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Le présent Certificat d'Addition se rapporte d un procédé pour
inhiber 1a polymérisation de composés vinylaromatiques facilement polymérisables
d des températures élevaes.

Dans son brevet principal n® 78 05 009, du 22 février 1978, la
Demanderesse décrit un tel procédé, dans lequel ces composés sont soumis & des
températures élevées, en présence de 2,6~dinitro-p-crésol comme inhibiteur de
polymérisation.

Le présent Certificat d'Addition concerne, plus particuliérement,
1'application de ce procédé au cas de 1a distillation de ces composés vinylaro-
matiques. IT concerne aussi un appareillage pour réaliser cette distillation.

La méthode de distillation , selon 1'invention, consiste & intro-
duire une charge de composé vinylaromatique impur dans un appareil de distilla-
tion, @ introduire dans cet appareil une quantité de 2,6-dinitro-p-crésol effec-
tive pour inhiber ia polymérisation, et & distiller la charge dans des conditi-
ons de distillation & température &levée, en présence du 2,6-dinitro-p-crésol,
pour récupérer un produit de téte consistant en composé Viny]aromatique de gran-
de pureté et une fraction résiduelle de queue i teneur réduite en polymére.

D'aprés un mode d'exécution, Te composé vinylaromatique est le styré-
ne et on Te distille dans une série de colonnes a distillation comprenant une
colonne @ benzéne-toluéne, une colonne & &thylbenzéne et une colonne 3 styréne.
Cependant, 1a méthode de distillation de la présente invention s'applique aussi,
avantageusement, a d'autres composés vinylaromatiques et avec un autre é&quipe-
ment de distillation.

De plus, on peut introduire le 2,6-dinitro-p-crésol dans 1'appa-
reil de distillation, notamment dans sa partie inférieur, ou rebouilleur, ou on
peut le mélanger a la charge, de fagon a obtenir une trés bonne distribution de
1"inhibiteur & travers le systéme de distillation. La Demanderesse a, en effet,
trouvé que 1'on obtient un maximum de protection contre la polymérisation quand
Ta distribution de 1'inhibiteur dans chaque colonne est réglée sur l1a distribu-
tion de styréne dans ces colonnes. Du fait que Te 2,6-dinitro-p-crésol (par la
suite désigné sous 1'abréviation DNPC) est volatil, on réalise une meilleure
protection quand 1le DNPC est ajouté dans cette partie rebouilleur. Afin de con-
server 1'inhibiteur et de réduire ainsi les frais opératoires, il est également
avantageux de recycler au moins une partie du goudron formé pendant la distilla-
tion et de Te renvoyer au moins a 1a colonne de recyclage de 1'appareil de dis-
tillation, car le goudron contient une partie importante de DNPC pouvant étre-
réutilisé.

Les techniques de distillation du procédé de la présente inven-
tion conviennent pour pratiquement tout type de séparation d'un composé vinyl-
aromatique facilement polymérisable hors d'un mélange et ol ce composé est sou-
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mis & une température supérieure & la tempdrature ambiante. I1 a &té trouvé, de
fagon surprenante, que le procédé de la présente invention est particuliérement
utile dans Tes techniques de distillation sous pression réduite, c¢'est-a-dire
distillation sous vide, qui sont les techniques pré&férées pour séparer des mé-
langes Tiquides organiques instables. Un des modes d'application les plus uti-
les du procédé de distillation de la présente invention concerne 1a distillation
d'un mélange contenant un des composés vinylaromatiques chosi dans le groupe
comprenant le styréne, 1'a1bha—méthy1styréne, le vinyltoluéne, le vinylnaphtale-
ne, les divinylbenzénes et polyvinylbenzénes. La distillation de divinylbenzé-
ne brut ou de styréne brut, sous vide, constitue une application préférée de la
présente invention.

