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DESCRIPCION
Inhibidor de color para hidréxido de amonio cuaternario en disolvente no acuoso
Campo técnico

[0001] La presente invencion se refiere a un inhibidor de color para usar con hidréxidos de amonio cuaternario en
disolventes no acuosos.

Antecedentes

[0002] Los hidréxidos de amonio cuaternario en solucién acuosa son bastante estables. Sin embargo, los hidroxidos
de amonio cuaternario en disolventes no acuosos tienden a desarrollar una coloracion indeseable en reposo o en
almacenamiento, incluso a temperatura ambiente, pero particularmente a temperaturas elevadas. Aunque no esta
unido a ninguna teoria, se considera que una razén para el revelado de color es una eliminacion Hoffman de un
propilo o sustituyente alquilo de mayor longitud del compuesto de amonio cuaternario, para formar un alqueno que
posteriormente reacciona para formar un compuesto coloreado. Por ejemplo, puede tener lugar la siguiente reaccién
produciendo un alqueno que podria polimerizar o de otro modo reaccionar para formar un compuesto coloreado en
la solucion no acuosa de amonio cuaternario:

RI

m
. OHe—)-rR \ + rlr—— +  HO
—N—-_..

[0003] El revelado de color en un compuesto de amonio cuaternario en un disolvente no acuoso no es deseable por
una serie de razones, pero ha sido un problema desde hace mucho tiempo que ha demostrado ser dificil de
resolver. Una solucién ha sido afiadir formaldehido a la solucién no acuosa de amonio cuaternario, pero es bien
sabido que el formaldehido es indeseable en muchos sistemas.

El documento JP 59 134752 A describe composiciones de hidroxidos de amonio cuaternario conservados contra la
coloracién mediante la adicién de una N,N-dialquilhidroxilamina. EI documento US 2010/298605 Al describe
soluciones concentradas de un hidréxido de amonio cuaternario en un disolvente seleccionado entre un glicol éter,
un glicol o un trial. El documento US 2010/298605 Al no menciona ningln problema de coloracién ni la adicion de
un estabilizador.

El documento EP 1269992 A1l describe composiciones que comprenden un compuesto de amonio cuaternario y un
alcohol polivalente. Tampoco el documento EP 1269992 A1 menciona ningun problema coloracion o la adiciéon de un
estabilizador.

[0004] Por lo tanto, la tendencia de los hidroxidos de amonio cuaternario en disolventes no acuosos de revelar una
coloracién indeseable en reposo o almacenamiento tiene una solucién que se resiste y ha habido una necesidad
desde hace mucho tiempo para una solucién a este problema.

Caracteristicas de la invencién

[0005] La presente invencién proporciona una solucion al problema de hace mucho tiempo resultante de la
tendencia de los hidréxidos de amonio cuaternario en disolventes no acuosos para revelar una coloracién indeseable
en reposo o almacenamiento.

[0006] En una realizacion, la presente invencion incluye una composicion que incluye:

un hidréxido de onio cuaternario en un disolvente no acuoso, en la que el hidréxido de onio cuaternario tiene una
concentracion en el intervalo de 5% en peso a 50% en peso de la composicion; e

imidazolidina-2,4-diona, en la que la imidazolidina-2,4-diona tiene una concentracion en el intervalo de 10 partes por
millén (ppm) a 5.000 ppm de la composicion.

[0007] La imidazolidina-2,4-diona tiene una férmula general (I):
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y se conoce comunmente como hidantoina.

[0008] En una realizacion, el disolvente no acuoso comprende propilenglicol (PG), butilenglicol (BG), etilenglicol
(EG), trietilenglicol (TEG), formamida (FA), y glicerol (GLY).

[0009] En una realizacion, el hidréxido de onio cuaternario comprende un ion de onio cuaternario que tiene la
férmula general (11):

R1 @

R4—A—R? (1)

en la que en la formula (I1), A es un atomo de nitrégeno o fosforo, R, R?, R® y R* son cada uno independientemente
un grupo alquilo que contiene de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un hidroxialquilo o un grupo
alcoxialquilo que contiene de 1 a aproximadamente 20, grupos arilo sustituidos o no sustituidos o grupos hidroxiarilo
que contienen de 6 a 18 atomos de carbono en el anillo, cuando estan sustituidos, dicha sustitucién comprende uno
0 mas sustituyentes seleccionados de cualquiera de los grupos alquilo, hidroxialquilo o alcoxialquilo anteriores, o R*
y R? 0 R? junto con A pueden formar un grupo heterociclico a condicién de que si el grupo heterociclico contiene un
grupo C=A, R3 es el segundo enlace.

