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A taldlmény targyva eljards telitetlen karbonsav-észterek

polimerizdcidjénak gatlésdra a gyartédsi folyamat sordn olyan

rendszerben, amely az illetd

talmazd vizes fazisbdl és az

észternek c¢sak kis mennyiségét tar-

illetd észternek nagyobb mennyisé-

gét tartalmazd szerves fadzisbdl all.

A taldlmany szerint a fenti rendszerhez egy olyan stabili-

zator-keveréket adnak,

képletd N,N'-szubsztitudlt p-fenilén-diamin-szarmazékot,

amely tartalmaz

(a) egy (I) &ltalénos

és (b)

egy (II) &ltaldnos képletd N,N'-szubsztitudlt p-fenilén-diamin-

-szé&rmazékot, ahol

Rl és R2 egymdstdl fluggetlenil fenilcsoport vagy 5-9 szén-

atomos alkilcsoport;

R3 1-4 szénatomos alkilcsoport;

R4 fenilcsoport vagy 1-9 szénatomos alkilcsoport.
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Az (I) éltalénoé képletd vegyliletek oldhatdsdgénak 2 pH-nal
a vizes fézisban 30 %-ndl nagyobbnak, a (II) &ltaldnos képletd
vegylletek oldhatdésdgénak 2 pH-nédl a vizes fdézisban 20 %-ndl ki-
sebbnek kell lennie.

A stabilizdtor-keverék az (a) és (b) komponenst kdédrulbelidl
5:95 és kdériUlbelll 95:5 kozdétti ardnyban tartalmazza.

A taldlmény szerinti stabilizdtor-keverék haszndlatéval a
telitetlen karbonsav-észterek polimerizdcidéjat mind a vizes, mind
a szerves fdzisban jé hatdsfokkal lehet gétolni, és elkertlhetd a

polimerizdcids termékek nemkivaénatos felszaporodéasa.
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A taldlmény targyat telitetlen karbonsavak észtereinek
N,N'-szubsztitudlt p-fenilén-diamidok (PPDA) specidlis keveré-
keivel vald stabilizaldsa képezi. Kozelebbrdl meghatdrozva, a
taldlmény térgyva eljdrds metil-metakrildt vagy az akrilsav rovid
szénlancu alkil—észtéréinek stabilizéléséra az ilyen észterek e-
16411itésédnak folyamatdban az N-N'-szubsztitudlt p-fenilén-dia-
minok olyan specidlis keverékének bevezetésével, amelyet az el-
jards vizet és az észtert tartalmazdéd vizes fédzisdban vald oldé-

konysdag jellemez.



A metakrilsav és akrilsav alkil-észterel nyersanyvagként
széleskdrd alkalmazést nyernek a miszdlak és mianyagok el8allii-
tdsdnédl. Minthogy ezek a vegylUletek molekuldikban reaktiv teli-
tetlen kdétéseket tartalmaznak, hajlamosak a polimerizdlésra a
gyartéds vagy tadrolds szabdlyos kérUlményei kdzdtt is. Ez a poli-
merizé&lés bekdvetkezhet hé, fény, oxigén jelenlétének eredménye-
ként vagy egyéb kdérulmények kodzdtt. Ezért nagyon kivénatos a me-
takrilsavnak vagy megfeleld észtereinek, igy a metil-metakrilat-
nak a polimerizdldsi tendencié&jiat minimumra szoritani vagy meg-
szintetni a gydrtas folyaman. A polimerizacids tendencia megszun-
tetése biztositja, hogy az eljards folyamdn az anyag szallitésa-
ra haszndlt edényzet és csdrendszer tisztdk és a reaktorok mente-
sek maradnak a nagy viszkozitdsl, nagy molekulatdédmegd polimeri-
zdlt anyvagok felhalmozdddsédtdl. Szokasossd valt a metil-metakri-
14t (MMA) és a telitetlen karbonsavak méds észtereinek el8&dllité-
sandl polimerizdcids inhibitoroknak, 1Igy hidrokinonnak és a p-
-fenilén-diamin vagy fenotiazin bizonyos szdrmazékainak az ada-
golésa.

Ismeretes bizonyos N,N'-szubsztitudlt p-fenilén-diaminok,
kdéztik a JP 49-43920 sz&ml japdn szabadalmi bejelentésben kdzolt
specidlis anyagok hasznalata, amelyben N-szek-hexil-N'-fenil-p-
~fenilén-diamint és N,N'-bisz(szek-heptil)-p-fenilén-diamint
hasznédlnak telitetlen karbonsavak vagy észtereik, koéztik az e-
til-akrildt, (2-etil-hexil)-akriladt, metil-akrilat, akrilsav,
metakrilsav stabilizalésédra a szerves fdazisban. A metil-metakri-
latot nem emlitik, és nem tesztelték, és nem is értékelik a vi-

zes fdzis stabilizdlédsédnak jelentdségét. Ez a kd6zlemény csak azt



tanusitja, hogy bizonyos p-fenilén-diamin-szdrmazékok jé aktivi-
tdst mutatnak polimerizdcids inhibitorként a sav vagy észterei-
nek tiszta folyadék (szerves) faziséban.

