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La presente invencidn se refiere a un método para
impedir la polimerizacidn de sistemas insaturados fdcil-
mente polimerizables.

Mds particularmente la invencidn consiste en afadir
pequefias cantidades de inhibidores al disolvente empleado en
la destilacidn extractiva de compuestos dienos conjugados de
corrientes que los contengan, con el fin de impedir la poli~-
merizacidén de los mismos.

Bs ya sabido que se utilizan técnicas especiales, entre
las que cabe destacar la destilacidén extractiva, en los pro-
cesos de recuperacidén de los compuestos dienos conjugados
de las mezclas que los contengan.

Sin embargo, durante estos procesos, el disolvente que
contiene el compuesto dieno conjugado debe someterse nece-
sariamente a altas temperaturas que originan la polimeriza-
¢idén del compuesto dieno en las instalaciones de destilacidn
empleadas para el aislamiento y la purificacién del mismo.

El hecho arriba mencionado da lugar a obstrucciones
en las columnas y a la formacidén de espumas y depdsitos
que reducen la marcha continua del proceso y précticamente
lo interrumpen después de un cierto tiempo.

La naturaleza y el proceso de formacidén de los poli-
meros mencionados no son hasta ahora bien conocidos: por
ejemplo se cree que se forman tres tipos de polimeros cuando
el compuesto dieno es butadieno:

a) Un compuesto dimero liquido, constituido esencial-

mente por 4~vinil-ciclohexano, que ya no es polimerizado en
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cantidad apreciable y cuya formacidén depende Unicamente de
la temperatura y de la concentracidén del mondmero; parece
ser que no existe inhibidor alguno para impedir la forma-
cién del compuesto dimero del butadieno;

b) Un polimero gomoso que tiene una cadena lineal, de
gran peso molecular, la proporcién de formacién del cual
depende directamente de la raiz cuadrada de la concentra-
cién de los peréxidos y del oxigeno activo;

¢) Un polimero sdélido, insoluble e infusible (a modo
de rosetas de maiz) que puede iniciarse por varios factores
tales como ox{geno activo, hierro oxidado en presencia de
agua y aire, y similares.

Entre los polimeros mencionados, los mis perjudiciales
en el proceso de separacién basado en la destilacidén extrac-—
tiva son los polimeros sélidos por los motivos arriba men-
cionados y por las caracteristicas muy explosivas que presen-
tan los polimeros que contengan poliperéxidos.

La formacidén de estos polimeros puede evitarse a tempe-
ratura de ambiente afiadiendo inhibidores de la polimerizacidn
tales como hidroguinona, 4-t-butilcatechol, /3-naftilamina,
azul de metileno, nitrilo sédico, etc.

Sin embargo, los inhibidores mencionados de la polime-
rizacidén no producen resultados satisfactorios en la pre-
vencién de la polimerizacidn de compuestos dienos conjugados
cuando estos compuestos dienos se tratan a altas tempera-
turas durante largo tiempo.

La presente invencién tiene por finalidad proporcionar
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un método para estabilizar sistemas conjugados, que se basa
en la utilizacidn de inhibidores de grande y prolongada
eficacia en la prevencidn de la formacidén de polimeros
sélidos tanto en la fase liquida como en la fase gaseosa;
los inhibidores utilizados son de reducido coste, de alta
estabilidad térmica, y resultan eficaces inclusc en reduci-
das concentraciones.

Particularmente, la presente invencidén se refiere a un
métode para reducir la polimerizacidn de compuestos dienos
conjugados en solucién; segin el método objeto de la inven—
cién, se afladen a la solucidn, como inhibidores de la poli-
merizacién, derivados haldgenos de las guinonas selecciona-
das de eutre: 2,5 dicloro-p~benzoquinuna; 2,6 dicloro-p-
benzoquinona; 2,3 dicloro~5,6-diciano-p-benzoguinona;

2, 3, 5, 6 tetracloro-p-benzogquinona {cleroanilo);

2, 3, 5, 6 tetrabromo-p-benzoquinona (bromoanilo);

2, 3, 5, 6 tetrayodo-p-benzoquinona (yodoanilo) y simila-
res; mezclas de los mismos o bien mezclas de los mismos
con inhibidores conocidos tales como, por ejemplo, nitro-
derivados aruvmiticus, mercaptobenzotiazol, p-quinona-
dioxima, p-t-butilcatechol, furfurol, benzaldehido, etc.