La quantité d'inhibiteur de polymérisation ajoutée peut varier
largement en fonction des conditions de distillation. En général, le degré de
stabilisation est proportionnel & 1a quantité d'inhibiteur ajouté. Des concen-
trations d'inhibiteur comprises entre environ 50 ppm et environ 3000 ppm en
poids fournissent généralement des résultats interessants, qui dépendent surtout
de Ta température de distillation et du degré désiré d'inhibition. Le plus sou-
vent, ces concentrations d'inhibiteur varient entre 100 et 1000 ppm environ.

Pendant Ta distillation sous vide de mélanges contenant du divi-
nylbenzéne ou du styréne, on maintient généralement la température dans le re-
bouilleur entre environ 65 et 125°C en contrdlant la pression entre environ 30
mm et environ 400 mm de mercure dans le rebouilleur. Dans ces conditions, dans
un appareil de distillation ayant une zone de distillation contenant de 50 & 100
étages de distillation, des concentrations en inhibiteur compr1ses entre environ
100 et environ 2000 ppm conviennent ; elles sont, le plus souvent, de 1'ordre de
100 & 600 ppm et, notamment, de 1'ordre de 200 & 600 ppm dans le cas de distil-
lation de styréne et de 200 & 1000 ppm environ dans celui du divinylbenzéne.

Ces ordres de grandeur sont basés sur des températures de distillation de 65
125°C et sur des durgées de séjour allant de deux 3 quatre heures environ. Evi-
demment, pour les valeurs inférieures de ces ordres de grandeur pour la tempéra-
ture et Ta durée de s&jour, on peut utiliser de plus petites quantités d'inhibi-
teur. De méme, on pourrait utiliser des quantités d'inhibiteur supérieures a
celles mentionnées ci-dessus, mais les avantages résultant d'une addition sup-
plémentaire d'inhibiteur ne seraient pas significatifs et ne compenseraient pas
1! augmentat1on du coitt du traitement.

L inhibiteur de polymérisation de_Tla présente invention peut &tre
introduit dans 1° appare11 de distillation par tout moyen approprié permettant
une distribution efficace de 1° “inhibiteur & travers 1'appareil. De facon avan-
tageuse, on introduit simplement la quantité requise d'inhibiteur dans le re-
bouilleur de 1a colonne de distillation, bien-que 1'on puisse obtenir des résul-
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tats équivalents par incorporation de 1'inhibiteur dans le courant chaud entrant
de composé vinylaromatique. On peut évidemment combiner les deux méthodes. Cha-
cune de ces méthodes, ou leur combinaison, assure une distribution d'inhibiteur
qui est réglée sur la distribution du composé vinylaromatique dans le systéme de
distillation, ce qui est essentiel pour 1'efficacité de 1'inhibition de la poly-
mérisation. ,

L'inhibiteur &tant progressivement consommé pendant la distilla-
tion, i1 est génédralement nécessaire de maintenir la quantité appropriée d'inhi-
biteur dans 1'appareil de distillation en ajoutant de 1'inhibiteur pendant la
distillation. On peut effectuer cette addition soit en continu, soit de facon
intermittente, n'importe quelle méthode pouvant &tre utilisée, pour autant que
la concentration en inhibiteur soit maintenue au-dessus du niveau minimum requis.

Une méthode pour réduire la consommation de catalyseur consiste 3
recycler une partie du résidu de distillation ou goudron dans le systéme de dis-
tillation. La demanderesse a trouvé que ce résidu de distillation contient une
quantité importante d'inhibiteur de polymérisation, qui peut &tre réutilisée
dans le systéme de distillation, entrainant ainsi une réduction de la quantité
d'inhibiteur & ajouter. De plus, en recyclant une partie du goudron, la quanti-
té de DNPC inhibiteur dans le systéme de distillation peut &tre substantiellement
augmentée, ce qui améliore la protection contre la polymérisation dans le sys-
téme.