[0010] En una realizacion, el hidréxido de onio cuaternario en la férmula (Il) es un hidréxido de amonio cuaternario.

[0011] En una realizacién, al menos uno de los grupos alquilo en la férmula (ll) contiene 3 o mas atomos de
carbono.

Breve descripcion de los dibujos

[0012]

La figura 1 es un gréafico de barras que muestra la coloracién (cambio de color) en soluciones de un hidréxido de
amonio cuaternario en un disolvente no acuoso con varios inhibidores candidatos afiadidos y sin inhibidor afiadido.
La figura 2 es un grafico de barras que muestra el aumento de color (aumento de la intensidad de color) en las
mismas soluciones de un hidroxido de amonio cuaternario en un disolvente no acuoso con varios inhibidores
candidatos afiadidos como en la Figura 1.

La figura 3 es un gréafico de barras que muestra la coloracion (cambio de color) en soluciones de un hidroxido de
amonio cuaternario en un disolvente no acuoso con glioxal e hidantoina afiadidos como inhibidores y sin inhibidor.
La figura 4 es un grafico de barras que muestra el aumento de color (aumento de la intensidad de color) en las
mismas soluciones de un hidréxido de amonio cuaternario en un disolvente no acuoso con los mismos inhibidores
que en la figura 3.

La figura 5 es un grafico de barras que muestra el aumento de color en soluciones de un hidréxido de amonio
cuaternario en un disolvente no acuoso con diversos aditivos como inhibidores en comparacién con argén y sin
inhibidor.

La figura 6 es un grafico de barras que muestra el aumento de color en soluciones de hidréxido de tetrametilamonio
en propilenglicol con diferentes contenidos de agua y concentraciones de inhibidor hidantoina, como inhibidor del
color, en varios tiempos cuando se mantienen a 50EC durante varios tiempos.

La figura 7 es un grafico de lineas que muestra el aumento de color en una solucion de hidroxido de
tetrametilamonio en propilenglicol, tal como se ha descrito anteriormente para el Ejemplo 4, y similar a los resultados
mostrados en la figura 6, cuando se mantienen a 50EC para una serie de tiempos.
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[0013] Las figuras anteriores se proporcionan a modo de ejemplos no limitativos, para demostrar algunas
caracteristicas de la presente invencién.

Descripcion detallada

[0014] Como se ha descrito en los antecedentes, un problema existente con muchos compuestos de amonio
cuaternario en disolventes organicos 0 no acuosos es la produccion de color en la solucién debido a la rotura de una
0 mas de las cadenas de alquilo en la molécula de amonio cuaternario.

[0015] Los presentes inventores descubrieron que mediante la adicién de imidazolidin-2,4-diona a una solucién que
contiene un hidroxido de onio cuaternario en un disolvente no acuoso, es decir, en un disolvente organico u otro
disolvente no acuoso, la decoloracion indeseable puede reducirse o eliminarse cuando la solucion de hidréxido de
amonio cuaternario se almacena y/o se somete a temperaturas elevadas en el intervalo de aproximadamente 50EC
hasta aproximadamente 60EC, o hasta aproximadamente 60EC, durante periodos de 10-15 dias, durante las
pruebas.

[0016] De este modo, en una realizacion, la presente invencién incluye una compaosicién que incluye:

un hidréxido de amonio cuaternario en un disolvente no acuoso, en la que el hidréxido de amonio cuaternario tiene
una concentracion en el intervalo de 5% en peso a 50% en peso de la composicion; e

imidazolidina-2,4-diona, en la que la imidazolidina-2,4-diona tiene una concentracion en el intervalo de 10 partes por
millén (ppm) a 5.000 ppm de la composicién. La imidazolidina-2,4-diona tiene una férmula general (1):

H

/

N
o N
\
H
y se conoce cominmente como hidantoina.

[0017] En una realizacion, el disolvente no acuoso comprende propilenglicol (PG), butilenglicol (BG), etilenglicol
(EG), trietilenglicol (TEG), formamida (FA), y glicerol (GLY).

[0018] En una realizacion, el hidréxido de onio cuaternario comprende un onio cuaternario que tiene la férmula
general (II):

R —A—R? ()

en la que en la férmula (Il), A es un atomo de nitrégeno o fosforo, R, R?, R® y R* son cada uno independientemente
un grupo alquilo ramificado o no ramificado que contiene de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
hidroxialquilo ramificado o no ramificado o un grupo alcoxialquilo que contiene de 1 a aproximadamente 20 atomos
de carbono, grupos arilo sustituidos o no sustituidos o grupos hidroxiarilo que contienen de 6 a 18 atomos de
carbono en el anillo, cuando estan sustituidos, dicha sustitucion comprende uno o mas sustituyentes seleccionados
de cualquiera de los grupos alquilo, hidroxialquilo o alcoxialquilo anteriores, o R' y R? o R® junto con A pueden
formar un grupo heterociclico a condicién de que si el grupo heterociclico contiene un grupo C=A, R2 es el segundo
enlace.

