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DESCRIPCION
Compuestos de quinona para la inhibicién de la polimerizacion de mondmeros
Campo técnico

La presente invencién se refiere a la reduccion o inhibicion de la polimerizacion de monémeros, y mas
especificamente se refiere a la introducciéon en los mondmeros de una cantidad efectiva de un aditivo para inhibir su
polimerizacion.

Antecedentes

Los métodos industriales comunes para producir diversos compuestos que contienen funcionalidad vinilica tales
como estireno, eteno, butadieno, isopreno, acetato de vinilo, acido (met)acrilico, (met)acrilatos, acroleina, acrilonitrilo
0 compuestos aromaticos sustituidos con vinilo, normalmente incluyen procesos de separacion y purificacion tales
como destilacion para eliminar impurezas o subproductos no deseados. Sin embargo, la polimerizacion no deseada,
especialmente durante procesos de purificacion de mondémeros tales como destilacion, da como resultado la pérdida
del producto monémero. Ademas, la pérdida de produccion debido a la formacion de polimeros en los equipos de
proceso continla causando problemas operativos para los que trabajan en la industria. En particular, el
taponamiento de la tuberia superior de la columna de destilacién y el ensuciamiento o el taponamiento de los
condensadores ha sido problematico. Por lo tanto, la industria ha buscado composiciones y métodos que sean
menos peligrosos de manejar, que sean efectivos en multiples fases y que reduzcan las pérdidas de producto y los
problemas de produccion.

En consecuencia, se afiaden aditivos, que se denominan inhibidores de la polimerizacion o retardantes de la
polimerizacion, a los monémeros olefinicamente insaturados en general tan pronto como durante el proceso de
preparacion. Los inhibidores de la polimerizaciéon son, como su nombre indica, capaces de prevenir eficazmente la
polimerizacion indeseada. Dado que la velocidad de reaccion de los inhibidores de la polimerizacion es rapida, los
inhibidores de la polimerizacion se consumen en un corto periodo de tiempo. El contenido del polimero aumenta
rapidamente después de eso. Los retardantes de la polimerizacion, en cambio, pueden prevenir parcialmente la
polimerizacion. La velocidad de polimerizacién aumenta lentamente. Por lo tanto, la polimerizacién se impide o se
inhibe eficazmente durante un periodo de tiempo mas largo, por ejemplo, 4 horas. Debido a la velocidad de reaccion
lenta, el retardante de la polimerizacién se consume significativamente mas lentamente que los inhibidores de la
polimerizacion. En general, los inhibidores de la polimerizacion se usan para inhibir la polimerizacion en condiciones
de proceso normales, mientras que los retardantes de la polimerizacion se usan para disminuir las reacciones de
polimerizaciéon durante unas condiciones de proceso anormales, tales como un apagado de emergencia. La
presencia de inhibidores de la polimerizacion y retardantes de la polimerizacion en la produccion de mondmeros
puede estar justificada.

Es bien sabido que la polimerizacion no deseable y costosa es un problema significativo durante la fabricacién de
diversos mondmeros vinilicos, particularmente compuestos vinilaromaticos (por ejemplo, estireno, alfa-metilestireno
y viniltolueno). En el pasado se han usado muchos tipos de inhibidores de la polimerizacién y retardantes de la
polimerizaciéon para minimizar este problema. Los ejemplos de inhibidores de la polimerizaciéon que se han usado
para controlar la formacion de polimeros incluyen di-nitro-fenoles alquilsustituidos y nitrosofenoles dietilhidroxilamina,
fenil-p-fenilendiaminas, terc-butil catecol y fenotiazina. Sin embargo, muchos de estos compuestos son dificiles de
manejar, son caros y/o estan fuertemente regulados con respecto a su efecto ambiental.

Por lo tanto, seria deseable si pudieran desarrollarse nuevos retardantes de la polimerizacion para inhibir y/o al
menos inhibir parcialmente la velocidad de polimerizacion de mondmeros y que también fueran rentables.