On peut, évidemment, recycler le goudron dans le systéme de dis-
tillation en tout endroit convenable de ce systéme. Cependant, dans une série
classique de distillation, éomprenant une premiére colonne de fractionnement, une
colonne de recyclage et une colonne de finition, on a trouvé qu'une protection
adéquate dans la colonne de recyclage est essentielle & 1'@limination de polymé-
re formé thermiquement, car les températures élevées de distillation nécessaires
pour atteindre un fractionnement convenable entre des composés & points d'ébul-
Tition proches provoquent 1a formation, en cet endroit, d'une partie de polymére
qui est importante, comparée & la quantité totale de polymére se formant dans 1°
ensemble du systéme de distillation. En fait; avec les procédas usuels, environ
80% du polymére total est attribué & la colonne de recyclage. Pour cette raison
et d'aprés un mode avantageux d'exécution, la partie de goudron recyclé est ren-
voyée a la colonne de recyclage et, notamment, dans les régions inférieures de
Ta colonne de recyclage, afin d'avoir une zone de distribution de DNPC corres-
pondant & la distribution du composé vinylaromatique. Eventuellement, on peut
recycler du goudron additionnel en d'autres endroits du systéme de distillation,
comme, par exemple, dans la premiére colonne de fractionnement.

Une méthode appropriée de recyclage du goudron dans le systéme
de distillation consiste 3 incorpo§er le goudron dans 1a charge entrante de com-
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posé vinylaromatique ou dans 1'inhibiteur DNPC. La quantité de goudron recyclé
dans le systéme de distillation par rapport & la quantité de charge peut varier.
Une grande quantité de goudron recyclé augmente la quantité de DNPC dans le sys-
téme de distillation mais augmente aussi le volume de produits'résiduaires, ce
qui limite nécessairement la quantité de goudron recyclé.

Ces caractéristiques et autres particuldarités de la présente
invention ressortiront de la description donnée ci-aprés de modes de réalisation
pour lesquels. on se référe aux dessins annexés qui montrent, respectivement :

- 1a figure 1 : un diagramme schématique d'un mode d'exdcution de la métho-

de de distillation de 1'invention, appliquée d une série classique de distilla-
tion comprenant trois colonnes, a savoir une colonne de fractionnement, une co-
lonne de recyclage et une colonne de finition ;

- Ta figure 2 : un diagramme schématique de la présente méthode de distil-
lation appliquée a une autre série, ol la charge de composé vinylaromatique brut
est introduite directement dans 1a colonne de recyclage ol les constituants &
bas point d'&bullition sont enlevés sous forme de fraction de téte et sont, en-
suite, sépafés dans une colonne séparée de traitement ultérieur.

En se référant aux dessins, 1a figure 1 illustre 1'application
de 1a méthode de distillation de la présente invention & une installation clas-
sique de distitlation de styréne, comprenant une colonne 5 de fractionnement de
benzénetoluéne, désignée dans 1'industrie par les termes “colenne B-T", une co-
Tonne 13 & éthylbenzéne ou colonne de recyclage, et une colonne 25 & styréne ou
colonne de finition. 1I1 faut cependant souligner que les principes opération-
nels de T1a présente méthode de disti]]ation conviennent trés bien, & quelques
petites modifications prés, pour toute installation de distillation utilisée
Tors de Ta purification d'autres composés vinylaromatiques. Comme indiqué a la
figure 1, une charge de styréne brut, ghauffée, est introduite dans 1a partie
intermédiaire de la colonne B-T 5 par la conduite d'alimentation 1. La colonne
B-T 5 peut &tre de tout type connu et elle peut contenir un nombre adéquat de
dispositifs de contact vapeur-iiquide, tels que plateaux & calottes, plateaux
perforés, plateaux & valves, etc. Cependant 1a colonne 5 comporte, habituelle-
ment, moins de 40 plateaux de distillation. La colonne 5 est &galement pourvue
d'un rebouilleur 7 pour chauffer cette colonne.

