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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合しやすいエチレン性不飽和モノマの不要な重合を阻害する方法であって、
　ａ）溶媒を含むニトロキシド安定フリーラジカル溶液を用意するステップ；
　ｂ）前記溶液に、前記ニトロキシドをニトロキシドヒドロキシルアミンに還元するのに
十分な量のジアルキル／アリールヒドロキシルアミンを添加するステップ；
　ｃ）前記溶液に、重合防止成分を添加することによって、阻害組成物を形成するステッ
プ；及び
　ｄ）前記組成物を、エチレン性不飽和モノマを含有する液体に添加するステップを含み
、
　前記エチレン性不飽和モノマが、アクリロニトリルであり、
　前記重合防止成分は、フェノール系酸化防止剤、フェニレンジアミン及びフェニレンジ
アミン誘導体、フェノチアジン及びフェノチアジン誘導体、並びにこれらのいずれかの組
合せからなる群から選択される１つであり、前記重合防止成分は、前記エチレン性不飽和
モノマを標的とするものであり、前記重合防止成分は、前記ニトロキシドのニトロキシド
ヒドロキシルアミンへの変換がなければ、前記ニトロキシド安定フリーラジカルと反応す
る単位品である、方法。
【請求項２】
　前記ニトロキシド安定フリーラジカルが、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－
１－オキシルの誘導体である、請求項１に記載の方法。
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【請求項３】
　前記ジアルキル／アリールヒドロキシルアミンが、ジアルキルヒドロキシルアミンであ
る、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記誘導体が、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキ
シルである、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　前記ジアルキルヒドロキシルアミンが、ジエチルヒドロキシルアミンである、請求項３
に記載の方法。
【請求項６】
　前記フェノール系酸化防止剤が、ハイドロキノンである、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記酸化防止剤が、ニトロキシドと反応してしまった場合には、前記酸化防止剤又は前
記ニトロキシドの少なくとも１つが、それらがそのように反応しなかった場合と比較して
低い阻害能力を有していた可能性がある、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記フェノール系酸化防止剤が、４－メトキシフェノール、ブチル化ヒドロキシトルエ
ン、４－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール及びこれらのいずれかの組合せからなる群から選択
される１つである、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記フェニレンジアミン及びフェニレンジアミン誘導体が、フェニレンジアミン、Ｎ－
置換フェニレンジアミン、及びＮ，Ｎ’－置換フェニレンジアミンからなる群から選択さ
れる１つである、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記フェノチアジン誘導体が、フェノチアジン及び置換フェノチアジンから選択される
、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記ニトロキシド安定フリーラジカルが、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメ
チルピペリジン－１－オキシルであり、前記ジアルキル／アリールヒドロキシルアミンが
、ジエチルヒドロキシルアミンであり、前記フェノール系酸化防止剤が、ハイドロキノン
である、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　重合しやすいエチレン性不飽和モノマの不要な重合を阻害する組成物であって、
　ａ）溶媒を含むニトロキシド安定フリーラジカル溶液を用意するステップ；
　ｂ）前記溶液に、前記ニトロキシドをニトロキシドヒドロキシルアミンに還元するのに
十分な量のジアルキル／アリールヒドロキシルアミンを添加するステップ：
　ｃ）前記溶液に、重合防止成分を添加することによって、阻害組成物を形成するステッ
プ；及び
　ｄ）前記組成物を、エチレン性不飽和モノマを含有する液体に添加するステップによっ
て製造され、
　前記エチレン性不飽和モノマが、アクリロニトリルであり、
　前記重合防止成分は、フェノール系酸化防止剤、フェニレンジアミン及びフェニレンジ