A tiszta szerves monomer fAzisban mutatott gdtléasi karakte-
risztikumoknak laboratériumi méretd tesztelés soran demonstrélt
ilyen hatékonysédga ellenére a nagyipari termelési egységeket vi-
ldgviszonylatban még sulyosan érintette a polimerizdlt észter
vagy sav sok kellemetlenséggel jard képzddése az eljards kiloén-
bdz8 edényeiben, dekantdld készllékeiben, desztilléld oszlopaiban,
csévezetékeiben, hlécserél8iben és forraldiban. Ez azt mutatja,
hogy a polimerizdcids gdtlds nem volt kielégitd. Ez a taldlmény
akkor szlletett meg, amikor felismertlk, hogy az észtereket (és
prekurzoraikat) védeni kell mind a szerves, mind a vizes fazis-
ban. A probléma nehezen megfoghatd kulcselemének ez a felismeré-
se egy, a mindkét fazist védd inhibitor-rendszer uténi szorgalmas
kutatésra vezetett. A médsodik probléma-felismerés az volt, hogy a
vizesrfézisnak kulénbézé p—fenilén—diamin—szérmazékokkal valé vé-
dése erdsen fugg a vizes fdzis pH-Ja&td6l. Egyik ilyen Jjelenséget
sem 1ismerték fel eddig, és nem is ko6zdlték azokat.

A taldlmény tdrgyat egy olyan stabilizacids csomag kidolgo-
zdsa Kképezi, amely mind a szerves, mind a vizes fazisban hatésos.
Targyat képezi tovébbad a talélménynak az is, hogy védelmet nyajt-
sunk még az alacsony pH-értékeknél is, amelyek jellemz&ek olyan
termelési zavarck esetén, amikor kilénbdzd szervetlen vagy szer-
ves savak a vizes fézis pH-értékét leszallitjdk 4-re, 3-ra, sbt
2-re. A taldlmany védelmet biztosit mindkét fadzisban, ezdltal

minimalisra csdkkenti a polimerek képz&dését a termelési beren-



dezésben, 1gy megszintetve az eljdrds kulénbdzb egységeinek a
polimerizdlt maradvanyok eltdvolitédsa, az Uzem teljesitdképes-
ségének javitédsa miatti eddigi gyvakori kényszerd Uzemszlnetét.

A taldlmény tédrgvat képezi egy mddszer egy telitetlen kar-
bonsav észtere polimerizdcidjénak gdtlésdra egy olyan anyagdra-
mot tartalmazdé gyadrtdsi folyamatban, amely vizbdl és az emlitett
észterbdl &ll, és tartalmaz egy kdrulbellul 1 és korlUlbelll 5 ko-
zO6ttl pH-ju vizes fézist, amelyben az emlitett észternek csak kis
mennyisége van jelen, és egy szerves fazist, amelyben az emlitett
észternek nagyobb mennyisége van jelen; a mdédszer sordn az emli-
tett anyvagaramot tartalmazd gyartédsi folyamathoz egy stabiliza-
tor-keveréket adunk, amely tartalmaz (a) egy N,N'-alkil- vagy fe-
nil-szubsztitudlt p-fenilén-diamint, amelynek az oldékonysédga az
emlitett vizes fézisban 2 pH-ndl 50%-ndl nagyobb, és (b) egy mé-
sodik N,N'-alkil- vagy fenil-szubsztitudlt p-fenilén-diamint, a-
melynek az oldékonysdga az emlitett vizes fézisban 2 pH-nal 20
%-nal kisebb.

Targyat képezi tovadbbd a taldlmanynak egy telitetlen karbon-
sav észterének a gyértéasi eljérédsa, amely vizet és az emlitett
észtert tartalmazd tdbb gyartdsi anyagarambdl &ll, és amelynél az
emlitett anyagdramoknak legaldbb egyike tartalmaz egy vizes fé&-
zist, amely vizet és az emlitett észtert tartalmazza, és legalabb
az egyik anyagdram az emlitett észtert lényegileg vizmentes szer-
ves fazisban tartalmazza; ez a gyartadsi eljdrads az emlitett ész-
ter polimerizacidjat javitott eljarassal gatolja, oly médon, hogy
az emlitett tdbb anyagaramot tartalﬁazé g&értési folyamathoz egy

stabilizdld keveréket adunk, amely &ll1 (a) egy (I) &ltalanos kép-



letd N,N'-szubsztitudlt p-fenilén-diaminbdl, és (b) egy mdsodik
(II) Altalénos képletd N,N'-szubsztitudlt p-fenilén-diaminbdl,
ahol
R1 &s RZ jelentése egymastdl fliggetlenil fenilcsoport vagy

5-9 szénatomos alkilcsoport;
R3 jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport;
R4 jelentése fenilcsoport vagy 1-9 szénatomos alkilcsoport.

Ani az (I) és (II) &ltaldnos képletl szerkezeteket illeti,
eldényds, ha
ri jelentése fenilcsoport;

R2 jelentése 5-9 szénatomos alkilcsoport;
R3 jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport;
R4 jelentése fenilcsoport.

Egy elénydsebb kombindcid szerint
R3 és R4 jelentése 3-4 szénatomos alkilcsoport;
gl jelentése fenilcsoport;

R2 jelentése 6-7 szénatomos alkilcsoport.

