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MEMORTA DESCRIFTIVA

El presente invento se refiere a un procedimiento
p;ra inhibir la polimerizacidn del deido aorilioo;

Aotualmente es bien conocida una amplie geme de '
compiestos para inhibir la polimerdzacidn del deido aprilico,

en partioular durante las operaciones de recuperscidn y Duri~

ficacidn del ééido bruto obbtenido mediante oxidacidn ﬁe a.cro=-
leina o propilenos RBstos compuestos como la hidroquinona,
la fenotiacina, lasg arilamines, las erilfosfinas, obos,
utilizados solos, tienen una actividad r§lativamen%e ﬁaja
frente el radical aorflico. 8in embargo, su aotividad
aumenta considersblemente cuando se wtilizén eh combinacidn
con oxigeno o aire en proporciones aprecisbles que ogoilan
dol 1% al 10% en volumen de O2 con respecto al écido acri-

lico en faso vaporosa.

Fl empleo de gire o gas incondensable en lo? pro-
cesog de destilacidn genera divergos inconvenientes entre -
los que se oncuentra una considerable pérdida de producto
ocon el dragado y la nocoesidad de sobredimensionar ol Equipo.

El objeto del invento es el de proporcionar un in-
hibidor que desarrolle uma pronunciada agtivided inhibidora
de la polimorizacidn del dcido ecr{lico on auscncia de oxi-

gono o de airc.

Asi pues, el presente invento consiste en un prc oe-
dimiento para inhibir la polimerizacidn del dcido acr{lilco,
que se caracteriza porque se adiciona al mondmero un inhibi~
dor de la clase de los compuestos nitroso—aromdticos y..on

partioular de las N-nitrosodiarilaminas,
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Segin este invento pueden utilizarse‘N—niﬂrosoari—
laninas establgs, 0 seal Nunitrosodifepilamipa, Nenltrogofem
nilnaftilanine, Ne-nitrogodinaftilamina, etc.y O coupuestos
nitrosos estableg con el grupo NO enlazad9 dirp ctanente al
ndcleo gromdtico, tal cono: nitrosobenzol, alfa~nitroso-beto~
~naftol, p-nitrogso-difenilonina, l-nitrogo=4~-naftilaning,

Una de las ventejos del procediniento segin este
invonto radica en el hecho de que los compuestos utilizados
gegin este invento desarrollan uns reactividad considerable
frente ol radical monfnero alin en presencia de disgretas can-
tidades de un iniciador de polimerizacién y ademds, sicndo
nuy estables, pucden utilizarse tanbidn para destilaciones de
Acido acrilico a una temporatura superior (150eC),

En consideracidn a la paja volatilidad de los con-
puestos nitrosos antes indicados, nedionte sinmple destilacién
pucdo obtenersc facilmente deido acrilico exento de inhibidor
o partir del propio dcido adicionado con inhibidor,

La actividad extraordinarianente elevada de los cone-
puestos sesin este invento permite que puedan utilizgrse en
casos practicos de estabilizacidén del dcido acrilico, en con-
centraciones nuy bajas couprendidos entre 1 y 200 ppm, nds
particularnente en concentraciones conprendidas entre 10 y 50
PPpLl,

Los cjenplos que se exponen a continuacidn se ofre-~
cen tan solo para ilustror las coracteristicas de los inhibi-
dores de este invento, sin que en nodo alguno liniten sus po-

sibilidades de aplicacién.

EJEMPLO 1,

Sc onvasé en viales de vidrio dcido aerilico puro,

destilado, adicionado con 200 ppn de N-nitroso-difenilonming
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on celidad de inhibidor de polimerizacidn. Los viaies; des-
puds de 1lenados, se vaciaron del aire y lavaron ‘tres Vom
ces con nitrégeno muy Duroj Luogo SO COLTETON ¥ S0 SUmET=
gieron en un bafio formostaticamente controlado y‘estabili-
zado a 1008 + 0,180, | :

Pe modo andlogo se prepararon viales conteniendo
dcido acrflico sin inhibidor.

Das muestras sin inhibidor polimerizaron por .
completo al ocabo do solo 5 minuboss

Iag que contenian Nenitroso~difenilaming resul-

toron perfectamente limpides al cabo de 18 horas.

BIRMPIO 2 ’ '

So cargaron viales como on el ejemplo l,.y dog—
puds de lavados, so introdujo aire en éotos en uma canﬁidad
‘tal que so obtuvicra un contonide on oxfgeno igual a‘ s .
0,.05‘74.1.0'"3 molog/litro do dcido acrilico. |

Despuds de tratemiento s 1002C durente 16 horas
ol contenido de los vialos aparecid perfoctamente li@pido;
Operando bejo las mispas condicionos, pero en ausencia de
N~nitrogodifenilamine, al cabo de 12 minutos rosultd totel-
mento polimerizado el conteonido de los viales.