アミン誘導体、フェノチアジン及びフェノチアジン誘導体、並びにこれらのいずれかの組
合せからなる群から選択される１つであり、前記重合防止成分は、前記エチレン性不飽和
モノマを標的とするものであり、前記重合防止成分は、前記ニトロキシドのニトロキシド
ヒドロキシルアミンへの変換がなければ、前記ニトロキシド安定フリーラジカルと反応す
る単位品である、組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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（関連出願の相互参照）
　なし
【０００２】
（連邦政府による資金提供を受けた研究開発の記載）
　該当しない
【０００３】
　本発明は、エチレン性不飽和モノマの不要な重合反応を阻害するための対象組成物（ｃ
ｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｔｔｅｒ）、及びそのためにこれらの組成物を用いる
方法に関する。重合阻害剤は、エチレン性不飽和モノマの製造及び使用における化学プロ
セスの様々な段階で処理されるエチレン性不飽和モノマの不要な重合を阻止又は低減する
上で有用であることがわかっている。特に、本発明は、エチレン性不飽和モノマを処理す
る際の不要な重合を阻害する上での、阻害剤及び遅延剤の組成物並びにそれらの使用を説
明する。
【背景技術】
【０００４】
　不要な重合反応を阻止するために２つのカテゴリの化合物、すなわち阻害剤及び遅延剤
が開発されている。阻害剤は、重合反応が起こるのを防止する。しかし、阻害剤は、急速
に消費される。機械的若しくは別の理由で、それ以上阻害剤を添加することができない非
常事態では、すでに添加した阻害剤が急速に消費されて、不要な重合反応が繰り返される
。遅延剤は、重合反応の速度を遅くするが、阻害剤ほど有効ではない。しかし、遅延剤は
、それほど急激に消費されないため、非常時には信頼性が高くなる。
【０００５】
　エチレン性不飽和モノマは、その性質のために反応性であり、ラジカル重合反応作用機
序によって重合しやすい。不要な重合反応は、多くの場合、エチレン性不飽和モノマの処
理中に操作上の懸念又は問題をもたらす。というのは、ポリマ形成は、操作装置の汚損の
原因となり、運転停止の可能性を招きうるからである。これは、モノマの製造、輸送及び
貯蔵に同様に起こりうる。エチレン性不飽和モノマの製造及び回収に蒸留操作が含まれる
場合、高い操作温度がモノマの重合反応を加速するため、特に深刻な操作上の問題となる
。エチレン性不飽和モノマの処理を説明する一例として、アクリロニトリルを用いるが、
以下に記載する製造方法に限定されるわけではない。
【０００６】
　アクリロニトリルの製造は、典型的には、３つの段階：反応、回収、及び精製段階を含
む。反応段階では、プロピレン、酸素又は空気及びアンモニアが流動層触媒反応装置に供
給される。反応装置内で、プロピレンは、触媒アンモ酸化反応に付されて、高温でのアン
モニア及び酸素との反応によりアクリロニトリルを形成する。次いで、得られたアクリロ
ニトリルを含む反応装置流出液を水性クエンチカラム内で冷却する。クエンチカラム内で
、非反応アンモニアは、硫酸と中和させることにより、硫酸アンモニアとして除去する。
回収段階では、クエンチカラム塔頂アクリロニトリル含有流出液を吸収カラム内で水吸収
工程に付すことにより、アクリロニトリルを捕捉すると共に、プロセス流中の揮発物を廃
棄する。次に、流出液は、回収カラムに進み、ここで、シアン化水素及び水を含む共沸蒸
留物として回収カラムの塔頂からアクリロニトリルを回収する。続いて、この塔頂留出物
は精製段階へと進む。
【０００７】
　精製段階では、３種類の装置があり、これらは、通常、以下の順序で用いられている。
第１に、ヘッズカラム（Ｈｅａｄｓ　Ｃｏｌｕｍｎ）を用いて、フィードからシアン化水
素を回収する。第２に、乾燥カラムでアクリロニトリルを脱水する。第３に、製品カラム
から、アクリロニトリル製品を取得する。ヘッズカラム内で、シアン化水素は、従来の蒸
留操作によって塔頂留出物として分離する。ヘッズカラムの残液は、水除去のためのデカ
ンタに送られる。このデカンタの有機相は、乾燥カラムに送られて、共沸蒸留操作による
さらなる脱水に付される。乾燥カラム塔頂留出物は、ヘッズカラムに戻って再循環され、
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乾燥カラムの残液は、製品カラムに送られる。製品カラム内で、重い不純物及び軽い不純
物が除去されて、商業グレードのアクリロニトリルが製品として得られる。典型的蒸留操
作と同様に、ヘッズ、乾燥及び製品カラム操作には、加熱及び高温が伴う。
【０００８】
　エチレン性不飽和モノマの１つとして、アクリロニトリルは、高温で重合しやすく、ま
た重合反応の程度も増す。アクリロニトリルの重合は、生成するポリマがプロセス流から