E leirédsban "alkil" kifejezés alatt végig linedris, eldgazd
vagy ciklusos alkilcsoportot értink.

Ta&rgyat képezi tovabbéa a taldlmadnynak egy stabilizdld keve-
rék, amely lényegileg &ll (a) egy (I) &ltaldnos képletd elsd
N,N'-szubsztitudlt p-fenilén-diaminbdl; (b) egy (II) &ltalanos
képletd madsodik N,N'-szubsztitudlt p-fenilén-diaminbdl és (c) egy
(a)-val és (b)-vel elegyedd alkoholbdl.

A téma elkdvetkezd térgYalésa sorén a metil-metakrildtot
(MMA-t) csupdn a példa kedvéért vdalasztottuk, és le kell szdgez-

nunk, hogy a telitetlen dikarbonsavak szamos észtere kd6zUl bar-



melyik szerepelhet az MMA helyett az e tudomdnyteruleten jaratos
személy &ltal végzett megfeleld médositasokkal. Az akrilsav és
metakrilsav észterei ezzel a mddszerrel stabilizdlandd eldnyds
anyagoknak szamitanak. Az észterek k&ézll eldnydsek az alkil-ész-
terek, igy a metil-, etil-, propil-, butil-, pentil-, hexil-,
heptil- és oktil-észterek. A legeldnydsebbek az akrilsav és met-
akrilsav metil-, etil- és propil-, alacsonyabb alkil-észterei. A
legeldnydsebb észtert, a metil-metakrildtot (a tovabbiakban néha
MMA-val roviditve) az alabbiakban csak példaként targyaljuk, és
nem szabad olyannak tekinteni, mint amelyre korlé&tozddna a talal-
many oltalmi koére.

A metil-metakrildt el8dllitésénak egy ipari eljarésa az a-
ceton, hidrogén-cianid, metanol és kénsav alapvetd nyersanyagok-
ra van alapozva. Az acetont hidrogén-cianiddal reagéaltatjuk, 1igy
2-hidroxi-2-metil-propionitrilt kapunk.

Az eljaréas kémidjdhoz tartozik a 2-hidroxi-2-metil-propio-
nitril reakcidja £o6lds mennyiségd tdmény kénsavval, amikor is
metakrilamid-szulfdtot kapunk. A metakrilamid-szulfat anyagaram
reagdl vizes metanollal, és igy egy hidrolitikus-észterezési
kombindlt reakcidval metil-metakrildtot kapunk.

Az észterezési 1lépés moédositésai valtozatokat tartalmaznak
a nyers észter kinyerésére és a metanol és metakrilsav recirku-
l4cidéjéhoz azok elvdlasztdsdra szolgdld eljérésokban. Ezenfelul,
a folyamat kérilményeiben valtozasokat jelentenek a metanolnak és
viznek a metakrilamidhoz viséonyitopt betéplélési aradnyai, a re-
aktor hémérséklete és a tartdzkodasi 1ddk.

Az egyik valtozat szerint a metakrilamid-szulfat anyagdram,



a f6lds mennyiségd vizes metanol és a recirkuldlt anyagdramok
folyamatosan reagdlnak gézkdédpenyes észterezd reaktorok sorozatéd-
ban, 80°C és 100°C kézotti hémérsékleten, 2-4 6ras tartdzkodédsi
idével. A reaktor effluensét egy savat elgdzdlédgtetd oszlopban
desztillaljuk, igy nyers metil-metakrildtot, metanolt és vizet
kapunk. A vizzel mosott nyers észtert tdbb oszlopbdl &lld desz-
till416 rendszerben tisztitjuk és a vizes metanolt desztillal-
juk, hogy a metanolt recirkulédcids célokra visszanyerjik. Az
ACN-re szd&molva a metil-metakrildt kitermelése koOruUlbeldl 90%; a
metanolra szadmolva és a reakcidvazlattdl és reakcidkdrilmények-
té1 fuggben 80 - 90 %.

Az észterezési 1lépés egy masik valtozata szerint a reakcidt
790 kPa (100 psig)-ig terjedd nyomés alatt, 100°C és 150°C ké-
z6tti hémérsékleten, és a reakcidhémérséklettdl fuggben 1 oréig
terjedd tartdzkoddsi iddvel hajtjuk végre. A terméket kinyerhet-
juk a fent leirtak szerint, vagy a reaktor effluensét szétva-
laszthatjuk szerves és hulladék sav fazisra.

A alacsonyan forrd frakcidkat a szerves fazisbdl egy flash-
-oszlopban tavolitjuk el. A nyers észtert ezutdn mossuk vizzel
vagy vizes amménidval a metanol és némi metakrilsav eltavolitéasa
céljdbdl; a vizes raffindtumot recirkuldltatijuk az észterezd re-
aktorhoz. A mosott nyers észtert egy harom oszlopos desztillald
rendszerben tisztitjuk. Az els® fokozatl oszlopban a vizet és a
metanolt fejpdrlatként fogjuk fel, és recirkuldaltatjuk az észte-
rezd reaktorhoz. A Végtermékét a te;mék—oszlop fejparlataként
fogjuk fel. A termék-oszlop fenékpdrlatdat kihajtjuk, hogy igy

vegyluleteket nyerjuink vissza recirkulécidés célokra; a maradékot



elégetjik.
1. téblazat
Azeotrop elegyek metil-metakrildttal.
Nyomas Forré&spont Eszter
kPa °C %
viz 101 83 86
27 49 88,4
metanol 101 64,2 15,5
etanol 27 34,5 18

2. tabléazat

Metil-metakrildt és viz viszonylagos oldhatdségai.