Bien que la majeure partie du polymére se forme dans la colonne
13 & &thylbenzéne ou de recyclage, une faible, mais non négligeable, quantité
du- polymére total formé pendant la distillation est produite dans la colonne
B-T 5. 1I1 est donc essentiel d'introduire un inhibiteur de polymérisation dans
cette colonne. A cet effet, on améne de 1'inhibiteur DNPC dans 1a colonne B-T
5 sous forme de courant s&paré, par la conduite 3, ou encore on 1'incorpore
dans Ta charge de styréne brut passant par la conduite 1 et allant & cette co-
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Tonne. Quand 1'inhibiteur DNPC est amené & 1a colonne B-T 5 sous forme de cou-
rant séparé, on le dissout de préférence dans un diluant hydrocarboné aromati-
que, volatil, dans Tequel i1 est soluble, par exemple benzéne, toluéne, éthyl-
benzéne ou styréne Tui-méme. Généralement, on obtient une inhibition efficace
de 1a polymérisation en ayant une distribution d'inhibiteur qui coTncide avec
la distribution du composé vinylaromatique facilement polymérisable.

Dans les conditions de distillation imposées dans la colonne 5,
on retire de cette colonne, par la conduite 9, une fraction de téte comprenant
le bénzéne et 1e toluéne. Ces hydrocarbures aromatiques & bas point d'ébulli-
tion sont ensuite condensés, puis stockés. Le produit de queue de la colonne
B-T 5, comprenant 1e styréne, 1'éthylbenzéne, 1'inhibiteur et du goudron, cons-
titue 1a charge pour la colonne 13 et on 1'introduit dans une partie intermé-
diaire de cette colonne par la conduite 11 et 1a pompe 12. Afin de réduire 1la
viscosité du résidu de la colonne B-T 5, on peut introduire un diluant hydro-
carbon&, non volatil, dans 1a conduite 11 et, de 1&, dans la colonne de recycla-
ge 13 par la conduite 10. On peut utiliser tout diluant hydrocarboné non vola-
til, le seul impératif étant que ce diluant soit soluble et posséde un point d’
ébullition suffisamment plus @levé que celui du styréne pour permettre une sé-
paration facile par fractionnement. A cet effet, on peut utiliser 1'isopropyl-
benzéne, le butylbenzéne et des résidus de distiilation du xyléne. Cependant,
on utilise de préférence, comme diluant hydrocarboné non volatil, un résidu de
polyéthylbenzéne.

La colonne & &thylbenzéne ou de recyclage 13 peut étre de toute
conception adéquate et peut contenir de 40 & 100 plateaux. De préférence, ce-
pendant, la colonne de recyclage est du type a parcours paralléles, c'est-a-
dire deux parcours paralléles de distillation descendant & travers Ta cclonne.
De plus, i1 est avantageux que la colonne contienne un grand nombre de plateaux,
par exemple 72, afin de réaliser une séparation franche entre le styréne et 1'
éthylbenzéne, qui ont des points d'ébullition voisins. Le produit de fond de
la colonne B-T 5 est introduit, de préférence, dans la partie intermédiaire de
la colonne de recyclage 13. L'inhibition dans cette colonne 13 est réalisée
par le DNPC présent dans ce prbduit de fond qui y est chargé. De plus, la char-
ge en inhibiteur dans cette colonne est augmentée grédce au goudron recyclé, com-
me expliqué ci-aprés. Chaque cdoté de 1a colonne de distillation 13 est relié &
un rebouilleur 15. ‘

L'éthylbenzéne constituant le produit de téte de la colonne 13
de recyclage est soutiré par la conduite 17 et est ensuite condensé en vue de
sa réutilisation dans un réacteur de déshydrogénation d'éthylbenzéne. Le pro-
duit de fond de cette colonne, consistant en styréne, inhibiteur, éventuellement
polyéthylbenzéne diluant, et goudron, est soutiré de la zone du rebouilleur de



10

15

20

25

30

35

40

6 2465700 .