Los inhibidores empleados de acuerdu con el método
de la invencidn son térmicamente estables a altas tempera-
turas, ademds de poseer la ventaja de poder ser utilizades
en cantidades reducidas y de presentar una mayor elicacia
que los inhibidores conocidos.

La invencién puede aplicarse particularmente a solu-



10

15

20

25

400074

ciones de butadieno y de isopreno en disolventes utilizados
corrientemente en los procesos de separacidén de compuestos
dienos conjugados de mezclas que los contengan, basados en
la destilacién extractiva; los disolventes mds corrientes
son: sulfolana, furfurol, acetona, acetonitrilo, dimetil-
formamida, dimetilacetamida, K-metil-pirrolidona, /3 -metoxi~
propionitrile, anilina, morfolina, formilmorfolina, 4-metil-
morfolina, acetona-morfolina, o mezclas de los mismos o
mexclas de los misinos con agua.

La cantidad de inhibidor empleado puede ser muy pequefia,
llegando incluso a pocas ppm con respecto al disolvente;
ello depende del tipo del disolvente, de la cantidad de
agua presente y de las condiciones de trabajo.

En general, resultados satisfactorios pueden obtenerse
con el empleo de cantidades que varian entre 50 y 200 ppm,
aunque el empleo de cantidades diferentes no presenta efec-~
tos perjudiciales.

Con objeto de hacer destacar las ventajas que se pueden
obtener mediante el empleo de los inhibidores segin la pre-
sente invencidn, se han efectuado algunos experimentos
empleando butadieno e isopreno, con diferentes tiempos de
duracidén, diferentes temperaturas y diferentes cantidades
de agua, tanto en autoclaves de acero como en columnas de
destilacidn.

Al mismo tiempo se han efectuado ensayos similares
empleando p-t-butilcatechol, que es el inhibidor mds comdn-

mente empleado en la destilacidn extractiva de compuestos
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dienos) y también se han efectuado experimentos sin inhibidor
alguno,.

Dichos experimentos han puesto de relieve la conside-
rable eficacia y superioridad de las quinonas haldgenas con
respecto a los inhibidores mds cominmente empleados. Utras
caracteristicas del uso de haldégenoquinonas como inhibidores
de la polimerizacidén resultardn de los siguientes ejemplos:
Ejemplo 1

En la tabla I se indican los resultados de los experi-
mentos de polimerizacidén efectuados en autoclaves de acero
inoxidable utilizando soluciones constituidas por 1,1 % en
peso de butadieno en formilmorfolina con un 10 % de agua,

a 150°C y con una duracidén del tiempo de contacto de 24 horas.

Se efectuaron experimentos paralelos con el fin de
comparar los resultados obfenidos mediante inhibidores
segin la invencidn con los resultados obtenidos mediante
empleo de inhibidores conocidos o sin inhibidor alguno,.

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando 20U ppm
de los siguientes compuestos: bromoanilo, cloroanilo,

2-5 dicloro-p-benzoguinena, 2-6 dicloro-p-benzogquinona,

¥y t-butilcatechol, y trabajando bajo las mismas condiciones:

Tabla I:



Tabla I
Tempera~

tura
oC

5 150

159

150
150
10 150
150

Ejemploe 2

Tiempo de

contacto

24 horas

24 horas

24 horas
24 horas
24 horas

24 horas

Inhibidor

200 ppm 2,5 dicloro-
~p~benzoquinona

20U ppm 2,6 dicloro-
~p—benzoquinona

20U ppm cloroanilo
200 ppm bromoanilo
200 ppm t-butilcatechol

ninguno

Polimero sélido
obtenido

(% en peso con
respecto al
butadieno)

ausente

ausente

ausente
ausente
2
a9

Los experimentos de polimerizacién se efectuaron en

. . (o] . v
autoclaves de acero inoxidable a 120°C con varias duraciones

15 de los tiempos de contacto, con varios porcentajes de

cloroanilo y con 200 ppm de dicloro~dicianc-quinona o

antraquinona: se emplearon soluciones constituidas por 2,7 %

en peso de isopreno en formilmorfolins con un 5 % en peso

de agua.

