilizado en la industria de procesamiento de mondmero vinil aromético. Una comparacion de las propiedades de las
sustancias utilizadas en las composiciones de la presente invencion con los del material de la técnica anterior DNBP se
proporciona en la Tabla 3.

TABLA 3 COMPARACION DE LAS CLASIICACIONES DE PELIGR OSIDAD

DNBP DTBBQ DBHA
Toxicidad por via oral Si No No
Toxicidad dérmica Si No No
Toxicidad por inhalacién Si No No

Por lo tanto, de acuerdo con estas clasificaciones de peligrosidad, es evidente que los componentes de las composiciones
de la presente invencion presentan mucho menos peligro para los seres humanos que el DNBP. Como consecuencia, la
necesidad de controlar la exposicién de los operadores de la planta puede reducirse en gran medida mediante el uso de las
composiciones de la presente invencién en lugar de DNBP durante las operaciones de produccién y procesamiento
utilizando mondmeros vinil aromaticos. Por lo tanto, las composiciones de la presente invencion proporcionan medios mas
efectivos y mas seguros de control de la polimerizacién no deseada de mondémeros vinil aromaticos en comparacion con las
composiciones de la técnica anterior.

A lo largo de la descripcion y reivindicaciones de esta memoria, los términos "comprende” y "contienen" y variaciones de

ellos significan "incluyendo, pero no limitado a", y no tienen por objeto (y no) excluyen otras unidades distintas, aditivos,
componentes, nimeros enteros o etapas. A lo largo de la descripcion y reivindicaciones de esta memoria, el singular abarca

11
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el plural a menos que el contexto requiera otra cosa. En particular, cuando se usa el articulo indefinido, debe entenderse
que la descripcion contempla el plural asi como el singular, a menos que el contexto requiera lo contrario.

La atencion del lector se dirige a todos los articulos y documentos que se presenten al mismo tiempo o anteriores a la
presente descripcion en relacién con esta solicitud y los cuales estan abiertos a la inspeccién publica con esta descripcion.

12
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién retardante para la prevencion de reacciones no deseadas de polimerizacién durante la
produccién y procesamiento de compuestos etilénicamente insaturados y dicha composicion comprende:

(a) al menos un compuesto de quinona de la estructura (i):

o]

Ry Rz

@

(b) al menos una hidroxilamina de la estructura (ii):

(1)

en donde:

R1 y Rs son cada uno seleccionados del grupo que consiste de hidrocarburos de C4, Cz, Cs, Ca4, Cs, Cg, C7 0 Cg
saturados o insaturados de cadena lineal o ramificada y fenilo o bencilo opcionalmente sustituidos, y en donde
R2y Rs son H;

Rs a Rg son cada uno seleccionados del grupo que consiste de hidrocarburos de Ci, Cz, Cs, Ca4, Cs, Cs, C7 0 Cg
saturados o insaturados de cadena lineal o ramificada o hidrocarburos de hidroxilo y anillos de hidrocarburos de
Cs, Cs 0 Cy7 saturados o insaturados los cuales pueden ser opcionalmente sustituidos, y arilalquilos los cuales
pueden ser opcionalmente sustituidos en la porcion arilo y en donde la porcién alquilo comprende
hidrocarburos de Ci, C,, C3 0 C4 de cadena lineal o ramificada, y en donde la porcién arilo comprende uno o
més anillos los cuales son opcionalmente sustituidos y en el caso de mas de un anillo estos pueden incluir
anillos fusionados.

2. Una composicién como la reivindicada en la reivindicacion 1 en donde dicha composicion comprende ademas:

(c) al menos un compuesto radical libre nitroxilo estable de estructura (iii):

13
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Rio Rpy
Ri4 Ra2
N
Ris Riz
O.
(iii)

en donde:

R10 a R15 son cada uno seleccionados del grupo que comprende hidrocarburos de C4, Cp, C3, C4, Cs, Cs, C7 0 Cg
saturados o insaturados de cadena lineal o ramificada y anillos de hidrocarburos de Cs, Cs 0 C7 saturados o
insaturados, y Rip mas Ri;1 pueden juntos formar un anillo saturado o insaturado que contiene opcionalmente un
atomo hetero adicional, en donde el anillo es adicional y opcionalmente sustituido con uno o mas grupos alquilo
o alquenilo de cadena lineal o ramificada o una o mas porciones seleccionadas de hidroxilo, oxilo, amino y
alcoxilo, y en donde dos o0 mas de tales anillos que contienen nitroxilo pueden unirse por al menos un grupo de
enlace.