沈降し、処理装置の表面に付着して、装置の操作を妨害するため、アクリロニトリルの製
造において不要である。アクリロニトリル重合に関する汚損は、アクリロニトリルの製造
及び処理に際し、往々にして操作上の懸念事項であり、アクリロニトリル製造における回
収及び精製段階で特に深刻な問題である。重合が引き起こす処理装置の汚損を軽減する、
又は輸送及び貯蔵中のアクリロニトリルを安定化させるために、アクリロニトリルの製造
業者は重合阻害剤を日常的に用いなければならない。こうした重合に取り組むために、ニ
トロキシド安定フリーラジカル及びハイドロキノン（ＨＱ）が用いられてきた。
【０００９】
　ＨＱ自体は、不要な重合に関して最適とは言えない溶液である。重合阻害剤としては、
ＨＱは、これらの重合反応を阻害するのに、部分的にしか有効ではない。さらに、ＨＱは
、環境負荷を有する有毒な化学物質である。
【００１０】
　ニトロキシド安定フリーラジカル、ニトロキシドヒドロキシルアミン、Ｎ，Ｎ’－ジア
ルキル／アリール置換ヒドロキシルアミン、フェノール系酸化防止剤、フェニレンジアミ
ン及びフェノチアジンは、エチレン性不飽和モノマの不要な重合の防止における公知の試
薬である。エチレン性不飽和モノマの重合阻害剤としてのニトロキシド安定ラジカルの使
用は、例えば、米国特許第３，７４４，９８８号明細書に記載されており、この文献では
、アクリロニトリルの製造における不要な重合及びそれに起因する汚損の阻害における、
ニトロキシド、例えば、ＨＴＭＰＯの使用について述べられている。米国特許第４，６７
０，１３１号明細書には、オレフィン化合物の重合を阻害するための、安定フリーラジカ
ル、例えば、ニトロキシドの使用が開示されている。
【００１１】
　ニトロキシドは、その優れた阻害能力のために最も有効な阻害剤として一般に知られて
いる。速度論的には、ニトロキシドは、炭素中心フリーラジカルをほぼ拡散制御速度で捕
捉することができ、その速度は、フェノール系化合物より数桁大きい。しかし、それらの
速度論的優越性は、特定の状況下で常に有利であるとは限らない。その課題の１つは、阻
害剤としての消費の速さである。別の課題は、非阻害による消費、並びにプロセス流成分
若しくは他の阻害剤添加剤とのその不要な反応である。その結果、所定の阻害効果を得る
のに高いニトロキシド阻害剤用量が必要となり、そのため、その使用は経済的に魅力のな
いものとなり、実現不可能にすらなってしまう。さらに不都合なことに、ニトロキシドは
、他の阻害剤を妨害するため、拮抗作用が生じ、阻害剤として全く役に立たなくなる。
【００１２】
　米国特許第５，２９０，８８８号明細書には、エチレン性不飽和モノマ又は早期重合か
らのオリゴマを安定化させるための、Ｎ－ヒドロキシ置換束縛アミン、例えば、１，４－
ジヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペラジンの使用が開示されている。Ｎ－
ヒドロキシ置換束縛アミンは、通常、還元試薬で、対応するニトロキシド安定フリーラジ
カルを還元することによって調製される。Ｎ－ヒドロキシ置換束縛アミンは、化合物中の
弱いＮＯ－Ｈ結合のために、優れた水素供与体であり、従って、効率的な酸化防止剤であ
る。酸化防止剤として、これらは、過酸化物ラジカルと容易に反応して、対応するニトロ
キシドに変換される。実際には、ペルオキシルラジカルと炭素中心ラジカルが共存すると
、各Ｎ－ヒドロキシ置換束縛アミンは、１つの水素供与体と１つのニトロキシド阻害剤に
相当するが、これは、Ｎ－ヒドロキシ置換束縛アミンによって提供される魅力的なインセ
ンティブである。しかし、Ｎ－ヒドロキシ置換束縛アミンは、大気のような酸素含有環境
にさらされると、容易にかつ徐々に酸化されて、その対応するニトロキシドに戻るため、
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安定していない。
【００１３】
　ニトロキシド阻害剤を改善しようとする試みの１つは、他の添加剤との併用によってな
されてきた。これらの併用が有効であれば、一般に、炭素中心ラジカルを捕捉するニトロ
キシドの高速度と、炭素中心ラジカル及び／又はペルオキシルラジカルをクエンチングす
る他の阻害剤又は遅延剤の持続的作用との組合せに起因するものである。中国特許出願第
８６－１－０３８４０号明細書には、メタクリル酸及びイソ酪酸並びにそのエステルの早
期重合を阻害するのに、ＨＴＭＰＯ及びＭＥＨＱの併用が開示されているが、これには、
酸素の存在が必要である。米国特許第５，７２８，８７２号明細書には、蒸留工程中のア
クリル酸の早期重合を阻害するのに、酸素の存在を伴い又は伴わずに、ニトロキシド安定
フリーラジカル（例えば、ＨＴＭＰＯ）と、少なくとも１個の移行性水素を含むジヘテロ
置換ベンゼン（例えば、ＭＥＨＱ）の併用が開示されている。米国特許第５，９５５，６
４３号明細書には、スチレンなどのビニル芳香族モノマの早期重合を阻害するためのニト