20 Los resultados se indican en la tabla II.

Tabla II:



Tabla II
Tempera-  Tiempo de Inhibidor Polimero sélido
tura contacto obtenido
oC (#4 en peso con
respecto al
isopreno)
5 120 48 horas ninguno 2,3 a 5,3
120 48 horas 50 ppm cloroanilo 0,04
120 48 horas 100 ppm cloroanilo U,4 - 0,6
120 48 horas 200 ppm cloroanilo 0,04 - 0,2
120 48 horas 200 ppm antraquinona 1
10 120 96-100 horas ninguno 3,6 - 3,8
120 96-100 horas 200 ppm cloroaniloe 0,5 a 0,7
120 96 horas 200 ppm dicloro- 0,04
dicianogquinona
Ejemplo 3
15 Algunos experimentos se efectuaron a 1SU°C, durante

24 horas, empleando 1,1 a 1,2 % en peso de butadieno o 1,5
a 1,8 % en peso de isopreno en formilmorfolina con un 5 %
en peso de agua y conteniendo 0,5 a 20 % de morfolina.

Los resultados obtenidos se indican en la tabla III.

Tabla III:



Table III

Temp. Tiempo de Hidrocarburo
oC contacto
150 24 horas isopreno
150 24 boras isopreno
150 24 horas isopreno
150 24 horas butadieno
150 24 horas isopreno
150 24 horas butadieno
150 24 horas isopreno
150 24 horas butadieno
150 24 horas isopreno

Ejemplo 4

4}

% en peso de
morfolina

0,5

0,5

0,5

20
20

20

20

20

20

N6ThA

L5

Inhibidor

ninguno

200 ppm t-
butilcatechol

200 ppm cloro-
anilo

ninguno
ninguno

200 ppm t-
butilcatechol

200 ppm t-
butilcatechol

200 ppm cloro-
anilo

200 ppm cloro-
anilo

Polimero sélido
obtenido

(% en peso con
respecto al
hidrocarburo)

4,7

4,5

0,1
8,7
6,3

5,4
6,6
0,9

1,0

Con empleo de 1,2 % en peso de butadieno se efectuaron

algunos experimentos en N-N dimetilformamida (DMF) con un

15 5 % en.peso de agua y otros experimentos en N-metil-

pirrolidona (NMP) con un 5 % en peso de agua, a 150°¢C

durante 24 horas, con inhibidor o sin inhibidor alguno.

Los resultados se indican en la tabla IV,

Tabla IV:
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Tabla IV
Temp. Tiempo de Disolvente con=- Inhibidor Polimero sdlido
oC contacto  teniendo obtenido

5 % en peso (% en peso con

de H20 respegto al

butadieno)
150 24 horas DMF ninguno 0,5
150 24 horas NMP ninguno 0,3
150 24 horas DMP 200 ppm t-butilcatechol 0,3
150 24 horas NMP 200 ppm t-~butilcatechol U,2
150 24 horas DMP 200 ppm cloroanilo ausente
150 24 horas NMP 200 ppm cloroanilo ausente
Ejemplo 5
10 Paralelamente a los experimentos efectuados en autocla-
ve se realizaron otros experimentos con empleo de aparatos
simuladores de las condiciones probables en el fondo de una
columna de destilacidn extractiva,

La zona del fondo de la columna es critica para la

15 formacidn del polimero debido a la temperatura relativamente
alta de la misma.

El aparato ilustrado en la Fig. 1 estd constituido por
una porcidén de une columna de destilacidn extractiva que
comprende sélo dos platos; el fondo estd dotado de dos

20 resistencias 1 que calientan el liquido, en el que estén
sumergidas, mientras que la parte superior 9 estd dotada
de un condensador de agua.

La solucidén hirviente se extrajo del calentador 1 de
resistencias eléctricas, mantenido a una temperatura de

25 115—14000, de forma continua, a través de 2, filtrdndola

- 10 -



a través de un filtro 3 de mallas de acero inoxidable.