HSmérséklet Metil-metakrildt vizben Viz metil-metakrilatban

°C g/100 g olddszer g/100 g olddszer
0 1,85 0,85

10 . 1,72 0,99

20 1,59 1,15

30 1,50 1,34

40 1,43 1,56

50 ' 1,43 1,80

60 1,49 . ' 2,07

70 1,60 2,38

80 1,80 2,74



A taldlmdny abbdl a felismerésbdl indul ki, hogy a metil-
-metakrildtot (vagy barmelyik méds észtert) védeni kell a vizes
fédzisban az MMA nagy vizoldhatdsdga és azon tendencidja miatt,
hogy vizzel azeotrop elegyeket alkosson. Az 1. és 2. téblazat
mutatja az azeotrop elegy képzést és az oldékonysagokat. A ta-
14lmdny keresztllvitelében a kdvetkezd szlkséges 1épés annak ki-
értékelése, hogy egy adott stabilizator/inhibitor jeldlt oldha-
té-e a vizes féazisban a kivant pH-szinteken. Ennek meghatdrozé-
sdt az alédbbi teszteléssel végezzuk.

TESZT-MODSZER A VIZBEN VALO OLDHATOSAG VIZSGALATARA.
EXTRAKCIOS TESZTELES
Altalénos leiréas

Célja: Meghatdrozni a polimerizacidé-inhibitorok megoszlésat

az MMA és adott pH-jU vizes oldat kozoétt.

Médszer:

1. Minden egyes inhibitorbdl kériulbelill 1000 milliomodrészt
(ppm-et) tartalmazd tiszta MMA standard mintdkat készitink.

2. Elkészitjlik az aldbbi Osszetételd vizes oldatokat:

viz 96,5 %
metanol 2,0 %
MMA 1,5 %

3. A vizes oldatok alikvotjait kénsavval a kivant pH-érték-
re allitjuk.

4. Minden egyes MMA oldat 100 g-os részletét extrahdljuk a
kivadnt pH-jd vizes oldat 100 g-javal.

a) Az oldatokat 453,6 g-os (16 oz) lombikokban mechani-

kai ré&zdasztalra helyezzlk, és lassU sebességgel 16 6ran keresz-



til razzuk.

b) A fazisokat hagyjuk elvdlni. Ha emulzid keletkezik,
azt meleg levegdt fujd pisztollyal (h&légpuskdval) vald évatos
melegitéssel megbontjuk.

5. Minden egyes féazisban meghatdrozzuk az inhibitor koncent-
racidéjat a PPDA-koncentridcid analitikai tesztjével.

A PPDA-KONCENTRACIO ANALITIKAI TESZTJE

A médszer a kinonnak p-fenilén-diaminnal vald oxidéacidés/kap-
csolési reakcidjan alapszik, amelynek segitségével erSsen szines
oldatokat kapunk. A koncentracidkat kolorimetrids mddszerrel ha-
tdrozzuk meg a lathatd tartomanyban dolgozd, 1 cm-es vagy 0,5 cm-
es klivettakkal ellatott spektrofotométer haszndlataval. p-Feni-
lén-diamin és p-benzokinon standard oldatait Ggy készitjuk, hogy
mindkét vegylUletbdl pontosan lemériink korilbeltl 0,1
és oldjuk 100 ml ecetsavban.

A kalibralast a kdvetkezdképpen végezzuk: (1) csak a reagen-
seket tartalmazd vakoldatot készitink oly mdédon, hogy 10 ml MMA-
oldatot pipettdzunk egy 50 ml-es mér&Slombikba. Hozzamérink 25 ml
ecetsavat, majd 1 ml p-benzokinon oldatot és véguil desztillalt
vizzel feltdltjlik a lombikot 50 ml-re; (2) 50 ml-es mérdlombi-
kokba 1, 2, és 3 ml-t pipettdzunk a megfeleld p-fenilén-diamin
standardoldatbdl; hozzémérink 10-10 ml-t az MMA-oldatbdl (ahogy
a csak reagenseket tartalmazd vakoldatndl tettﬁk) és annyi ecet-
savat, hogy a lombikban dsszesen 25 ml ecetsav legyen, beleértve
a pipettézott térfogatot is,>és azutan desztillalt vizzel gyor-
san feltdltjik 50 ml végtérfogatra. 5sszerézas utdn felvesszlk az

oldat spektrumédt a viz hozzdaddsat kdvetd 5 és 15 perc kdHzoHLt.