El documento EP-A-0.179.476 describe inhibidores de la polimerizacién y soluciones de mondmeros inhibidos por
polimerizacion.

Sumario

Se proporciona, en una forma, un método para inhibir la polimerizacion de monémeros introduciendo una cantidad
eficaz de un aditivo para inhibir al menos parcialmente su polimerizacion. El aditivo puede ser o incluir un primer
compuesto seleccionado entre 3,5-di-terc-butil-1,2-benzoquinona (3,5 BQ), 3,5-di-metil-1,2-benzoquinona, 3,6-di-
terc-butil-1,2-benzoquinona y combinaciones de los mismos.

Preferiblemente, el aditivo incluye 3,5-di-terc-butil-1,2-benzoquinona (3,5 BQ) en combinacién con 2,5-di-terc-butil-
1,4-benzoquinona (2,5 BQ).

En una realizacién alternativa, se proporciona una corriente de monémero tratado. La corriente de mondémero tratado

puede incluir, pero no estan limitados a, monémeros polimerizables, y un aditivo en la misma para inhibir al menos
parcialmente la polimerizacion de los mondmeros dentro de la corriente de monémero. El aditivo comprende al

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2678 193 T3

menos un primer compuesto seleccionado entre 3,5-di-terc-butil-1,2-benzoquinona (3,5 BQ), 3,5-di-metil-1,2-
benzoquinona, 3,6-di-terc-butil-1,2-benzoquinona y combinaciones de los mismos:

El aditivo parece inhibir al menos parcialmente la polimerizacion de los mondmeros polimerizables durante un
periodo de tiempo.

Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1 es un grafico que ilustra el porcentaje de formacion de polimero en comparacion con la cantidad de
tiempo que esta presente cada retardante de la polimerizacion; y

La FIG. 2 es otro grafico que ilustra el porcentaje de formacién de polimero en comparacion con la cantidad de
tiempo que esta presente cada retardante de la polimerizacion.

Descripcion detallada

Se ha descubierto que la polimerizacion de mondmeros puede reducirse o inhibirse al menos parcialmente
introduciendo en los mondmeros una cantidad efectiva de un aditivo. EI monémero puede ser o incluir, pero no esta
limitado a, mondmeros acrilicos y/o monémeros de vinilo; como alternativa, los mondmeros pueden ser o incluir,
pero no estan limitados a, estireno, butadieno, isopreno, acido acrilico, acetato de vinilo, acrilonitrilo y combinaciones
de los mismos. Los ejemplos no limitantes de donde la polimerizacién de los monémeros tiende a ser problematica
incluyen, pero no estan limitados a, extremos ligeros, un fraccionador primario, gas de pirdlisis y similares. El aditivo
comprende al menos un primer compuesto como se define en la reivindicacién 1. La prevenciéon o inhibicién se
define en el presente documento para indicar que el aditivo puede suprimir o reducir la cantidad de polimerizacion
total. Es decir, no es necesario que la polimerizacion se evite por completo para que los métodos y composiciones
descritos en este documento se consideren eficaces, aunque la prevencion completa es un objetivo deseable.

El aditivo incluye al menos un primer compuesto, seleccionado entre 3,5-di-terc-butil-1,2-benzoquinona (3,5 BQ),
3,5-di-metil-1,2-benzoquinona, 3,6-di-terc-butil-1,2-benzoquinona y combinaciones de los mismos.

En una realizacion no limitante, el aditivo puede incluir adicionalmente un segundo compuesto, tal como, pero no
limitado a, 2,6-di-terc-butil-1,4-benzoquinona (2,6 BQ); 2,5-di-terc-butil-1,4-benzoquinona (2,5 BQ); 4-sec-butil-2,6-di-
terc-butilfenol; y combinaciones de los mismos. El segundo compuesto se puede usar en combinacion con el primer
compuesto, de modo que la relacion entre el primer compuesto y el segundo compuesto dentro del aditivo se basa
en el peso y puede variar de una relacion de 1:1 de forma independiente a una relacion de 1:5, como alternativa de
aproximadamente una relacion de 1:1 de forma independiente a aproximadamente una relacién de 1:3. El primer
compuesto, es decir, los compuestos como se definen en la reivindicaciéon 1, y el segundo compuesto se clasifican
como "retardantes de la polimerizacion" para los fines de los métodos descritos. Como se usa en el presente
documento con respecto a un intervalo, "de forma independiente" significa que cualquier umbral inferior puede
usarse junto con cualquier umbral superior para proporcionar un intervalo alternativo adecuado.