La solucidn se condujo a través de un conducto 4 a un
refrigerador de agua 5 donde fue enfriada. El agua se sumi-
nistré al refrigerador de agua a través de los conductos 6

5 y 7y al condensador 9 de la parte superior de la columna
a través de los conductos 6 y 8.

El agua salid del condensador 9 y del refrigerador 5 a
través de los conductos 1u y 11, respectivamente, y se con-
dujo a un colector 12.

10 Desde el refrigerador de agua 5 la solucidn pasé por
el conducto 13 al precalentador 14 de alimentacidn, mante-
nido a una temperatura apropiada, mediante un bafic 15 regu-
lado termostaticamente.

Desde el precalentador 14 la solucidén fue conducida a

15 1la columna y alimentada por encima del primer plato mediante
el conducto 18, después de haber atravesado, mediante el

conducto 16, el termostato 17 mentenido & una temperatura
de aproximadamente 50°C.

Los puntos de extraccidn de las muestras de liquido y

20 de vapor se indican con 19 y 20, respectivamente.

Con objeto de hacer destacar la cantidad de polimeri-
zacidn y acelerar los experimentos, se efectuaron éstos bajo
una ligera presién (1,8 atmfsferas) con objeto de alcanzar
la temperatura deseada en el fondo de la columna.

25 Se empled un isopreno de "grado de polimerizacién" y,
como disolvente se empled formilmorfolina con un 5 % en

peso de agua.

V...11—
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La concentracidn de isopreno se mantuvo a aproximada-
mente 3 % en peso.

Los inhibidores que se emplearon en los experimentos
eran t-butilcatechol (T.B.C.), nitrometano, p-nitrosodimetil-
anilina (PNDA), hidroquinona y cloroanilo. Al emplearse T.B.C.
se pudo apreciar siempre la polimerizacidén. PNDA y nitrometano
no proporcionaron resultados satisfactorios. La zona intere-
sante para la formacidn del polimero era esencialmente la
zona de separacidn de liquido-vapor y el conducto de bajada
del fltimo plato.

A veces pudo observarse en las resistencias una ligera
neblina de polimero.

Unicamente el cloroanilo proporciond resultados satis-
factorios, muy superiores a los resultados obtenidos mediante
los demds inhibidores comprobados: este hecho confirmé el
que ya se habia apreciado en el autoclave.

Los resultados de los experimentos se indican en la

tabla V.

TN

“u

™.,

Tablag V:
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Tabla V
Experi- Inhibidor Duracién del Presidén  Temperatura Presencia
mento experimento (atm) del calenta— de poli-
Ne (horas) dor °C mero
1 TBC 30 35 1,8 125 a 134 si
2 TBC 200 55 1,8 123 a 128 sl
3 T3C 200 50 1,8 133 a 145 si
4 TBC 50 50 1,8 133 a 150 si
5 TBC 250 53 1,8 125 a 135 si
6 PNDA 100 35 1,8 a 2,15 126 a 137 si
T NITRUMETANO 1000 52 1,8 a 2,15 115 a 135 si
8 HYDROQUINONA 200 50 1,8 115 a 123 si
9 CLORUANILO 250 52 1,7 a 1,9 117 a 128 indicios

Se supone que la accidn del inhibidor debe atribuirse
a la adicidn de halégenoquinonas a las soluciones de com~
puestos dienos durante la destilacidn extractiva, pero esta
15 accidn podria ser causada también por productos intermedios
gue se formen durante el propio proceso y eun los que parti-
cipe la haldgenoquinona. Sin penetrar en el mecanismo de
la reaccidn, se hace constar que la presente invencidn se
refiere también a los productos intermedios eventualmente
20 formados, asi como a su utilizacidm como inhibidores de
la polimerizacidn.
N 0o T A
Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en prdctica, se hace constar
25 que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio

fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.

- 13 -
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También se hace constar que esta invencidén corresponde a la
descrita en la solicitud de Patente N 21250 A/71, deposita-
da en Italia en 3 de Marzo de 1971, cuya prioridad se reivin-
dica de acuerdo con los Convenios Internacionales en vigor,

5 siendo lo esencial y por lo que se solicita Patente de
Invencién, por veinte aflos, lo que queda resumido en las
siguientes reivindicaciones:

18,~ Método para impedir la polimerizacidn de compuestos
dienos conjugados, en solucién, a temperaturas que varian

10 entre 115 y 160°C, caracterizado porque al disolvente emplea-
do en los procesos de recuperacidén de los compuestos dienos
conjugados de las corrientes que los contengan, se afiaden,
como inhibidores de la polimerizacidn, derivados halégenos
de quinona en cantidades que varian entre 50 y 200 ppm.

