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(67) Resumo: METODO PARA INIBIR POLIMERIZAGAO
PREMATURA DE MONOMEROS ETILENICAMENTE
INSATURADOS, COMPOSICAO DE MATERIA. Um método é descrito
na presente invengdo para inibir a polimerizagdo prematura de
monémeros etilenicamente insaturados compreendendo a adigdo aos
ditos monomeros de uma quantidade eficaz de pelo menos um inibidor
nitroso da estrutura: Férmula (I) na qual Ry, R, R; e R4 séo
selecionados independentemente do grupo consistindo em hidrogénio,
nitro, nitroso, halogénio, COOR no qual R é hidrogénio ou alquil, alquil,
e alquil substituido com heteroatomo; ou grupos adjacentes R;, R;, R3
e Ry podem ser colocados juntos para formar um anel de seis
membros fundidos substituidos ou insubstituidos. Também & descrita
uma composi¢do de matéria compreendendo: A) um mondmero
etilenicamente insaturado e B) pelo menos um composto nitroso da
estrutura descrita acima.
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METODO PARA INIBIR POLIMERIZAGAO PREMATURA DE MONOMEROS
ETILENICAMENTE INSATURADOS, COMPOSIGAO DE MATERIA
ANTECEDENTES DA INVENGAO

CAMPO DA INVENCAO
A presente invengdo é direcionada ao uso de pelo menos

um composto de o-nitrosofenol, sozinho ou em combinagdo com
pelo menos um composto de radical livre nitréxido estavel,
e/ou pelo menos um composto nitroaromdtico, e/ou pelo menos
um composto alqgide guinona, preferencialmente um gquinona
metidéo, e/ou pelo menos um composto de quinona, e/ou pelo
menos um. composto de hidroquinona, e/ou pelo menos um
composto de hidroxilamina, e/ou pelo menos um composto de
fenilenediamina, e/ou ar ou oxigénio para inibir. a
polimerizagdo de mondmeros etilenicamente insaturados.
'DESCRICAO DA TECNICA RELACIONADA

Muitos mondmeros etilenicamente insaturados polimerizam

indesejavelmente em varios estédgios de sua fabricagéo,
| ,
processamento, manuseio, armazenamento e uso. Um problema

particularmente desagraddvel é a incrustracdo do equipamento

causada pela polimerizagdo nos estdgios de purificagdo dos

‘processos de produgdo de tais mondmeros. Polimerizacgdo, tal

como polimerizagdo térmica, durante a sua purificacgdo resulta
na perda de mondmero e uma perda na eficiéncia da producgéo
devido a deposigido de polimero dentro ou sobre o equipamento
que estd sendo usado na purificagdo, os depdsitos dos quais

devem ser removidos de tempos em tempos. Adicionalmente, a

‘formagdo de polimeros soluveis leva a perda de mondémero, isto

é, um rendimento mais baixo, e um aumento na viscosidade de
quaisquer alcatrdes que possa ser prdduzida.

Uma ampla variedade de compostos foi proposta e usada
para a inibig&o de polimerizagdo indesejada e incontrolada de
mondmeros etilenicamente insaturados. Permanece uma
néceséidade, entretanto, de um inibidor que ndo forneca
somente inibigdo de polimerizagdo altamente eficaz durante a
operéqéo normal de um processo de purificacdo ou fabricacdo

continua, mas também fornece protecdo satisfatdéria no evento
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de uma perda de alimentagéo de inibidor continua. Enquanto
muitos inibidores s&do conhecidos por fornecer protecgéo
suficiente em um destes cendrios, eles ndo tém sido
completamente satisfatérios sob ambas as condigdes de
operagdo normal e alterada.

Conseqiientemente, uma necessidade substancial continua
na técnica de composigdes aperfeigoadas para a inibicado da
polimerizacdo de tais mondmeros durante sua produgdo e
durante o processo de destilagdo para purificagao ou
separagdo deles das impurezas, assim como durante o
transporte e armazenagem.

Compostos N-nitrosos e nitrosofendéis C sao conhecidos
como inibidores da polimerizacgao, especialmente sob as
condicdes para a produgdo e processamento de mondmeros.

Compostos dinitrosos e nitrosos aromdticos também sdo
conhecidos por serem uteis como agentes quimicos capazes de
promover a formagao de ligacgdo de elastomero de carga. Os
compostos nitrosos aromdticos podem ser aminas aromatlcas,
incluindo poliaminas e compostos fendlicos. Eles sdo também
conhecidos por serem >intermediérios uteis na produgédo de
outras quimicas, tal como p-aminodifenilamina.