A teszt-oldatok analizisét a kalibrédlds eldirdsai szerint
végezzuk, azzal a kifilénbséggel, hogy a 10 ml MMA-oldat helyett a
vizsgadlanddé oldat 10 ml-ét mérjik. Az egyes mintdkban 1év8 p-fe-
nilén-diamin mikrogrammjainak szamé&t kalibrdcids gdérbérdl kapjuk.
Az igy meghatédrozott mikrogramm-mennyiséget UGgy szamitjuk &t p-
-fenilén-diamin milliomodrészre (ppm-re), hogy azt osztjuk a 10
ml-ben 1lév8 MMA témegével (9,34 g/10 ml).

A fentiekben a metil-metakrildtot csupdn reprezentativ pél-
daként szerepeltetjlk; a taldlmény Kkeretein beluli més észterek
teljesen hasonld médon értékelhetdk ki. Ha egy, az MMA-tdl elté-
r8§ észter védelmérdl van szd, akkor az eldbbieken el kell végez-
ni a témegkildnbségek miatti megfeleld valtoztatdsokat.

AZ INHIBITOROK TABLAZATA
A vegyllet

sorszdama Osszetétele

1 N-(1,4-dimetil-pentil)-N'-fenil-p-fenilén-diamin és

N-{(l-metil-pentil)-N'-fenil-p-fenilén-diamin keveréke.

2 N-(1,4-dimetil-pentil)-N'-fenil-p-fenilén-diamin
3 N,N'-diizopropil-p-fenilén-diamin

4 N-izopropil-N'-fenil-p-fenilén-diamin

5 N,N'-bisz(l,4-dimetil-pentil)-p-fenilén-diamin

A 3. tdblazatban felsorolt vegyiiletek &ltalanos képlete:

R‘NH" (C6H4) "‘NH_R' .
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3. téblézat

VIZES EXTRAKCIOS ADATOK 2 pH-NAL.

A vegyulet % a vizes
sorszama R R’ oldatban % az MMA-ban
1 fenil hexil/heptil 2,3 97,7
2 fenil heptil 2,3 97,7
3 izopropil izopropil 97,2 2,0
4 fenil izopropil *90,0 10,0

*A vizes féazis tartalmazott metanolt.

J61l lathatd a 3. téblazat adataibdl, hogy a p-fenilén-dia-
min-szdrmazékok kdézUl egyesek megoszldsa eltolddik a vizes féazis
felé alacsony pH-értékeknél. A taldlmény céljaira, hogy a vizes
fazisban mikdé6dd inhibitor-jeloltként figyelembe vehessik, a ve-
gylUletnek ugy kell megoszlania, hogy legaldbb 10 %-ban, eldnyd-
sen 30 %-ban, a legeldnydsebben 50 %-ban a vizes fézisban legyen
a 2 pH-ndl végzett teszt-mddszerrel mérve. Lathatd, hogy a 3. és
4. sorsz&mu vegylUlet ilyen. A legaldbb egy révid szénléncu (1-4
szénatomos) alkilcsoportot szubsztituensként tartalmazd N,N'-
-szubsztitudlt p-fenilén-diaminok a taldlmény szerinti inhibi-
tor-rendszer vizes fdzisd komponensének eldnyds anvagai. Az izo-
propil-szubsztituenst tartalmazdé 3. és 4. sorszamiu p-fenilén-di-
amin-szdrmazékok kuldondsen megndvelt védelmet biztositanak a vi-
zes fdazisban jelenlévd MMA monomernek, kuldéndsen erdsen savas
koértlmények koézdtt. Az ilyen.kérﬂlmények lehetnek az eljdrds nor-
mal koérulményei, vagy lehetnek ideiglenes korulmények a termelés

zavarainak idészakaiban. A jelen taldlmé&ny altal nyujtott megnd-
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velt védelem nélkil az erdsen savas eljarédsi kérllmények kodzdtt
lényeges mértékd nem kivdnatos polimerizdcid fordulhat eld, ami
a készulék elszennyezddését, a hlcserélés csodkkent hatédsossagat,
és a tisztitds miatti Uzemled&llést okoz.

Az (I) &ltaldnos képlettel szemléltetett szerkezetd vegyl-
letek nem elégitik ki a vizben vald oldékonysagi teszt eldirdsa-
it, mig a (II) &ltaldnos képlet szerinti szerkezetld vegylletek
kielégitik a teszt eldirdsait; ezeket a vizes fézisban oldhatdk-
nak tekintjik.

Ha egy ilyen célra kiszemelt anyag eleget tesz a vizoldé-
konységi elbéirdsoknak, akkor még megfeleld polimerizdcidt gatld
tulajdonsdgokkal is kell rendelkeznie. Meg kell jegyezni, hogy
ezeknek az anyagoknak nem szlkséges feltétleniil a legjobb vagy
optimdlis aktivitdst mutatni, minthogy a vizes fazisban mikdads
inhibitort kiséri egy, a szerves fazisban mikoéds inhibitor, ami
nagyon aktiv inhibitor. Figyelembe kell venni azt is, hogy a ti-
pikus anyagdramot tartalmazd gyédrtdsi folvamatban a vizes fédzis-
ban ténylegesen viszonylag kevés észter van a szerves fdzishoz
képest, 1gy a védelem megkivdnt nagysdga kisebb, mint a szerves
fazisban (ahol lényegileg a teljes mennviségli MMA vagy egyéb
észter jelen van). A vizben vald oldékonysdgi tesztet kielégitd
inhibitor-jeldltek tovéabbi kiértékelésére a polimerizécid kezde-
tének megéllapitéséra ézolgélé alébbi tesztet haszndljuk.