ETEMPIO 3

En esto caso so siguioron los mismos Procedi-
mientos que en el ojemplo 1§ al acldo acrilico pure so ad1~
cionaron los 1nh1b1doros s1gu10ntes: N—nitroso—difenilamlnu,
nitrosobenceno, l-nitroso-naftol, hidroquinona y difenilomina.

Los rosulitados obtonidos so oxponen en la Tabla l.



. TABLA 1.
Inhibidor: 200 ppn,. Temperatura = 10020
Prucba Ne Inhibidor Ticmpo de inicio de
. la polinerizacidn
5o (enturbianiento)
1 N-nitrogo-difenilanina >>18 horas
la N-nitrogo-difenilaning >18 horas
2 Nitrosobenceno 4 horas
3 Alfa~nitroso~beta~naftol 2 horas
10, 4 Hidrogquinona 4 ninutoes
5 Difenilonina 3 ninutos
-BJEMPLO 4.
is. Se siguicron los nisnos procedinientos del ejemplo
1; al 4dcido acrilico puro sc adicionaron cantidades variab}es
de N~nitrogo-difenilamina y un iniciador de polimerizaciém,
por ejomplo ago-bis~isobutironitrilo, Ios vialos asi propa-
rodos se mantuvieron tal como se ha indicado anteriormente
20, o 1002C, ILos resultados que de este modo sc obtienen se

exponen on lo Tabla 2.

25,
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Tenperature = 100eC

TABLA 2,

AZBN = ago-bis-igsobutironitrilo

N-NDFA = N-nitrogo-difenilamina

Prueba Ne N-NDFA AZBN Tiempo de inicio de la

polinerizacidn

ppri. PP« (enturbianiento)

1 200 1 >18 horas
lo 200 1 >18
2 100 1 S8
28 100 1 >18 n
3 50 1 >18 n
3a 50 1 >18
4 25 1 S8 o
4a. 25 1 >18 v
5 25 2 >18 ®
oa 25 2 >18 v
6 25 4 >18
6a 25 4 >18
T 25 10 =18
Ta 25 10 >18

EJEMPLO B,

Se adiclonaron 25 ppn, de N-nitroso-difenilanina

(viales 1 y 2) a una nuestra de ¥cido acrilico puro contenien~

do 2 ppn, de azo-~bis-isobutironitrilc (AZBN),

A otra nuestra, conteniendo tanbién 2 ppm. de AN,

se adicionaron 100 ppm, de fenotiacina (viales 3 y 4), ILos

viales agl preparados so nontuvieron, tal cono se ha descrito

anteriornente, o 1002C,

ELl contenido de los viales 1 y 2 re-
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sultd perfectamente limpido al cabe de 18 horas de trotanien-
to, EL contenido de los viales 3y 4 se polimerizé por conple-
t0 al cabo de 7 minutos.

Una nuestra de doido ncri}ico conteniendo 200 ppr.
de fenotiocina, en ausencia de AZBN, resultd perfectanente

linpida al cabo de 16 horas a 1002C,

= 4 =
NOTA )

Deserito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn log siguientes reivindica-
ciones con prioridad de lo denanda italiana ne 23091 A/75
do fecha 7 de nayo de 1.975,

1. Método para inhibir la polimerizacidn de deido
acrilico caracterizado porque en su rcalizacidén comprende cons-
tituir una cogbinaoién del citado dcido aerilico con una can-
tidad igual a, por lo menos; 1l ppn, de un compuesto nitroso
arondtico elegido de la clage de las Nenitroso-arilaminas y
de los corpuestos que conticnen el grupo NO enlazado directos
monte o un étomo de carbono del micleo aromdtico,

2. Método, de confornidad com la reivindicacidn l,
caracterizado porque en calidad de inhibidor se prefiere po-
ra su realizaclén N-nitroso-difenilanina,

3. Método, de conformidad con la reivindicacidn l,
caracterlzado porque asi misno se prefilere nitroso-bencono,

4, Método, de confornmidad con la reivindicacidn l;
caracterizado porque tonbién es preferente el alfa~nitroso-
~beta~ncftol,

5, Método para inhibir la polimerizocidn de deido

acrilico,



Segin sc describe y reivindica en la prosente ne-
moria descriptiva que consta de 8 hojas folicdas y escritas
a ndquina por una sola carsa.

Modrid a, g pNo 1976

rmado: JOSE L MCRa
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