’

la colonne de recyclage 13 par la conduite 19. 1IT est envoyé, par la pompe 21,

=

~ et la conduite 19, dans Ta partie intermédiaire de 1a colonne i styréne ou colon-

ne de finition 25. Eventuellement, ce produit de fond peut aussi étre introduit .
dans la partie inférieure de la colonne & styréne 25 par la conduite 23.

La colonne de finition 25 peut &tre de tout type connu. Une
colonne classique comprendra, par exemple, environ 24 plateaux de distillation.
Un rebouilleur 39, de préférence un rebouilleur i circuit forcé, est également
relié & cette colonne pour lui fournir la chaleur nécessaire. Du fait de la vis-
cosité élevée des produits de fond de 1a colonne 3 styréne, on utilise, de préfeé-
rence, une pompe 37 pour faire circuler ces produits & travers le rebouilleur 39
et dans Ta colonne 25. Généralement, 1'inhibition est assurée par le DNPC présent
dans la charge. Cependant, du fait que de 1'inhibiteur est graduellement enlevé
hors du systéme de distillation, i1 est pré&férable, afin d'assurer une inhibition
convenable dans tous le systéme de distillation, d'ajouter continuellement du
DNPC dans ce systéme par la conduite 3 ou par mélange avec 1a charge de styréne
brut amené par la conduite 1, et une partie du goudron est recyclée au moins dans
la colonne 13 & &thylbenzéne afin d'apporter un supplément de DNPC dans le sys-
téme. De plus, et de fagon usuelle, on mélange du tert-butylcatéchol (TBC) avec
le styréne de grande puretd, constituant le produit de té&te, dans 1'accumulateur
a reflux 29, par 1a conduite 31, et une partie de ce mélange est renvoyée 3 la
colonne & styréne 25 comme reflux par la conduite 33, ce qui fournit une protec-
tion supplémentaire contre la polymérisation.

Le produit de té&te consistant en styréne de grande pureté, souti-
ré par la conduite 27 hors de 1a colonne & styréne 25, a généralement une teneur
en styréne supérieure & 97% et méme supérieure a 99%, en fonction de son utili-

-

sation finale. Comme d&ja mentionné, ce produit de téte est mélangé & un inhi-
biteur de polymérisation, destiné a aviter 1la polymérisation pendant le stockage,
Te plus souvent du TBC, dans 1'accumulateur & reflux 29. La majeure partie du
styréne purifié est soutirée pér 1a conduite 35 vers 1'endroit de stockage en
vue de son utilisation ultérieure. Le produit de fond de 1a colonne a styréne
se compose de polystyréne, styréne non distillé, polyéthylbenzéne et DNPC 1nh1-
biteur. On soutire cette fraction de Ta colonne i d styréne 25 et on 1'envoie
dans une chaudigre 3 a vaporisation rapide 41, pour traitement ultérieur. Dans le
dessin, cette chaudigre 41 est une section au fond de la colonne & styréne 25,
mais i1 est évident qu'elle peut constituer une unité séparée. Dans cette chau-
diére, le styréne rési&ue] est enlevé des produits de fond de 1a colonne i sty-
réne 25 et est renyoyé dans cette colonne. Un rebouilleur 45 fournit 1a chaleur
a la chaudiére 41 et les produits de fond circulent par la pompe 43. Le goudron
formé dans cette chaudiére est soutiré en continu par la conduite 49.