A POLIMERIZACIO KEZDETENEK MEGALLAPITASARA SZOLGALO TESZT

1. Az MMA-Db61l desztillalassal eltévolitunk konzervédlasi

célbdél minden esetlegesen benne 1évé inhibitort.

2. A tesztelendd inhibitorbdl 0,1 %$-os térzsoldatokat készi-



tink MMA-ban.

3. A tOrzsoldatokbél 10 milliomodrész (10 ppm) tesztelendd
inhibitort tartalmazé oldatokat készitlink, és azokat kémcsdvekbe
tesszuk.

4. A belsd olajcsdvel és termoelemmel ellatott kémcsédveket
80°C-os 4llandd hémérsékletd olajfiurddébe meritjik.

5. Az exoterm reakcidnak egy regisztrdldérdl leolvasott elsd

jelét tekintjlk a polimerizécid Srdkban kifejezett kezdetének.

4. téblazat

A POLIMERIZACIO KEZDETENEK ADATAI

METIL-METAKRILAT ESETEBEN 80°C-ON

Inhibitor Id8 (6rakban)

(10 ppm) 1. mérés 2. mérés
A kontroll Vak 4,75 4,75
B kontroll Fenotiazin 12,75 14,25
C kontroll Hidrokinon 19,25 19,50

1.sorszamia vegylulet 83,50 103,00

2. " " 68,75 96,00

4. " " 136,50 143,50

5. " " 60,00 42,00

A 4. téblazat adatai mutatjék az (I) és (II) &ltalédnos kép-
let szerinti szerkezetd p-fenilén-diamin-szarmazékok kitdnd,
hosszl ideig tartd polimerizécidt gatld hatdsét. Az A, B és C

kontrollok nem nyujtanak 20 6randl hosszabb ideig tartd védelmet,



alkil-szubsztitudlt p-fenilén-diamin-szérmazékok 60 és 140 o6ra
ké6zdtti védelmet mutatnak.

A taldlmany egy olyan stabilizator-keveréket hasznosit, a-
mely &ll (a) egy a vizes fédzisban hatékony inhibitorbdl, amelyet
jelenleg nem kizd&rdélagosan az (I) &ltald&nos képlettel jelzett
szerkezetd vegylletek képviselhetnek, és (b) egy a szerves fazis-
ban hatékony inhibitorbdél, amelyet jelenleg nem kizardlagosan a
(ITI) &ltaldnos képlettel jelzett szerkezetld vegyliletek képvisel-
hetnek. A stabilizdtor-keverék barmely, a polimerizdcid gatléasé-
ra hatédsos, eldfnydsen a stabilizdlandd észter tdmegére vonatkoz-
tatott 50 és 10000 milliomodrész (ppm) kdzdtti Koncentracidban
jelen lehet. Elénydsebben 100 és 2000 ppm kdzdtti, a legeldnyd-
sebben 200 és 1000 ppm ko6zotti koncentrdacidban haszndlhatjuk az
észter elB84l1itdsdndl az észter és prekurzorainak folyamat koz-
beni stabilizé&léséra. Az (a) és (b) komponensek ardnya az 5:95-
t81l 95:5-ig terjedd tag hatdrok kdzdtt valtozhat; ez az aradny e-
18nydsebben 30:70 és 70:30 kdzdtti, legeldnydsebben 40:60 és
60:40 ko6zdtti lehet. Ami az (I) és (II) &ltaldnos képletld szer-
kezeteket illeti, eldényds, ha r1 jelentése fenilcsoport, R 2 je-
lentése 5-9 szénatomos alkilcsoport, R3S jelentése 1-4 szénatomos
alkilcsoport, és R jelentése fenilcsoport. Egy eldénydsebb kom-
binacié szerint R3 és R? 3-4 szénatomos alkilcsoportot, Rl fe-
nilcsoportot, és R? 6-7 szénatomos alkilcsoportot jelent. E sza-
badalmi leirdsban végig és az igénypontokban is az "alkil"-kife-
jezés alatt lineéris, elégazé és ciklusos’alkilcsoportokat ér-
tunk.

A taldlmanyt hatdsosnak tartjuk az (I) és (II) &ltalanos
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képlettel jelzett szerkezeti hatdrokon kivili anyagok hasznélata
esetén is, amennyiben az alkalmazott p-fenilén-diaminok kézul
valamelyik o0lddédik a vizes fézisban. Minthogy az ebbe az osztaly-
ba tartozd vegylletek kimeritd kiértékelése nem tdrtént meg, a
taldlmény kdévetkezd alternativ megfogalmazdsa a fenti Oldhatdsa-
gl Tesztet haszndlja a vegyuletek taldlmény szerinti alkalmazha-
todsdganak megitélésére. A stabilizédld keverék lehet (a) egy N,N'-
~alkil- vagy fenil-szubsztitudlt p-fenilén-diamin, amelynek old-
hatdsdga az emlitett vizes fazisban 2 pH-ndl nagyobb 50 %-nal;

és (b) egy masodik N,N'-alkil- vagy fenil-szubsztitudlt p-feni-
lén-diamin, amelynek oldhatésédga az emlitett vizes fazisban 2 pH-
nal kisebb 20 %-ndl.