Una composicién como la reivindicada en la reivindicacién 2 en donde dicho al menos un grupo de enlace se
selecciona de alquileno de C; a Cis, alquenileno de Cs4 a Cig, xilileno, un radical acilo divalente de un &cido
dicarboxilico alifatico, aralifatico o aromético o de un acido dicarbamico o de un &cido que contiene fésforo o de un
acido que contiene azufre o un radical sililo bivalente o una sulfona, un sulfuro o un grupo que contiene nitrégeno o
un biéster.

Una composicion como la reivindicada en la reivindicacion 2 o 3 en donde dicho al menos un grupo de enlace se
selecciona de un radical acilo de un &cido dicarboxilico C, a Czg alifatico, o de un acido cicloalifatico de Cg a C14 0
de un &cido dicarboxilico de Cg a Ci4aromaético, o de un acido dicarbamico de Cg a C14 aromatico.

Una composicién como la reivindicada en la reivindicacion 2 en donde dicho al menos un compuesto de nitroxilo es
seleccionado de 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametiolpiperidin-N-oxilo y 4-ox0-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxilo.

Una composicion como la reivindicada en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 en donde dicho al menos un
compuesto de benzoquinona comprende la 2,5-di-tertbutil benzoquinona.

Una composicién como la reivindicada en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 en donde dicho al menos un
compuesto de hidroxilamina comprende al menos una hidroxilamina aromatica, en donde dicha al menos una
hidroxilamina aromética opcionalmente comprende N,N-dibencil hidroxilamina.

Una composicion como la reivindicada en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 en donde dicho al menos un
compuesto de hidroxilamina comprende al menos una hidroxilamina alifatica, en donde dicho al menos una
hidroxilamina alifatica opcionalmente comprende bis(hidroxipropil) hidroxilamina.

Una composicion como la reivindicada en cualquier reivindicacién precedente en donde la relacién de peso de
dicho al menos un compuesto de quinona de la estructura (i) con respecto a dicha al menos una hidroxilamina de la
estructura (ii) esta en el intervalo de 9:1 a 1:9.

Una composicion como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde dichos
compuestos etilénicamente insaturados comprenden mondémeros vinil aromaticos u otros mondémeros
etilénicamente insaturados.

Una composicion como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde dicha
composicién también comprende uno o mas adjuvantes de formulacién seleccionados a partir de solventes,
cosolventes, agentes solubilizantes, agentes para transportacion de liquidos, emulsificantes y dispersantes, en
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donde dichos uno o més solventes, cosolventes o agentes solubilizantes son opcionalmente seleccionados a partir
de aromaticos, vinil aromaticos y no aromaticos, en donde dichos aromaticos, vinil aromaticos y no aromaticos son
opcionalmente seleccionados a partir de tolueno, etil benceno, estireno, alcoholes y éteres de glicol, y en donde
dicho glicol éter opcionalmente incluye uno o mas éteres de alquilo de dietilenglicol.

Una corriente de procesos la cual comprende una composicion retardante como se reivindica en las
reivindicaciones 1 a 11 en combinacion con al menos un compuesto etilénicamente insaturado, en donde dicho al
menos compuesto etilénicamente insaturado opcionalmente comprende al menos un mondémero vinil aromatico u
otro monoémero etilénicamente insaturado, en donde dicho mondmero vinil aromético opcionalmente comprende
estireno o divinil benceno.

Una corriente del proceso como la reivindicada en la reivindicacion 12, en donde la relacién de peso de dicha
composicién retardante con respecto al compuesto etilénicamente insaturado estd en el intervalo de 1:200 a
1:40000.

Un método para la prevencién de reacciones no deseadas de polimerizaciébn durante la produccion y
procesamiento de compuestos etilénicamente insaturados, y dicho método comprende el tratamiento de una
composicién que comprende al menos un compuesto etilénicamente insaturado con una composicién como la
reivindicada en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

Un método como el reivindicado en la reivindicacion 14 en donde una composicion como la reivindicada en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 se inyecta en una corriente del proceso que comprende al menos un
compuesto etilénicamente insaturado.
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