D'aprés un mode avantageux d'exécution de 1'invention, une partie
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du goudron, contenant des quantités importantes d'inhibiteur DNPC, est recyclée
par la conduite 47 dans la colonne a &thylbenzéne 13, dans laquelle elle est in-
troduite par tout moyen approprié connu. Comme d&ja mentionn&, on obtient les
meilleurs résultats en introduisant 1e goudron en un endroit de la colonne a
&thylbenzéne qui donne une distribution d'inhibiteur DNPC qui cofincide avec la
distribution de styréne. On peut arriver & ce résultat en incorporant le goudron
recyclé dans Ta charge entrant dans cette colonne 13 par la conduite 11. Even-
tuellement, du goudron additionnel, contenant du DNPC, peut &tre recyclé pour
étre introduit dans le systéme de distillation en d'autres endroits, comme, par
exemple, la colonne B-T 5 par 1a conduite 51. En recyclant Te goudron contenant
du DNPC, ce DNPC est donc réutilisé, ce qui diminue les quantités d'inhibiteur
frais a mettre en oeuvre. De plus, le goudron recyclé permet d'augmenter la
charge en inhibiteur dans le systéme de distillation, notamment dans la colonne
d éthylbenzéne, ctitique, qui contribue & environ 80% pour la quantité totale de
polymére formé pendant la distillation.

La figure 2 illustre 1'application de 1a méthode de distillation
de la présente invention & un autre systéme classique de distillation de styréne.
Une charge de styréne est introduite dans la partie intermédiaire de la colonne
de recyclage 63, qui est, avantageusement, du type a chemins paralléles. Par la
conduite 65, on introduit 1'inhibiteur DNPC dans l1a colonne 63, de préférence
sous forme de solution de DNPC dans un diluant hydrocarboné volatil. Des re-
bouilleurs 67 fournissent la chaleur au fond de 1a colonne 63. On introduit
avantageusement un diluant pour le polyéthylbenzéne résiduel par la conduite 69
et les raccords 70.

Un produit de téte, comprenant du‘benzéne, du toluéne et de 1'
éthylbenzéne est soutiré par la conduite 71 pour fractionnement dans Tla colonne
de distillation 73. Cette colonne 73 donne une fraction de téte, constituée de
benzéne et de toluéne, qui sont ensuite condensés pour utilisation ultérieure.
Un produit de queue, ou éthylbenzéne, est soutiré par la conduite 79 et est re-
cyclé dans un réacteur de déshydrogénation d'éthylbenzéne. Le rebouilleur 75
fournit @ la colonne B-T 73 la chaleur nécessaire & la distillation. Du fait
qu'aucun constituant vinylaromatique polymérisable est présent dans la colonne
B-T, Ta présence d'un inhibiteur n'y est donc pas nécessaire.

' La produit de queue recyclé, comprenant du polystyréne, du sty-
réne non distillé, du polyéthylbenzéne et de 1'inhibiteur DNPC, est soutiré de
Ta colonne de recyclage 63 par la conduite 81. La fraction de styréne impur
est alors introduite dans la partie supérieure de 1a colonne d styréne 87 par
1a pompe 83. Eventuellement, du styréne impur peut &tre introduit dans la par-

tie inférieure de la colonne & styréne 87 par la conduite 85. Un circuit de re-

bouilleur comprenant le rebouilleur 89 et 1a pompe 90 est relié & la colonne a
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styréne ou colonne de finition 87 pour fournir la chaleur nécessaire. Le pro-
duit de téte, consistant en styréne purifié, est soutiré par la conduite 91 et
est envoyé a 1'accumulateur a reflux 93, dans lequel i1 est mélangé a du TBC,
amené par la conduite 95. Une partie de ce produit est renvoyée par la condui-
te 99 vers la colonne de finition 877pour jouer le rdle de reflux. La majeure

partie du styréne purifié est soutirée par la conduite 97 et envoyée au stocka-
ge. .

=

Le produit de fond de Ta colonne de finition est envoyé a une

-~

chaudiére & vaporisation rapide 101 pour traitement ultérieur. Cette chaudiére
101 est reliée & un circuit de rebouilleur comprenant le rebouilleur 103 et la
pompe 105 pour faciliter le fractionnement du produit de fond. Le goudron pro-
duit pendant la distillation est soutiré par la conduite 107. Dans un mode d‘
exécution avantageux, une partie de ce goudron est recyclée & la colonne de recy-
clage 63 par la conduite 109 pour conserver 1'inhibiteur et pour constituer un
supplément de charge d'inhibiteur dans cette colonne.