[0019] En una realizacion, el hidréxido de onio cuaternario en la férmula (Il) es un hidréxido de amonio cuaternario.

[0020] En una realizacién, al menos uno de los grupos alquilo en la férmula (II) contiene 3 0 mas atomos de
carbono.
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[0021] Los ejemplos especificos de hidroxidos de amonio representativos de la férmula Il, en la que A=N incluyen
hidréxido de tetrametilamonio, hidréxido de dimetildipropilamonio, hidréxido de tetrapropilamonio, hidroxido de
tetrabutilamonio, hidréxido de tetra-n-octilamonio, hidroxido de trimetilhidroxietilamonio, hidréxido de
trimetilmetoxietilamonio, hidréxido de dimetildihidroxietilamonio, hidroxido de metiltrihidroxietilamonio, hidréxido de
feniltrimetilamonio, hidréxido de feniltrietilamonio, hidréxido de benciltrimetilamonio, hidroxido de benciltrietilamonio,
hidréxido de metiltributilamonio y hidroxido de cetiltrimetilamonio.

[0022] Los ejemplos especificos de hidréxidos de fosfonio cuaternario representativos de férmula Il, en la que A=P
incluyen hidroxido de tetrametilfosfonio, hidroxido de dimetildipropilfosfonio, hidroxido de tetraetilfosfonio, hidroxido
de tetrapropilfosfonio, hidréxido de tetrabutilfosfonio, hidroxido de trimetilhidroxietilfosfonio, hidréxido de
dimetildihidroxietilfosfonio, hidroxido de metiltrihidroxietilfosfonio, hidréxido de feniltrimetilfosfonio, hidréxido de
feniltrietilfosfonio e hidréxido de benciltrimetilfosfonio.

Ejemplos

[0023] En los siguientes ejemplos, la diferencia entre el cambio de color y el aumento de color es que el cambio de
color es la medicién del color real de la muestra, el aumento de color es la cantidad de aumento en comparacion con
la absorcién inicial (por lo tanto, el color medido en el tiempo especificado menos el color medido antes de someter
la muestra a un aumento de temperatura/tiempo).

Ejemplo 1:

[0024] Se prepara una solucion de hidroxido de dimetildipropilamonio (DMDPA*OH) al 20% en peso en
propilenglicol. La solucién contiene agua en una cantidad de menos de aproximadamente 0,5% en peso mediante
valoracion Karl Fischer. Se toman once alicuotas de la solucién y se afiaden 1.000 ppm de cada uno de diez
posibles aditivos inhibidores del color a una de cada una de las diez alicuotas, y no se afiade nada a la undécima
alicuota ("Referencia"). Cada una de las once alicuotas se divide por la mitad, la primera mitad de cada parte
alicuota se mantiene a temperatura ambiente durante 18 horas, y la segunda mitad de cada parte alicuota se
mantiene a 50EC durante 36 horas. Se determina el color Gardner para cada parte alicuota a tiempo cero, a las 18
horas y de nuevo a las 36 horas para las muestras 50EC. Los resultados se muestran en la figura 1 y la figura 2.

[0025] La figura 1 es un gréafico de barras que muestra la coloracién (cambio de color) en soluciones del DMDPA*OH
en el disolvente no acuoso propilenglicol con varios inhibidores candidatos afadidos y sin inhibidor afiadido, de
acuerdo con el Ejemplo 1.

[0026] La figura 2 es un gréafico de barras que muestra el aumento de color (aumento de la intensidad de color) en
las mismas soluciones de DMDPA*OH en propilenglicol con los mismos inhibidores candidatos afiadidos, tal como
se muestra en la figura 1. Cabe indicar que la leyenda que se muestra en la figura 1 se aplica también a la figura 2,
pero no se reproduce por simplicidad.

[0027] Como es claramente evidente a partir del Ejemplo 1 y las figuras 1 y 2, la hidantoina proporciona una
inhibicion superior de la formaciéon de color en comparacién con otros inhibidores candidatos y sin inhibidor
(Referencia), a excepcion de para p-formaldehido y argén. El p-formaldehido no es aceptable debido a la toxicidad y
los problemas ambientales. El argén no es aceptable, ya que una vez se abre el recipiente, el argén se perderia y
con ello, cualquier posible proteccién contra oxidacion y formacién y aumento del color.