El primer compuesto y/o el segundo compuesto, es decir, los retardantes de la polimerizaciéon, pueden inhibir o
reducir al menos parcialmente la velocidad de polimerizacion de los monémeros durante aproximadamente 0,25
horas de forma independiente a aproximadamente 4 horas a 375 ppm, como alternativa de aproximadamente 0,25
horas de forma independiente a aproximadamente 3 horas, o de aproximadamente 0,5 horas de forma
independiente a aproximadamente 2 horas. El "primer compuesto” y el "segundo compuesto" se usan en este
documento para diferenciar entre los dos tipos de compuestos. Los términos "primero" y "segundo" se utilizan en
este contexto como descriptores y no estén destinados a limitar los compuestos a un orden de uso particular; estos
compuestos se pueden anadir a los monémeros en cualquier orden. Dicho de otra manera, el 'primer compuesto’
puede anadirse después del 'segundo compuesto', y viceversa.

Los métodos descritos se consideran exitosos si el aditivo inhibe mas de la polimerizacion de monémero que lo que
ocurriria en ausencia del aditivo. Como alternativa, se obtiene éxito si la mayoria de la polimerizacién de monémeros
se inhibe al menos parcialmente, de aproximadamente el 90 % de forma independiente a aproximadamente el
99,9 %, o de aproximadamente el 96 % de forma independiente a aproximadamente el 99 % en otra realizacion no
limitante.

El aditivo puede incluir ademas un inhibidor de la polimerizaciéon conocido, tal como, pero no limitado a, un nitréxido,
una hidroxilamina, una quinona metida, derivados de fenilendiamina, un fenol impedido y combinaciones de los
mismos. El nitréxido puede ser o incluir 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxilo (TEMPO); 4-OXOTEMPO; 1-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina; 1-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-ona; 1-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-il-2-acetato; 1-oxil-
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidin-4-il-2-etilhexanoato; y combinaciones de los mismos.

La hidroxilamina puede ser o incluir hidroxilaminas sustituidas con al menos un grupo alquilo, arilo o alquilarilo que
incluyen, pero no se limitan necesariamente a N-etilhidroxilamina (EHA); N,N'-dietilhidroxilamina (DEHA); N-etil-N-35
metilhidroxilamina (EMHA); N-isopropilhidroxilamina (IPHA); N,N'-dibutilhidroxilamina (DBHA); N-amilhidroxilamina
(AHA); N-fenilhidroxilamina (PHA); y combinaciones de las mismas.
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La fenilendiamina puede estar sustituida con al menos un grupo alquilo, grupo arilo, grupo alquilarilo y
combinaciones de los mismos. Los ejemplos no limitantes de derivados de fenilendiamina que pueden usarse
incluyen, pero no se limitan a, N,N'-di-sec-butil-p-fenilendiamina, N,N'-di-fenil-p-fenilendiamina, N,N-dimetil-p-
fenilendiamina, N-fenil-p-fenilendiamina y combinaciones de los mismos.

El compuesto (1) tiene la férmula general:

Hyc S

HsC CH,y

R3

en la que R3 se selecciona del grupo que consiste en un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo alquilo que tiene un
heteroatomo, un grupo arilo que tiene un heteroatomo y combinaciones de los mismos. El heteroatomo puede ser o
incluir, pero no esta limitado a, azufre, nitrégeno, oxigeno y combinaciones de los mismos.