ロキシドとフェニレンジアミンの併用が述べられている。米国特許第６，３３７，４２６
号明細書には、ブタジエンのような反応性軽オレフィンの早期重合を阻害するためのフェ
ニレンジアミンとニトロキシドの併用が述べられている。米国特許第６，４４７，６４９
号明細書には、加工及び貯蔵の両方の条件下で、ビニルモノマの早期重合を阻害するため
のニトロキシドと脂肪族アミンの併用が教示されている。脂肪族アミンの例としては、エ
チレンジアミン、ブタン－１，４－ジアミン及びプロピルアミンがある。
【００１４】
　公開ＰＣＴ出願国際公開第１９９８０１４４１６Ａ１号パンフレットには、スチレンな
どのビニル芳香族モノマの早期重合を阻害するための、ニトロキシドとオキシム化合物と
の併用が教示されている。米国特許第６，５２５，１４６号明細書には、ブタジエンなど
のジエン化合物の早期重合を阻害するための、束縛若しくは非束縛フェノールと、ニトロ
キシド、ヒドロキシルアミン、又は第２の異なる束縛若しくは非束縛フェノールから選択
される別の成分との併用が教示されている。米国特許出願公開第２００４／０１３２９３
０号明細書には、塩化ビニル（又は別のビニルモノマと混合した）水性懸濁液重合におけ
る連鎖停止剤として、ニトロキシドとジアルキルヒドロキシルアミンとの併用が記載され
ている。米国特許第５，３２２，９６０号明細書には、（メタ）アクリル酸及びそれらの
エステルの早期重合の阻害における、ニトロキシド、フェノール及びフェノチアジン化合
物の併用が開示されている。米国特許第６，３００，５１３号明細書には、ビニル化合物
の輸送及び貯蔵中にこれらビニル化合物を安定させるための、Ｎ－オキシル化合物、Ｎ－
ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、及び２，２，６，６－テトラメ
チルピペリジンの併用が開示されている。Ｎ－オキシル化合物は、ビニル化合物の有効な
安定剤であるが、これらはビニル化合物中で、時間の経過と共に消失する。ビニル化合物
中にこれら３つがすべて共存すれば、ビニル化合物中の時間経過によるＮ－オキシル化合
物の消失が有意に低減される。その結果、従来の技術では、場合によってはニトロキシド
を他の阻害剤又は遅延剤と併用することができると教示しているが、これらの併用は、適
合性及び貯蔵の問題を有し、限定的な数の環境条件でしか有用ではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】米国特許第３，７４４，９８８号明細書
【特許文献２】米国特許第４，６７０，１３１号明細書
【特許文献３】米国特許第５，２９０，８８８号明細書
【特許文献４】中国特許出願第８６－１－０３８４０号明細書
【特許文献５】米国特許第５，７２８，８７２号明細書
【特許文献６】米国特許第５，９５５，６４３号明細書
【特許文献７】米国特許第６，３３７，４２６号明細書
【特許文献８】米国特許第６，４４７，６４９号明細書
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【特許文献９】国際公開第１９９８／０１４４１６号パンフレット
【特許文献１０】米国特許第６，５２５，１４６号明細書
【特許文献１１】米国特許出願公開第２００４／０１３２９３０号明細書
【特許文献１２】米国特許第５，３２２，９６０号明細書
【特許文献１３】米国特許第６，３００，５１３号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　少なくとも以上の理由から、不要な重合を阻害するために、ニトロキシドと他の重合阻
害試薬を用いる別の有効な方法及び組成物に明らかな有用性と新規性が存在する。本項に
記載した技術は、そのように明示されていない限り、本明細書で参照するあらゆる特許、
刊行物若しくはその他の情報が本発明に対して「従来技術」であるという承認を構成する
意図はない。さらに、調査がなされた、又は３７Ｃ．Ｆ．Ｒ．セクション１．５６（ａ）
に定義されているような他の関連情報が一切存在しないことを意味すると本項を解釈すべ
きではない。本願によって引用されるあらゆる特許、特許出願、及びその他の参照文献は
、その全文を参照として本明細書に組み込むものとする。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明の少なくとも１つの実施形態は、重合しやすいエチレン性不飽和モノマの不要な
重合を阻害する方法に関する。この方法は、以下：ａ）溶媒を含むニトロキシド安定フリ
ーラジカル溶液を用意するステップ、ｂ）この溶液に、ニトロキシドをニトロキシドヒド
ロキシルアミンに還元するのに十分な量のジアルキル／アリールヒドロキシルアミンを添
加するステップ、ｃ）この溶液に、重合防止成分を添加することにより、阻害組成物を形
成するステップ、及びｄ）この組成物を、エチレン性不飽和モノマを含有する液体に添加
するステップを含む。重合防止成分は、フェノール系酸化防止剤、フェニレンジアミン誘