Ejemplo 2:

[0028] Se prepara una solucion de hidroxido de dimetildipropilamonio (DMDPA*OH) al 20% en peso en
propilenglicol. La solucién contiene agua en una cantidad de menos de aproximadamente 0,5% en peso mediante
valoracion Karl Fischer. Se toman tres alicuotas de la solucion y se afiaden 1.000 ppm de cada uno de dos posibles
aditivos inhibidores del color a una de cada una de las dos alicuotas, y no se afiade nada a la tercera alicuota
("Referencia”). Cada una de las tres alicuotas se divide por la mitad, la primera mitad de cada parte alicuota se
mantiene a temperatura ambiente durante 18 horas, y la segunda mitad de cada parte alicuota se mantiene a 50EC
durante 308 horas. Se determina el color Gardner para cada parte alicuota a tiempo cero, a las 18 horas y para las
muestras 50EC, también a las 36 horas, 140 horas y 308 horas. Los resultados se muestran en la figura3 y la
figura 4.

[0029] La figura 3 es un gréfico de barras que muestra la coloracidn (cambio de color) en soluciones de hidréxido de
amonio cuaternario en un disolvente no acuoso con glioxal e hidantoina afiadidos como inhibidores y sin inhibidor.

[0030] La figura 4 es un gréafico de barras que muestra el aumento de color (aumento de la intensidad de color) en
las mismas soluciones de hidréxido de amonio cuaternario en un disolvente no acuoso con los mismos inhibidores
que en la figura 3. Cabe indicar que la leyenda que se muestra en la figura 3 se aplica también a la figura 4, pero no
se reproduce por simplicidad.
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[0031] Como es claramente evidente a partir del Ejemplo 2 y las figuras 3 y 4, la hidantoina proporciona una
inhibicion superior de la formacién de color en comparacion con el glioxal y sin inhibidor (Referencia) a todas las
temperaturas.

Ejemplo 3:

[0032] Se prepara una solucion de hidréxido de tetrametilamonio (TMA*OH) al 20% en peso en propilenglicol. La
solucién contiene agua en una cantidad de menos de aproximadamente 0,5% en peso mediante valoracién Karl
Fischer. Se toman seis alicuotas de la solucién y se afiaden 1.000 ppm de cada uno de cinco posibles aditivos
inhibidores del color a una de cada una de las cinco alicuotas, y no se afiade nada a la sexta alicuota
("Referencia”). Cada una de las seis alicuotas se divide por la mitad, la primera mitad de cada parte alicuota se
mantiene a temperatura ambiente durante 18 horas, y la segunda mitad de cada parte alicuota se mantiene a 50EC
durante un total de 165 horas. Se determina el color Gardner para cada parte alicuota a tiempo cero, a las 18 horas
y para las muestras 50EC, también a las 90 horas, 140 horas y 165 horas. Los resultados se muestran en la figura 5.

[0033] La figura 5 es un gréafico de barras que muestra el aumento de color en soluciones de un hidréxido de amonio
cuaternario en un disolvente no acuoso con diversos aditivos como inhibidores en comparacién con argén y sin
inhibidor.

[0034] Como es claramente evidente a partir del Ejemplo 3 y la figura 5, la hidantoina proporciona una inhibicion
superior de la formacién del color en comparacién con otro inhibidor candidato (alantoina) y sin inhibidor
(Referencia). Como es evidente en la figura 5, mientras que el argon es posiblemente (til, no impide el aumento de
color, asi como la hidantoina en cualquier forma, el argdn no es aceptable, ya que una vez se ha abierto el
recipiente, se perderia el argdn y con ello, cualquier posible proteccién contra la oxidacion y la formacion y aumento
de color. Como es mas evidente a partir del Ejemplo 3 y la figura 5, cuando la hidantoina esta presente durante la
preparacion del hidréxido de amonio cuaternario en un disolvente no acuoso y cuando la hidantoina esta presente
durante la preparacién del hidroxido de amonio cuaternario en un disolvente no acuoso y el argén se combina, se
observa una mayor proteccion contra el aumento de color, en comparacion con la hidantoina afiadida al hidroxido de
amonio cuaternario preparado previamente en un disolvente no acuoso, en particular a tiempos de exposiciéon mas
largos a la temperatura aumentada.