A kis térfogatban végzett laboratdriumi tesztek nem mutat-
j&dk megfelelden a kérulmények valtozatossdgdt a taladlméany sze-
rinti észtereket, klildndsen egy metil-metakrildtot gyartd vegyi-
pari vilédgcég kiUldénbdzd edényeiben és berendezéseiben. Ezért a
valéban javitott Uzemelésre az utal, ha egy kisérleti inhibitor-
-csomagot hosszu ideig tartd kiproébdlédsnak vetunk ald. Egy ilyen
kiprébélads sordn elddnthetd, hogy az inhibitor valdban képes-e
megszlUntetni vagy legaldbb minimdlisra csdkkenteni a polimeri-
z4dlt MMA képzddését a gyartds kulonbdz8 edényveiben, csbdvezetéke-
iben, h&cserélBiben, stb. Ilyen prébat végeztiink az (I) és (II)
&dltalanos képlettel jelzett szerkezetd vegylletek 50:50 aranyu
keverékével. Egy olyan termelé oszlop, amely &ltaldban 2-3 ha-
vonta igényelt nagyobb Uzemledlldst és tisztitdst, igy 9 hénap-
ig Uzemelt a tisztitds szlkségessége nélkil — bizonyitva ezzel

a drémaian javult polimerizdcid-gdtlést. Mas részlegeknél is



hosszabb id8kdzdk mutatkoztak a szlikséges tisztitasok kdzdtt. A-
hol mind a vizes, mind a szerves fdzis jelen van, a taldlmany
vdrakozdson fellli javult eredményeket mutat az egyszeri N,N'-
-szubsztitudlt p-fenilén-diaminhoz képest.

A taldlmény egy masik targyat egy eddig ismeretlen Uj és
hasznos stabilizdtor-csomag képezi. Ez egy, az észtergyartd el-
jadrdssal és az inhibitor-vegylletekkel kompatibilis alkoholt al-
kalmaz, hogy igy teljesen oldhatd, folyékony formdt kapjunk még
akkor is, ha az (I) &ltaldnos képlettel jelzett szerkezetd vegyl-
letek kozUl egyesek szildrd anyvagok. A szabadalmi leirdsban spe-
cidlisan a kovetkezdk szerepelnek: stabilizdld keverék, amely &ll
(a) egy els8 (I) &ltal&nos képletd, N,N'-szubsztitudlt-p-fenilén-
-diaminbdl; (b) egy masodik (II) &ltaldnos képletd N,N'-szubszti-
tudlt p-fenilén-diaminbdl; és (c) egy (a)-val és (b)-vel elegye-
A8 alkoholbdl.

Az alkohol az (a) és (b) egylttes tOmegének 75 %-aig terje-
35 barmely mennyiségben jelen lehet. A metil-metakrildt elSalli-
tdsdnak esetében eldnyds a metanol. Az (a) és (b) aranya a sta-
bilizdtor-keverékre az eldz8ekben megadott tartoményon (5:95 és
95:5 kdzd6tt) bellil lehet.

Tekintettel a szamos valtoztatasra és moédositdsra, amelyek
a taldlmény alapjait érintd elvek tullépése nélklul megtehetdk, a
taldlmany oltalmi korének megértése érdekében hivatkoznunk kell

a csatolt igénypontokra.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljdrds telitetlen karbonsav-észterek polimerizdacidjanak
gadtldsdra egy olyan anyagaramot tartalmazd gyartdsi folyamatban,
amely vizb8l és az emlitett észterbd8l &ll, és tartalmaz egy Vi-
zes fdzist, amelyben az emlitett észternek csak kis mennyisége
van jelen, és egy szerves fézist, amelyben az emlitett észternek
nagyobb mennyisége van jelen, azzal jellemezve, hogy az emlitett
anyagdramot tartalmazé gyartési folyamathoz egy stabilizald ke-
veréket adunk, amely tartalmaz (a) egy (I) &ltalédnos képlettel

jelzett szerkezetd elsd N,N'-szubsztitudlt p-fenilén-diamint, és

(b) egy (II) &ltaldnos képlettel jelzett szerkezetd masodik N,N’
-szubsztitudlt p-fenilén-diamint, amelyek képletében

Rl &g RZ jelentése egymédstol fuggetleniil fenilcsoport vagy
5-9 szénatomos alkilcsoport;

R3 jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport;

R4 jelentése fenilcsoport vagy 1-9 szénatomos alkilcsoport.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
az emlitett telitetlen karbonsav az akrilsav vagy metakrilsav és
az emlitett észter ezek valamilyen révid szénlanci alkil-észtere.

3. A 2. igénypont szerinti eljéréds, azzal jellemezve, hogy
az emlitett telitetlen karbonsav a metakrilsav, és az emlitett
észter annak metil-észtere.

4. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve, hogy
a stabiliz&tor-keverék kérilbeldl 50 és kédrtlbelil 10000 millio-
modrész (ppm) kozdtti mennyiségben van jelen az észter mennyisé-

gére vonatkoztatva.
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5. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
a stabilizator-keverék az (a) és (b) komponenst kdérilbellil 5:95
és koérllbellll 95:5 ké6zdtti ardnyban tartalmazza.