Gréce & 1'utilisation de la méthode de distillation de Ta pré-
sente invention, 1'appareil de distillation fonctionne & pius grand débit, par
rapport aux procédés antérieurs usuels, du fait que la distribution et 1a charge
d'inhibiteur DNPC sont optimisées dans le systéme de distillation. En optimi-
sant la distribution d'inhibiteur DNPC dans la colonne de recyclage pour qu'elle
corresponde & la distribution de composé vinylaromatique, la quantité de poly-
mére formé thermiquement est sensiblement réduite par rapport aux procédés usu-
els de distillation. Par conséquent, on peut utiliser des températures et pres-
sions de distillation plus &levées sans formation de quantités préjudiciables de
polymére. De cette facon, la vitesse de distillation est accrue sans augmenta-
tion du taux de polymérisation par rapport au taux considéré comme acceptable
pour les procédés usuels de distillation. o ,

Un autre facteur, permettant a 1'appareil de distillation de tra-
vailler & un débit accru d'aprés-la présente invention, réside dans le fait que
le systéme inhibiteur est plus efficace, aux températures normales, que les in-
hibiteurs habituels et permet donc des températures et pressions de distillation
plus élevées. De cette facon, le débit de distillation peut &tre augmenté sans
augmenter le taux de polymérisation considéré acceptable avec les procédés usu-
els de distillation. ,

Quand on utilise le procédé de la présente invention, Te produit
de fond ou résiduel, qui s'accumule pendant la distillation, peut &tre soutire
et utilis@ pour sa valeur calorifique ou autre emploi. Ceci représente un au-
tre avantage important, en comparaison avec les procédés usuels de distillation
sous vide de composés vinylaromatiques qui utilisent du soufre comme inhibiteur
de po]ymérisaﬁion, ou du soufre en mélange avec d'autres inhibiteurs de polymé-
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risation. Dans ces procédés usuels, le produit de fond est sans valeur et coms-
titue une matiére de rejet trés poliuante, qui doit étre traitée, d'ol des frais

supplémentaires.
Lors de 1a récupération du produit de distillation obtenu dans le

5 procédé de la présente invention, on trouve que 1'on récupére un pourcentage
Plus &levé de composé vinylaromatique pur, facilement polymérisable, & 1'état
non polymérisé. De plus, les résidus de distillation concentrés ont une visco-
sité moindre, en comparaison avec ceux obtenus dans les procédés antérieurs ;
ils sont donc plus facilement traités et enlevés hors de 1'appareil, par exem-

10 ple par pompage ou similaire.
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REVENDICATIONS

1.~ Procé&dé pour inhiber la polymérisation de composés vinylaromatiques
facilement polymérisables a températures &levées, grace a 1'addition de 2,6-di-
nitro-p-crésol comme inhibiteur de polymérisation, comme décrit-dans Te brevet
principal, procédé caractérisé par le fait que, appliqué a la distillation de
ces composés vinylaromatiques, i1 comprend les é&tapes suivantes : a) introducti-
on d'une charge de composé vinylaromatique impur dans un appareil de distillati-
on, b) introduction d'une quantité effective, inhibitrice de polymérisation, de
2,6-dinitro-p-crésol dans cet appareil de distillation, et c) distillation de
cette charge dans des conditions de distillation & température &levée, en pré-
sence de cet inhibiteur de polymérisation pour récupérer, hors de cet appareil
de distillation, un produit de téte consistant en composé vinylaromatique de
grande pureté et une fraction résiduelle de queue i teneur réduite en polymére.

2.~  Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par le fait que 1'in-
hibiteur est introduit dans Ta zone du rebouilleur de cet appareil de distilla-
tion.

3.~ Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par le fait que 1'in-
hibiteur est introduit dans 1'appareil de distillation en 1'incorporant dans le
courant d'alimentation en composé vinylaromatique.

4.- Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par le fait qu'on re-
cycle une partie de la fraction résiduelle de queue dans 1'appareil de distilia-
tion.