導体、フェノチアジン誘導体、及びこれらのいずれかの組合せからなる群から選択される
１つである。重合防止成分は、エチレン性不飽和モノマを標的とする。重合防止成分は、
ニトロキシドのニトロキシドヒドロキシルアミンへの変換がなければ、ニトロキシド安定
フリーラジカルと反応する単位品である。
【００１８】
　ニトロキシド安定フリーラジカルは、ＴＭＰＯの誘導体であってよい。ジアルキル／ア
リールヒドロキシルアミンは、ジアルキルヒドロキシルアミンであっても、ＤＥＨＡであ
ってもよい。フェノール系酸化防止剤は、ＨＱであってよい。酸化防止剤がニトロキシド
と反応してしまった場合には、酸化防止剤又はニトロキシドの少なくとも１つが、それら
がそのように反応しなかった場合と比較して低い阻害能力を有していた可能性がある。フ
ェノール系酸化防止剤は、ＭＥＨＱ、ＢＨＴ、ＴＢＣ及びこれらのいずれかの組合せから
なる群から選択される１つであってよい。フェニレンジアミン誘導体は、フェニレンジア
ミン、Ｎ－置換フェニレンジアミン、及びＮ，Ｎ’－置換フェニレンジアミンからなる群
から選択される１つであってよい。フェノチアジン誘導体は、フェノチアジン及び置換フ
ェノチアジンから選択してよい。ニトロキシド安定フリーラジカルは、ＨＴＭＰＯであっ
てもよく、ジアルキル／アリールヒドロキシルアミンは、ＤＥＨＡであってもよく、また
フェノール系酸化防止剤はＨＱであってもよい。エチレン性不飽和モノマは、以下の群か
ら選択してよい。アクリロニトリル、（メタ）アクロレイン、アクリル酸、メタクリル酸
、アクリル酸エステル、例えば、アクリル酸ブチル、アクリル酸エチル及びメタクリル酸
メチル、エチレン、プロピレン、スチレン、ジビニルベンゼン、ブタジエン、イソプレン
、酢酸ビニル、ビニルアルコール、及びこれらのいずれかの組合せである。
【００１９】
　本発明の少なくとも１つの実施形態は、重合しやすいエチレン性不飽和モノマの不要な
重合を阻害する組成物に関する。この組成物は、以下：ａ）溶媒を含むニトロキシド安定
フリーラジカル溶液を用意するステップ、ｂ）この溶液に、十分な量のジアルキル／アリ
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ールヒドロキシルアミンを添加することにより、ニトロキシドをニトロキシドヒドロキシ
ルアミンに還元するステップ、ｃ）この溶液に、重合防止成分を添加することにより、阻
害組成物を形成するステップによって製造される。重合防止成分は、フェノール系酸化防
止剤、フェニレンジアミン誘導体、フェノチアジン誘導体、及びこれらのいずれかの組合
せからなる群から選択される１つである。重合防止成分は、エチレン性不飽和モノマを標
的とする。重合防止成分は、ニトロキシドのニトロキシドヒドロキシルアミンへの変換が
なければ、ニトロキシド安定フリーラジカルと反応する単位品である。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】純粋アクリロニトリルの重合を阻害する場合の、本発明の効果を示すグラフであ
る。
【図２】水、酢酸及び空気の存在下でアクリロニトリルの重合を阻害する場合の、本発明
の効果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下の定義は、本願において用いられる用語、特に、請求項をどのように解釈すべきか
を規定するために記載される。これらの定義の構成は、便宜上のものに過ぎず、これら定
義のどれかを特定のカテゴリに限定する意図はない。
【００２２】
　「アクリル酸エステル」は、（メタ）アクリル酸のエステル化生成物を意味する。
【００２３】
　「ＢＨＴ」は、ブチル化ヒドロキシトルエンを意味する。
【００２４】
　「ＤＥＨＡ」は、ジエチルヒドロキシルアミンを意味する。
【００２５】
　「ＨＱ」は、ハイドロキノンを意味する。
【００２６】
　「ＨＴＭＰＯ」は、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－
オキシルを意味する。
【００２７】
　「誘導時間」は、理想的な密閉系において、対象組成物が、所定の反応中に特定のポリ
マの形成を完全に阻止する時間の長さを意味する。
【００２８】
　「阻害剤」は、誘導時間の間、特定のポリマの形成を阻害する対象組成物を意味するが
、誘導時間が経過すると、対象組成物の非存在下で形成されるのとほぼ同じ速度で特定の
ポリマの形成が起こる。
【００２９】
　「ＭＥＨＱ」は、４－メトキシフェノールを意味する。
【００３０】
　「（メタ）アクロレイン」は、アクロレイン及びメタクロレインの両方を意味する。
【００３１】
　「（メタ）アクリル酸」は、アクリル酸及びメタクリル酸の両方を意味する。
【００３２】
　「ＰＤＡ」は、フェニレンジアミンを意味する。
【００３３】
　「ＰＴＺ」は、フェノチアジンを意味する。
【００３４】
　「遅延剤」は、誘導時間はないが、その代わりに、所定の反応物に添加されると、対象