6. Az 1. igénypont szerinti eljaréds, azzal jellemezve, hogy
a stabilizédtor-keverék az (a) és (b) komponenst koérulbeldl 30:70
és koérulbelll 70:30 kozo6tti arédnyban tartalmazza.

7. Az 1. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve, hogy
a stabilizdtor-keverék koérltlbelll 200 és kOrUlbeltdl 2000 millio-
modrész (ppm) kdzdtti mennyiségben van jelen az észter mennyisé-
gére vonatkoztatva.

8. A 7. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
az emlitett stabilizator-keverék ko6rulbeldl 100 és kdrulbelll
1000 milliomodrész (ppm) kézdtti mennyiséget tartalmaz az (a)

komponensbdl, és Ko6rUlbelll 100 és ko6rulbeltl 1000 millimodrész
(ppm) ko6zdtti mennyiséget tartalmaz a (b) komponensbdl.

9. Az 1. igénypont szerinti eljéréas, azzal jellemezve, hogy
rR1 jelentése fenilcsoport, és R2 jelentése 5-9 szénatomos alkil-
csoport.

10. A 9. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
R3 jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport, és R4 jelentése fenil-
csoport.

11. Az 1. igénypont szerinti eljéréds, azzal jellemezve, hogy
R3 &s r% jelentése 3;4'szénatomos élkilcsoport.

12. A 9. igénypont szerinti eljérés, azzal jellemezve, hogy
Rl jelentése fenilcsoport, és R2 jelentése 6-7 szénatomos alkil-
csoport.

13. Eljarés telitetlen karbonsav-észterek polimerizacidjénak



gdtlasdra egy olyan anyagdramot tartalmazé gydrtési folyamatban,
amely vizb8l és az emlitett észterbdl &ll, és tartalmaz egy ké-
rilbeldil 1 és kd&rilbeliil 5 ko6zdtti pH-ju vizes fdzist, amelyben
az emlitett észternek csak kis mennyisége van jelen, és egy szer-
ves fazist, amelyben az emlitett észternek nagyobb mennyisége van
jelen, azzal jellemezve, hogy az emlitett anyagdramot tartalmazd
gyadrtdsi folyamathoz egy stabilizdtor-keveréket adunk, amely tar-
talmaz (a) egy olyan N,N'-alkil- vagy fenil-szubsztitudlt p-fe-
nilén-diamin-szdrmazékot, amelynek oldhatdésdga 2 pH-ndl 30 %-nal
nagyobb az emlitett vizes fézisban; és (b) egy masodik N,N'-al-
kil- vagy fenil-szubsztitudlt p-fenilén-diamin-szarmazékot, a-
melynek oldhatésdga 2 pH-ndl 20 %-ndl kisebb az emlitett vizes
fazisban.

14. Stabilizald keverék, amely lénvegileg all (a) egy (I)
daltalanos képlettel jelzett szerkezetd elsé N,N'-szubsztitualt
p-fenilén-diamin-szdrmazékbdl; (b) egy (II) &ltaldnos képlettel
jelzett szerkezetd madsodik N,N'-szubsztitudlt p-fenilén-diamin-
-szadrmazékbol; és (c) egy (a)-val és (b)-vel elegyedS alkoholbdl,
ahol

Rl &5 R? jelentése egymdstdl fluggetlenlil fenilcsoport vagy
5-9 szénatomos alkilcsoport;

R3 jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport;

R4 jelentése fenilcsoport vagy 1-9 szénatomos alkilcsoport.

15. Javitott eljédréds az észter polimerizacidjdnak gatldsara
telitetlen karbonsav—észterek elB83llitdsdnak olyan folyamatdban,
amely toébb anyagaramot tartalmazd gyértési folyamatbdél all, és az

emlitett anyagdramoknak legaldbb egyike tartalmaz egy olyan vizes
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fadzist, amely vizet és az emlitett észtert tartalmazza, azzal
jellemezve, hogy e tdbb anyagdramot tartalmazd gyadrtédsi folyamat-
hoz egy stabiliz&dtor-keveréket adunk, amely &ll (a) egy (I) &lta-
ladnos képlettel jelzett szerkezetd elsdé N,N'-szubsztitudlt p-fe-
nilén-diamin-szarmazékbdél, és (b) egy (II) &ltalédnos képlettel
jelzett szerkezetd mésodik N,N'-szubsztitudlt p-fenilén-diamin-
-szarmazékbdl, amelyek képletében

Rl &s R? jelentése egymdstdl fliggetlenll fenilcsoport vagy
5-9 gszénatomos alkilcsoport;

R3 jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport:

R4 jelentése fenilcsoport vagy 1-9 szénatomos alkilcsoport.

A meghatalmazott

L ﬁ
// bﬁbd AU i Beligiay Lagzlgl

ay
szabadalmi gy

a2 8.B.G. & K. Bhdapdsi
Szabad
H-1061 Budly;

Telefon 15347




e e .
- .. .
¢ e 0 5 o8
LY * ssver

rie e T Se 98y BE

11

(1)

(Il

I
L




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