El inhibidor de la polimerizacion puede usarse junto con el primer compuesto, o el inhibidor de la polimerizacion
puede ser parte de un aditivo que incluye el primer compuesto y el segundo compuesto. Cuando el primer
compuesto y/o el segundo compuesto se combinan con el inhibidor de la polimerizacion, la polimerizacion de los
mondmeros se puede inhibir al menos temporal y/o parcialmente en otra realizacion no limitante. La relacién entre el
retardante(s) de la polimerizacion, es decir, el primer compuesto, o la combinaciéon del primer compuesto y el
segundo compuesto, y el inhibidor de la polimerizacion puede basarse en el peso y el intervalo de 1:1 a 1:10, y como
alternativa de aproximadamente 1:1 de forma independiente a aproximadamente 1:5.

El aditivo se puede dispersar en un medio dispersante de vehiculo liquido adecuado o disolvente de alquilo y
aromatico, tal como, pero no limitado a, nafta aromatica pesada, etilbenceno, xileno, estireno, disolvente parafinico y
combinaciones de los mismos. La cantidad del disolvente utilizado con el aditivo puede tener una relacion basada en
el peso que varia de aproximadamente una relacion de 100:1 de forma independiente a aproximadamente una
relacion de 2:1, como alternativa de aproximadamente una relacion de 20:1 de forma independiente a
aproximadamente una relacion de 2:1.

El aditivo se puede anadir directamente a la corriente de monémero mediante inyeccion directa a la bomba de
succion o por el grifo durante el proceso de destilacion, purificacidn y/o fraccionamiento. Como alternativa, el aditivo
se puede afiadir al equipo utilizado para fines de destilacion, purificacion y/o fraccionamiento. En una realizacion no
limitante, el aditivo puede inyectarse en la alimentacion, el reflujo, y/o el circuito de la caldera de forma continua, o el
aditivo puede inyectarse aproximadamente cada 0,5 horas a aproximadamente 1 hora en una realizacion alternativa.
La cantidad efectiva del aditivo puede variar de 0,01 ppm de forma independiente a aproximadamente 10.000 ppm,
de manera alternativa de aproximadamente 1 ppm de forma independiente a aproximadamente 5000 ppm, o de
aproximadamente 1 ppm de forma independiente a aproximadamente 1200 ppm.

La invenciéon se describira con mas detalle con respecto a los siguientes ejemplos que no pretenden limitar la
invencion, sino mas bien ilustrar las diversas realizaciones.

Ejemplo 1

Se realizé una prueba de goma donde se utilizé la prueba de goma convencional inducida por calor. Se analizaron
300 ppm de cada retardante de la polimerizacion en una muestra de estireno fresco al 25 % en tolueno. Las
muestras se calentaron a 100 °C durante 4 horas. Después del calentamiento, las muestras se enfriaron a
temperatura ambiente y se evaporaron en un entorno de nitrégeno caliente. El porcentaje de reduccién del polimero
se determind mediante la siguiente ecuacion:

Reduccion de polimeros (%) = [(blanco — goma)/blanco] * 100.

Los retardantes de la polimerizacién redujeron la formacién de polimero en al menos un 99 %, como se muestra en
los resultados en la Tabla 1 a continuacion.
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TABLA 1. Prueba de goma con diferentes derivados de quinona

Muestras | Goma (mg) | Reduccion de polimeros (%)
Blanco 800 0

26BQ* 2,3 99,7

2,5BQ* 1,5 99,8

3,5BQ 24 99,7

* Muestras comparativas
Ejemplo 2

La prueba cinética se realizd en muestras de estireno no inhibidas en presencia de los retardantes de la
polimerizacion indicados en la FIG. 1. El grafico en la FIG. 1 ilustra la comparacion del porcentaje de formacion de
polimero en un cierto periodo de tiempo con/sin la presencia de un retardante de la polimerizacion individual. Unos
20 ml de mondémero de estireno preparado recientemente que contenia 375 ppm de retardante de la polimerizacion
se desgasificd y se calenté a 100 °C. Se utiliz6 como blanco 20 ml de mondmero de estireno preparado
recientemente sin ningun retardante. En cierto momento, la muestra se retird del calor. La muestra se enfrid. Los
polimeros de estireno se precipitaron mediante la adicion de 30 ml de metanol. El polimero se filtro, se seco y se
peso. El porcentaje de formacién de polimero se calculd en base a la siguiente ecuacion:

% polimero = polimero de estireno/peso inicial de estireno x 100

Como se muestra en la FIG. 1, las benzoquinonas ralentizaron la formacién de polimero en comparaciéon con el
estireno no inhibido sin la adiciéon de benzoquinona. La 3, 5 BQ disminuyo la formacién de los polimeros de estireno
durante la mayor cantidad de tiempo, que fue de aproximadamente 4 horas.

Ejemplo 3

La prueba cinética se realizd en muestras de estireno no inhibidas en presencia de los retardantes e inhibidores de
la polimerizacién indicados en la FIG. 2. El grafico en la FIG. 2 ilustra el porcentaje de formacion de polimero en
comparacién con la cantidad de tiempo que estuvo presente cada retardante de la polimerizacion. Una muestra de
20 ml de estireno fresco con 50 ppm de retardantes se desgasificd y se calenté a 100 °C. En un cierto momento, la
muestra se retiré del calor y se enfrid. Los polimeros de estireno se precipitaron mediante la adicion de 30 ml de
metanol. El porcentaje de formacién de polimero se calculdé basandose en la misma férmula que se observé en el
EJEMPLO 2. Como se muestra en la FIG. 2, las benzoquinonas ralentizaron la formacién del polimero en
comparacioén con el estireno no inhibido sin el retardante de la polimerizacién afadido al mismo.

En la memoria descriptiva anterior, la invencién se ha descrito con referencia a realizaciones especificas de la
misma, y se ha descrito que es eficaz para proporcionar métodos y composiciones para inhibir al menos
parcialmente la polimerizacion de mondmeros introduciendo en los monémeros una cantidad efectiva de un aditivo.
Sin embargo, sera evidente que se pueden realizar diversas modificaciones y cambios sin apartarse del alcance mas
amplio de la invencion como se establece en las reivindicaciones adjuntas. En consecuencia, la memoria descriptiva
debe considerarse en un sentido ilustrativo mas que restrictivo. Por ejemplo, se espera que los mondémeros,
retardantes de la polimerizacion, inhibidores de la polimerizacion y disolventes especificos que caen dentro de los
parametros reivindicados, y las proporciones o dosificaciones especificas, pero no especificamente identificados o
probados en una composicion o método particular, estén dentro del alcance de esta invencion.

La presente invencion puede comprender adecuadamente, consistir o consistir esencialmente en los elementos
desvelados y puede ponerse en practica en ausencia de un elemento no desvelado. Por ejemplo, el método puede
consistir o consistir esencialmente en inhibir la polimerizacion de mondémeros introduciendo en los monémeros una
cantidad efectiva de un aditivo, donde el aditivo incluye al menos un primer compuesto seleccionado entre 3,5-di-
terc-butil-1,2-benzoquinona (3,5 BQ), 3,5-di-metil-1,2-benzoquinona,  3,6-di-terc-butil-1,2-benzoquinona vy
combinaciones de los mismos. La composicidon puede ser una corriente de mondémero tratado que consiste en o esta
constituida esencialmente por mondmeros polimerizables, y un aditivo en la misma para inhibir al menos
parcialmente la polimerizacién de los mondmeros dentro de la corriente de monémero, donde el aditivo incluye al
menos un primer compuesto seleccionado entre 3,5-di-terc-butil-1,2-benzoquinona (3,5 BQ), 3,5-di-metil-1,2-
benzoquinona, 3,6-di-terc-butil-1,2-benzoquinona y combinaciones de los mismos.