Ejemplo 4:

[0035] Se prepara una solucién de hidroxido de tetrametilamonio (TMA*OH) al 20% en peso en propilenglicol. Se
toman cinco alicuotas de la solucién y se afiaden 1.000 ppm de hidantoina a dos de las alicuotas (B-1000 y C-1000),
se afiaden 2.000 ppm de hidantoina a dos de las alicuotas (B-2000 y C-2000) y no se afiade hidantoina a una
alicuota (A). La solucion de TMA*OH contiene inicialmente agua en una cantidad de menos de aproximadamente
0,5% en peso mediante valoracion Karl Fischer. A cada una de las alicuotas A, B-1000 y B-2000 se afiade agua
suficiente para incrementar el contenido de agua segun Karl Fischer al 0,1%. Cada una de las cinco alicuotas se
mantiene a 50EC durante un total de 168 horas. Se determina el color Gardner para cada parte alicuota a las 24
horas, 48 horas, 72 horas, 96 horas, 120 horas, 144 horas y 168 horas. Los resultados se muestran en las figuras 6

y7.

[0036] La figura 6 es un grafico de barras que muestra el aumento de color en soluciones de hidroxido de
tetrametilamonio en propilenglicol con varios contenidos de agua y concentraciones de inhibidor hidantoina, como
inhibidor de color a varios tiempos cuando se mantienen a 50EC durante diversos tiempos.

[0037] La figura 7 es un gréfico de lineas que muestra el aumento de color en una solucién de hidroxido de
tetrametilamonio en propilenglicol, tal como se ha descrito anteriormente para el Ejemplo 4 y es similar a los
resultados mostrados en la figura 6, cuando se mantienen a 50EC para una serie de tiempos. No todas las muestras
mostradas en el grafico de barras de la figura 6 estan incluidas en el grafico de lineas de la figura 7.

[0038] Tal como es evidente a partir de las figuras 6 y 7, en comparacion con la muestra de referencia A, la adicion
de hidantoina, tanto a 1.000 ppm como a 2.000 ppm, reduce significativamente el aumento del color en muestras de
TMA*OH, y 2.000 ppm de hidantoina puede ser mejor que 1.000 ppm, y la presencia de una pequefia cantidad de
agua parece evitar el aumento de color en cierto grado.

[0039] Cabe indicar que, a lo largo de la memoria y las reivindicaciones, los limites numéricos de los intervalos y
proporciones descritos pueden combinarse, y se considerara que incluyen todos los valores intermedios.

[0040] Aunque los principios de la invencion se han explicado en relacion a ciertas realizaciones particulares, y se
proporcionan para fines de ilustracion, debe entenderse que diversas modificaciones de la misma seran evidentes
para los expertos en la materia tras leer la memoria descriptiva. El alcance de la invencion esta limitado solamente
por el alcance de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES
1. Composicion que comprende:
un hidréxido de onio cuaternario en un disolvente no acuoso, en la que el hidréxido de onio cuaternario tiene una
concentracion en el intervalo de 5% en peso a 50% en peso de la composicion; e
imidazolidina-2,4-diona, en la que la imidazolidina-2,4-diona tiene una concentracion en el intervalo de 10 a 5.000
partes por milléon de la composicién.

2. Composicion, segun la reivindicacion 1, en la que el hidréxido de onio cuaternario tiene una férmula general (11):

R1 @
R4 —A—R? (1)

R3

en la que en la formula (I1), A es un atomo de nitrégeno o fosforo, R, R?, R® y R* son cada uno independientemente
un grupo alquilo ramificado o no ramificado que contiene de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
hidroxialquilo ramificado o no ramificado o un grupo alcoxialquilo que contiene de 1 a aproximadamente 20 atomos
de carbono, grupos arilo sustituidos o no sustituidos o grupos hidroxiarilo que contienen de 6 a 18 atomos de
carbono en el anillo, cuando estan sustituidos, dicha sustitucion comprende uno o mas sustituyentes seleccionados
de cualquiera de los grupos alquilo, hidroxialquilo o alcoxialquilo anteriores, o R' y R? o R® junto con A pueden
formar un grupo heterociclico a condicién de que si el grupo heterociclico contiene un grupo C=A, R2 es el segundo
enlace.

3. Composicién, seguln la reivindicacion 2, en la que el hidréxido de onio cuaternario en la formula (I) es un hidréxido
de amonio cuaternario.

4. Composicién, segun la reivindicacion 2, en la que al menos uno de los grupos alquilo en la férmula (Il) contiene 3
0 mas atomos de carbono.

5. Composicion, segun la reivindicacion 1, en la que el disolvente no acuoso comprende propilenglicol (PG),
butilenglicol (BG), etilenglicol (EG), trietilenglicol (TEG), formamida (FA), y glicerol (GLY).
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