組成物の非存在下で特定のポリマが形成される速度と比較して、そのポリマの形成が起こ
る速度を低下させる対象組成物を意味する。
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【００３５】
　「ＴＢＣ」は、４－ｔｅｒｔ－ブチルカテコールを意味する。
【００３６】
　「ＴＭＰＯ」は、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシルを意味する
。
【００３７】
　前述の定義又は本願の他所で述べられる説明が、一般に用いられる意味、辞書に記載さ
れている意味、又は本願に参照として組み込まれる情報源に記載されている意味（明示的
若しくは暗示的）と一致しない場合には、本願又は特に請求項の用語は、一般的定義、辞
書に記載の定義、若しくは参照として組み込まれる定義ではなく、本願に記載される定義
又は説明に従って解釈されるものと理解されたい。この点から、ある用語が、辞書によっ
て解釈されるしか理解することができない場合、その用語が、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　
Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，５ｔｈ　
Ｅｄｉｔｉｏｎ，（２００５）（Ｗｉｌｅｙ，Ｊｏｈｎ　＆　Ｓｏｎｓ，Ｉｎｃ．により
出版）によって定義されていれば、この定義が、上記の用語を請求の範囲においてどのよ
うに定義すべきかを決定しうる。
【００３８】
　少なくとも１つの実施形態では、エチレン性不飽和モノマの不要な重合反応は、有効量
の阻害組成物の存在により、エチレン性不飽和モノマを処理する段階で阻止される。この
組成物は、以下：
　１）ニトロキシド安定フリーラジカル溶液；
　２）ニトロキシドの事実上全部をニトロキシドヒドロキシルアミンに変換するのに十分
な量のジアルキル／アリールヒドロキシルアミン；及び
　３）エチレン性不飽和モノマを標的とする、フェノール系酸化防止剤、フェニレンジア
ミン誘導体、フェノチアジン誘導体から選択される重合防止成分であって、ニトロキシド
のニトロキシドヒドロキシルアミンへの変換がなければ、ニトロキシド安定フリーラジカ
ルと反応する、成分を含み、
阻害剤としての上記組成物をエチレン性不飽和モノマに添加することができ、エチレン性
不飽和モノマの不要な重合が実質的に阻害される。
【００３９】
　少なくとも１つの実施形態では、ニトロキシド安定フリーラジカルは、ＴＭＰＯの誘導
体である。ＨＴＭＰＯは、ＴＭＰＯ誘導体の一例である。その他のＴＭＰＯ誘導体として
、限定されないが、４－オキソ－ＴＭＰＯ、４－アミノ－ＴＭＰＯ、４－酢酸塩－ＴＭＰ
Ｏ、Ｂｉｓ－（２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシル）セバシン酸塩
、及びこれらのいずれかの組合せがある。
【００４０】
　少なくとも１つの実施形態では、ジアルキル／アリールヒドロキシルアミンは、ジアル
キルヒドロキシルアミン又はジアリールヒドロキシルアミンである。例として、ジエチル
ヒドロキシルアミン（ＤＥＨＡ）、ジプロピルヒドロキシルアミン、ジブチルヒドロキシ
ルアミン、ｂｉｓ－（ヒドロキシプロピル）ヒドロキシルアミン（ＨＰＨＡ）及びジベン
ジルヒドロキシルアミンがある。
【００４１】
　少なくとも１つの実施形態では、フェノール系酸化防止剤は、エチレン性不飽和モノマ
を標的とする束縛及び非束縛フェノールから選択される。このようなフェノール系酸化防
止剤の例は、ＨＱ、ＢＨＴ、ＴＢＣ、及びＭＥＨＱである。
【００４２】
　少なくとも１つの実施形態では、フェニレンジアミン誘導体は、エチレン性不飽和モノ
マを標的とする、非置換フェニレンジアミン、Ｎ－置換フェニレンジアミン又はＮ，Ｎ’
－置換フェニレンジアミン、及びこれらのいずれかの組合せから選択される。フェニレン
ジアミン誘導体の例として、１，４－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－ｐ－フ
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ェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｓｅｃ－ブチル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ－フェ
ニル－Ｎ’－ジブチル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ－フェニル－Ｎ’－（１，４－ジメ
チルフェニル）－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ－フェニル－Ｎ’－（１，３－ジメチルブ
チル）－ｐ－フェニレンジアミン、及びこれらのいずれかの組合せがある。
【００４３】