Las palabras "que comprende" y "comprende", tal como se utilizan a lo largo de las reivindicaciones, deben
interpretarse en el sentido de "que incluyen pero no se limitan a" e "incluyen pero no se limitan a", respectivamente.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para inhibir la polimerizacion de mondémeros que comprende introducir en los monémeros una
cantidad efectiva de un aditivo para reducir la velocidad de polimerizacion, en el que el aditivo comprende al menos
un primer compuesto seleccionado entre 3,5-di-terc-butil-1,2-benzoquinona (3,5 BQ), 3,5-di-metil-1,2-benzoquinona,
3,6-di-terc-butil-1,2-benzoquinona y combinaciones de los mismos.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el aditivo comprende ademas un segundo compuesto seleccionado del
grupo que consiste en 2,6-di-terc-butil-1,4-benzoquinona (2,6 BQ); 2,5-di-terc-butil-1,4-benzoquinona (2,5 BQ); 4-
sec-butil-2,6-di-terc-butilfenol; y combinaciones de los mismos.

3. El método de la reivindicacion 2, en el que la relacion entre el primer compuesto y el segundo compuesto se basa
en el peso y varia de 1:1 a 1:5.

4. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que el aditivo comprende ademas un inhibidor de la polimerizacién
seleccionado del grupo que consiste en un nitroxido, una hidroxilamina, fenilendiamina, fenol impedido, compuesto
(1) y combinaciones de los mismos; en el que el compuesto (1) es:

o}

CHjy

Hsc HBC CH3

HsC CH,y

R3

y en la que R3 se selecciona del grupo que consiste en un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo alquilo que tiene
un heteroatomo, un grupo arilo que tiene un heteroatomo y combinaciones de los mismos; en el que el heterodtomo
se selecciona del grupo que consiste en azufre, nitrégeno, oxigeno y combinaciones de los mismos.

5. El método de la reivindicacion 4, en el que la relacion entre el primer compuesto y el inhibidor de la polimerizacion
se basa en el peso y varia de una relaciéon de 1:1 a una relacion de 1:10.

6. El método de la reivindicacién 1 o 2, en el que el grupo alquilo de R1 o R2 tiene de un carbono a veinte atomos de
carbono.

7. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que la cantidad efectiva del aditivo varia de 0,01 ppm a 10.000 ppm.

8. El método de la reivindicacion 1, 2 o 3, en el que el monémero se selecciona del grupo que consiste en un
estireno, un butadieno, un isopreno, acido acrilico, acrilonitrilo, acetato de vinilo y combinaciones de los mismos.

9. Una corriente de mondmero tratada que comprende:

mondémeros polimerizables; y

un aditivo en la mismo para reducir la velocidad de polimerizacion de los monémeros polimerizables dentro
de la corriente de mondémero; en el que el aditivo comprende al menos un primer compuesto seleccionado
entre 3,5-di-terc-butil-1,2-benzoquinona (3,5 BQ), 3,5-di-metil-1,2-benzoquinona, 3,6-di-terc-butil-1,2-
benzoquinona y combinaciones de los mismos.

10. La corriente de mondmero tratada de la reivindicacion 9, en la que el aditivo comprende ademas un segundo
compuesto seleccionado del grupo que consiste en 2,6-di-terc-butil-1,4-benzoquinona (2,6 BQ); 2,5-di-terc-butil-1,4-
benzoquinona (2,5 BQ); 4-sec-butil-2,6-di-terc-butilfenol; y combinaciones de los mismos.

11. La corriente de mondémero tratada de la reivindicacién 10, en la que la relacién entre el primer compuesto y el
segundo compuesto se basa en el peso y varia de una relacién de 1:1 a una relacién de 1:5.

12. La corriente de mondmero tratada de la reivindicacion 9, 10 u 11, en la que la cantidad efectiva del aditivo varia
de 0,01 ppm a 10.000 ppm.
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13. La corriente de mondémero tratada de la reivindicacion 9, 10 u 11, en la que el mondmero se selecciona del grupo
que consiste en un estireno, un butadieno, un isopreno, acido acrilico, acrilonitrilo, acetato de vinilo y combinaciones
de los mismos.
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