5.-  Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par le fait que le
composé vinylaromatique est le styréneret en ce qu'on distille 1a charge en 1a
fractionnant en un produit de téte, comprinant du benzéne et du toluéne, et un
produit de queue, dans une colonne & benzéne-toluéne, on fractionne ce produit
de queue en une fraction de téte, comprenant de 1'é&thylbenzéne, et un produit de
queue, consistant en styréne impur, dans une colonne & &thylbenzéne, et on frac-
tionne ce produit de queue, consistant en styréne impur, en un produit de téte,
consistant en styréne trés pur, et en un produit de queue, dans une colonne &
styréne. .

6.- Procédé suivant la revendication 5, caractérisé par le fait que 1'on
renvoie une partie de la fraction de téte, consistant en styréne trés pur, dans
1a colonne a styréne en tant que reflux.

7.- Procédé suivant la revendication 5, caractérisé par le fait que le
produit de queue de Ta colonne & styréne est séparé en un produit de téte conte-
nant du styréne et en une fraction résiduelle de queue, et on recycle ce produit
de téte dans la colonne & styréne, tandis qu'une partie de la fraction résiduel-
le de queue est renvoyée a 1a colonne & éthylbenzéne, notamment en mélange avec
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la charge entrant dans cette colonne, ou est renvoyée & la colonne i benzéne-
toluéne.

8.-  Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par le fait que 1°
inhibiteur est introduit dans le systéme de distillation, notamment en continu,
dans la colonne & benzéne-toluéne.

9.- Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par le fait que le
composé vinylaromatique est soumis & une distillation sous vide.

10.-  Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par le fait que 1'in-
hibiteur est utilisé en une quantité de 50 a 3000 ppm, calculée sur le poids de
composé vinylaromatique, et notamment en une quantité de 100 & 600 ppm dans Te
cas du styréne. :

11.-  Appareil pour 1'application du procédé suivant la revendication 1,
caractérisé par le fait qu'il comprend a) une premiére colonne de fractionnement
avec rebouilleur pour maintenir le fond de cette colonne & la température dési-
rée, avec conduite d'alimentation pour amener le composé vinylaromatique dans
cette colonne, et des conduites pour récupérer séparément une fraction de téte
et un produit de queue, b) des moyens pour introduire cet inhibiteur de polymé-
risation au fond de cette premiére colonne de fractionnement, c) une seconde
colonne de fractionnement avec reboui]1euf, avec une conduite d'alimentation
pour amener le produit de queue de cette premidre colonne i cette seconde colon-
ne en vue de sa distillation, et des conduites de soutirage pour récupérer sé-
parément une fraction de téte et un produit de queue, d) une troisiéme colonne
de fractionnement avec rebouilleur, avec une conduite d'alimentation pour amener
Te produit de queue de cette seconde colonne & cette troisiéme colonne en vue de
sa distillation, et des conduites de soutirage pour récupérer séparément une
fraction de téte, consistant en composé vinylaromatique de grande pureté, et un
produit de queue, e) une chaudiére & vaporisation rapide reliée a cette troisie-
me colonne pour enlever et recycler le composé vinylaromatique du fond de cette
troisiéme colonne & cette troisiéme colonne, et f) des moyens pour recycler une
partie du produit de queue de cette chaudiére vers la seconde colonne de fraction-
nement. '

12.-  Appareil suivant la revendication 11, caractérisé par le fait qu'il
comprend aussi des moyens pour recycler une partie du produit de queue de la
chaudiére & vaporisation rapide vers la premiére colonne de fractionnement.

13.~  Appareil suivant la revendication 11, caractérisé par le fait qu'il
comprend aussi un accumulateur & reflux relié & la conduite de récupération du
composé vinylaromatique purifié de 1a troisiéme colonne, pour recyclage, sous
forme de reflux, d'une partie de ce composé dans Ta troisieme colonne de frac-

tionnement.
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