　少なくとも１つの実施形態では、フェノチアジン誘導体は、エチレン性不飽和モノマを
標的とする、ＰＴＺ及び置換ＰＴＺから選択される。置換ＰＴＺの例として、アルキル化
ＰＴＺがある。
【００４４】
　少なくとも１つの実施形態では、エチレン性不飽和モノマは、アクリロニトリル、（メ
タ）アクロレイン、（メタ）アクリル酸、アクリル酸エステル、エチレン、プロピレン、
スチレン、ジビニルベンゼン、ブタジエン、イソプレン、酢酸ビニル、ビニルアルコール
及びこれらのいずれかの組合せからなる群から選択される。アクリル酸ブチル、アクリル
酸エチル、メタクリル酸メチルは、アクリル酸エステルの例である。
【００４５】
　少なくとも１つの実施形態では、ニトロキシド安定フリーラジカル溶液の溶媒は、限定
されないが、水、アルコール、エーテル、ケトン、エステル、グリコール、脂肪族及び芳
香族炭化水素、エチレン性不飽和モノマ並びにこれらのいずれかの組合せからなる群から
選択される。
【００４６】
　少なくとも１つの実施形態では、重合防止成分は、ＨＱであり、標的とされるエチレン
性不飽和モノマは、アクリロニトリル、（メタ）アクロレイン又は（メタ）アクリル酸で
ある。
【００４７】
　少なくとも１つの実施形態では、重合防止成分は、ＴＢＣであり、エチレン性不飽和モ
ノマは、ブタジエン、イソプレン、スチレン、ジビニルベンゼン、及び／又はアクリロニ
トリルである。
【００４８】
　少なくとも１つの実施形態では、重合防止成分は、ＰＴＺであり、エチレン性不飽和モ
ノマは、（メタ）アクリル酸又はアクリル酸エステルである。
【００４９】
　少なくとも１つの実施形態では、重合防止成分は、ＰＤＡであり、エチレン性不飽和モ
ノマは、ブタジエン、イソプレン、アクリロニトリル、スチレン、ジビニルベンゼン、（
メタ）アクリル酸、及び／又はアクリル酸エステルである。
【００５０】
　少なくとも１つの実施形態では、重合防止成分は、ＢＨＴであり、エチレン性不飽和モ
ノマは、エチレン、プロピレン、スチレン、ジビニルベンゼン、及び／又はアクリロニト
リルである。
【００５１】
　少なくとも１つの実施形態では、重合防止成分は、ＭＥＨＱであり、エチレン性不飽和
モノマは、アクリロニトリル又は（メタ）アクロレイン又は（メタ）アクリル酸又はアク
リル酸エステル、例えば、アクリル酸ブチル、アクリル酸エチル、メタクリルメチルであ
る。
【００５２】
　少なくとも１つの実施形態では、ニトロキシドは、ＨＴＭＰＯであり、ジアルキルヒド
ロキシルアミンは、ＤＥＨＡであり、重合防止成分は、ＨＱであり、エチレン性不飽和モ
ノマは、アクリロニトリルである。
【００５３】
　理論によって、特に、特許請求の範囲の解釈を限定するものではないが、ニトロキシド
基又は対応するニトロキシドヒドロキシルアミン、ジアルキル／アリールヒドロキシルア
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ミン又はその対応するニトロンと、エチレン性不飽和モノマを標的とするフェノール系酸
化防止剤、フェニレンジアミン若しくはフェノチアジンから選択される成分が存在するこ
とによって、それぞれの単純な合計より有効な相乗作用的組合せが得られると考えられる
。この相乗作用的組合せには、抗重合剤（炭素中心ラジカルの重合の阻害剤）として作用
するニトロキシド基、酸化防止剤（ペルオキシラジカルの阻害剤）としてのニトロキシド
ヒドロキシルアミン、さらにまたニトロキシド抗重合剤のｉｎ　ｓｉｔｕ供給源、酸化防
止剤としてのジアルキル／アリールヒドロキシルアミン、抗重合剤若しくは酸化防止剤と
してのニトロン、並びに、阻害剤若しくは遅延剤としてエチレン性不飽和モノマを標的と
するフェノール系酸化防止剤、フェニレンジアミン若しくはフェノチアジンが含まれる。
この相乗作用的組合せは、相乗的阻害機能作用機序（酸化防止剤対抗重合剤若しくは阻害
剤対遅延剤）だけではなく、阻害剤速度論に関して、有利かつ包括的適用範囲を提供する
ことから、炭素及び酸素中心フリーラジカルの両方の即時かつ持続的クエンチを確実にす
る。本組成物の別の利点は、エチレン性不飽和モノマ処理システムへのこの阻害剤パッケ
ージの送達の容易さである。この組成物を予め製剤化することにより、現場でブレンドす
る必要がなくなり、関連する安全及び環境上の問題も解消される。こうした多成分ブレン
ドによって、複数の製品に対する追加注入点にかかる費用が削減される。
【００５４】
　従来の技術では、安定フリーラジカル抗重合剤と酸化防止剤／阻害剤／遅延剤の同時使
用が教示されているが、これらは、本発明ほど有効若しくは効率的ではない。ＨＴＭＰＯ
などのニトロキシドは、プロセス成分若しくは不純物又は酸化防止剤／阻害剤／遅延剤と
反応しやすく、これによって、効力のない阻害剤が形成されるため、抗重合剤としての効
力を急速に失う。しかし、本発明では、ジアルキル／アリールヒドロキシルアミンのいず
れと反応しても、抗重合剤の効力が保持され、抗重合剤が、他の化学物質との反応により