15 28, -~ Método para impedir la polimerizacidn de compuestos
dienos conjugados segdin la reivindicacidn 1%, caracterizado
porque el disolvente empleado se selecciona de entre
sulfolana, furfurol, acetona, acetonitrilo, dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metil-pirrolidona, lg-metoxipropionitrilo,

20 anilina, morfolina, formilmorfolina, 4-metilmorfolina, acetona-
-morfolina, mezclas de las mismas o mezclas de las mismas con
agua.

38,- Método para impedir la polimerizacidén de compuestos
dienos conjugados segin la reivindicacidn 2%, caracterizado

25 porque el disolvente empleado es una mezcla seleccionada
preferentemente de entre formilmorfolina-agua, 4=-metil-

morfolina~agua, N-metilpirrolidona-agua, en la que la can-

- 14 -
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tidad de agua varia entre 3 y 15 % en peso.

48, - Método para impedir la poiimerizacidén de compuestos
dienos conjugados segin las reivindicaciones precedentes,
en solucidn a altas temperaturas, caracterizado porque la
halégenoquinona puede seleccionarse de entre cloroanilo,
bromoanilo, yodoanilo, 2-5 diclorobenzoquinona, 2-6- dicloro-
benzoquinona, diclorodicianoquinona, o mezclas de los mismos,
o mezclas de los mismos con inhibidores conocidos.

58,- Método para impedir la polimerizacién de compuestos
dienos conjugados segln la reivindicacidén precedente, carac-
terizado porque la haldgenoquinona empleada es cloroanilo.

68,- Método para impedir la polimerizacidén de compuestos
dienos conjugados segln la reivindicacidn 48, caracterizado
porque la halégenoquinona en bromoanilo.

78.,~ Método para impedir la polimerizacidén de compuestos
dienos conjugados segin la reivindicacidn 42, caracterizado
porque la haldgenoquinona empleada es 2-5~dicloro-p-
benzogquinona.

8%, - Método para impedir la polimerizacién de compuestos
dienos conjugados segin la reivindicacidn 4%, caracterizado
porque la halégenoquinona empleada es 2,6-dicloro-p-
benzoquinona.

8, - Método para impedir la polimerizacidén de compuestos
dienos conjugados segin la reivindicacidn 4%, caracterizado
porque la halégenoquinona empleada es 2,3~dicloro-5,6~diciano-
p-benzoquinona.

108, - Método para impedir la polimerizacidén de compuestos
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dienos conjugadvs segin cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque el compuesto diemo conju-
gado es butadieno.

118,~ Método para impedir la polimerizacidn de compuestos
dienos conjugados segin las reivindicaciones 1% a 6%, carac-
terizado porque el compuesto diemo conjugado es isopreno.

12%.- Método para impedir la polimerizacidén de compues-
tos dienos conjugados segin la reivindicacidn 1%, caracteri-
zado porque el proceso de recuperacién de los compuestos
dienos conjugados es la destilacidn extractiva.

138.- METUDO PARA IMPEDIR LA POLIMERIZACION DE COMPUESTOS
DIENUS CONJUGADOS,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de dieciseis hojas mecanografidas por
una sola cara y de una ldmina de dibujos.

BARCELUNA, 2 de dMarzo de 1972.

SNAM PRUGETTI S.p.A.
P.P.

TN L WDE
Ug\v'it.':'l'\\.i H '—'s [!JDE'
p:-Hmoo, T Sillion MART T ———

&

- 16 -



,;, },-..-SL N {“ .

R I B o
ol g - R s (B2
Y ) BT léf; LCRR ¥ RS { T TER R AL

F'G- 1 BSOALA VgtV <

10

® |

17

16

JLTT 4

@
jil
[EJ
O
Q

11 ,

127

-
—m—lrg
3 4

“ AL U W

SN PROGATPT &, v,
b, '

-

0.10.06%



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