、消費されたニトロキシドになることを防ぐ。これにより、ニトロキシド安定フリーラジ
カルを製剤化することができ、他の場合には不適合性の酸化防止剤／阻害剤／遅延剤とな
りうるものと一緒に用いることが可能になる。
【実施例】
【００５５】
　以上述べたことは、以下に示す実施例を参照することによりさらによく理解されるであ
ろう。これらの実施例は、説明の目的で提供するものであり、本発明の範囲を限定する意
図はない。
【００５６】
＜実施例１：阻害剤組成物の調製＞
　一例としての阻害剤組成物を調製した。ＨＴＭＰＯを、水、エーテル、及びグリコール
から構成される溶媒に溶解させた。次に、この溶液にＤＥＨＡを添加した。ＨＴＭＰＯと
ＤＥＨＡの反応が進行するにつれて、変色が観察された。この反応の終了時に、組成分析
によって、ＨＴＭＰＯのＨＴＭＰＯヒドロキシルアミンへの変換及びＤＥＨＡからのニト
ロンの形成を確認した。次に、ＨＱを添加して、撹拌により溶解させた。この組成物は、
阻害剤製品としてすぐ使用できるものであった。
【００５７】
＜実施例２：非阻害アクリロニトリルを用いた阻害剤性能試験＞
　前述のように調製した阻害剤組成物の性能を、実験室スケールの連続流蒸留カラムを用
いて評価した。この実験室セットアップでは、カラムは、カラムサンプ及びリボイラに相
当する三つ口フラスコと、蒸留カラムトレイセクションに相当するパンチングメタルプレ
ート付き挿入ユニット、並びに蒸留還流を提供するための塔頂冷却器に相当する冷却器か
ら構成される。供給ポンプは、カラムフィードを提供し、出口パージポンプは、サンプ中
の液面を維持した。加熱マントルを介してフラスコ内容物への加熱を実施した。
【００５８】
　商業グレードのアクリロニトリルは、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈから購入した（純度
９９＋％、３５～４５ｐｐｍのＭＥＨＱで阻害）。非阻害アクリロニトリルは、ＭＥＨＱ



(11) JP 5706973 B2 2015.4.22

10

20

30

を除去することによって取得した。過酸化ベンゾイル（ＢＰＯ）（Ａｌｄｒｉｃｈ、９７
％）を実験用の重合阻害剤として用いた。
【００５９】
　４つの個別に処理した試験を、実施時間に対するポリマ濃度に関して図１に比較する。
サンプ中のポリマ濃度は、ポリマ形成の結果として、時間が経過するにつれ増加した。有
効な阻害剤は、蒸留カラム内でのポリマ形成を低減することにより、サンプ中のポリマの
濃度上昇を遅らせると予想される。図１は、２つのＨＱ処理試験がほとんど阻害を示さな
いのに対し、実施例１で作製した阻害剤組成物は、有意な用量応答で、純粋アクリロニト
リル中のポリマ形成を有効に阻害することを明らかにしている。
【００６０】
＜実施例３：非阻害アクリロニトリル中の酢酸、水及び空気の存在下での阻害剤性能試験
＞
　図２に示すデータは、工業的アクリロニトリル製造工程のヘッズ又は乾燥カラム内での
蒸留操作をシミュレートするために、酢酸、水及び空気を蒸留カラムに導入した以外は実
施例２と同じ装置を用いて、収集したものである。図２は、水、酢酸、及び空気の存在下
で、ＨＱはアクリロニトリル重合を遅延させたが、実施例１の組成物は、４０分まで重合
を阻害し、８５分が経過した後もほとんど有効であることを示している。
【００６１】
　本発明は多くの異なる形態で実施することができるが、本明細書には本発明の特定の好
ましい実施形態が詳細に記載されている。本開示内容は、本発明の原理の例示であり、例
示した特定の実施形態に本発明を限定する意図はない。本明細書に記載される特許、特許
出願、科学論文、及びその他の参照資料はすべて、その全文を参照として本明細書に組み
込むものとする。さらに、本発明は、本明細書に記載する様々な実施形態の一部又は全部
の考えられるすべての組合せを包含し、これらも本明細書に組み込むものとする。
【００６２】
　以上の開示内容は、例示的であって、網羅的ではないものとする。この説明は、当業者
に多くの変形形態及び代替形態を示唆するであろう。これらの代替形態及び変形形態はす
べて、本発明の特許請求の範囲に含まれるものとし、用語「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ
）」は、「含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）が、これに限定されない」ことを意味する。当業
者であれば、本明細書に記載する特定の実施形態に対する他の均等物を認識しうるが、こ
れらの均等物も、本発明の特許請求の範囲に含まれるものとする。
【００６３】
　以上で本発明の好ましい実施形態及びその他の実施形態の説明を終了する。当業者であ
れば、本明細書に記載の特定の実施形態の均等物を認識しうるが、これらの均等物は、本
明細書に添付した特許請求の範囲に包含されるものとする。
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