A Patente Us 3.163.677 descreve hidroxilaminas
trissubstituidas com N,N,0 e nitroéxidos dissubstituidos com

N,N das férmulas:
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nas quais Rj;, Rz, R3; sd@o cada um radical alquil tendo de
1 até 15 atomos de cérbono. (como usado na presente invencgéo,
a designagdo N-O* denota um radical livre estavel no qual o
asterisco é um elétron desemparelhado). As hidroxilaminas
trissubstituidas com N,N,0 podem -ser usadas para fazer as
nitréxidos dissubstituidos com N,N, que sd&o radicais 1livres
estadveis e sao tidos como Gteis como inibidores da-
polimerizacgdo.

A Patente US 3.267.132 descreve que a polimerizagdo de
nitrilas insaturadas podem ser altamente inibida pela
incorporacdo nelas de uma quantidade menor de um composto
nitroso selecionado do grupo consistindo em P-
nitrosodiarilaminas e N-nitrosoarilaminas.

 As Patentes US 3.988.212 e 4.341.600 descrevem o uso de
N-nitrosodifénilamina combinada com derivados de
dinitrocresol para a inibigdo da polimerizacg&o de compostos
aromaticos de vinil sob condig¢des de destilagdo a vacuo.

As-Patentes Us 4.003.800>e.4.040.911 descrevem o uso de
alquides quinonas em um processo de purificacdo de estireno.

| A Patente US 4.086.147 descreve um processo usando 2-
nitro-p-cresol como um inibidor de polimerizagdo.

As Patentes US 4.105.506 e 4.252.615 descrevem um

processo usando 2,6-dinitro-p-cresol como um inibidor de
polimerizacgdo.
' As Pétentes US 4.132.602 e 4.132.603 descrevem o uso de
um composto nitro aromdtico halogenado como um inibidor de
polimerizagdoc para uso durante a destilagdo de compostos
aromaticos de vinil.

A Patente US 4.182.658 descreve um método para evitar a
polimerizacdo de um composto aromdtico de vinil facilmente
ﬁdlimerizével durante a destilagdo em temperaturas elevadas
com um aparelho de destilacdo gue é sujeito a uma condigdo de
emergéncia, tal como uma interrupgdo de forga. Este método
compreende alimentacgéao forcada de um inibidor de

polimerizacdo suplementar tendo uma alta solubilidade no
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compostoAaromético de vinil e uma eficécia de longa duracgdo
dentro de cada vaso de destilacdo de um aparelho de
destilacdo convencional em uma quantidade suficiente para
evitar a polimerizagdo nele.

A Patente US 4.252.615 descreve um processo para -  a
déstilagéo de compostos aromdticos de vinil facilmente
polimerizaveis e um inibidor de polimerizagdo para o mesmo. O
processo compreende submeter um composto aromatico de vinil a
temperaturas elevadas em um sistema de destilacido na presencga
de um inibidor de polimerizagdo compreendendo 2,6-dinitro-p-
cresol.

A Patente US 4.341.600 descreve um processo para
destilar viniltolueno compreendendo submeter viniltolueno a
condicdes de destilacdo na presencga de uma mistura inibidora
de polimerizacdo sinergistica de N-nitrosodifenilamina (NDPA)
e dinitro-para-cresol (DNPC) . Preferencialmente de
éproXimadamente 100 a aproximadamente 300 ppm por peso e
aproximadamente 300 a aproximadamente 700 ppm por peso DNPC
sdo dissolvidos no viniltolueno bruté e a solugdo resultante
é destilada a vacuo.

A Patente US 4.466.904 descreve o uso de fenotiazina, 4-

tert-butilcatecol e 2,6-dinitro-p-cresol como um sistema

ihibiddr de polimerizagéo na presenca de oxigénio durante o
aquecimentq de compostos aromdticos de vinil.

A Patente US 4.468.343 descreve uma composicdo e um
processo para a utilizacdo de 2,6-dinitro-p-cresol e ou um
fenilenodiamina ou 4-tert-butilcatecol na presenga de
oxigénio para evitar a polimerizagdo de compostos aromaticos
de vinil durante o agquecimento.

A Patente US 5.254.760 mostra que a polimerizagdo de um
composto aromatico de wvinil, tal como estireno, ¢é muito
eficazmente inibido durante a destilacgdo ou purificagdo pela
presenca de pelo menos um composto de nitroxil estdvel junto
com pelo‘mends um composto nitro aromético.

A patente US 5.504.243 descreve um método para inibir

adcido  (met)acrilico polimerizavel e ésteres dele da
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polimerizagdo durante sua produgao, transporte e armazenagem
cdmo o composto N-oxil inibidor e mais do gue um compostb
selecionado do grupo consistindo em composto de sal manganés,
composto - de sal de cobre, composto 2,2,6,6,-
tetrametilpiperidina, , 4-hidréxi-2,2,6,6,-
tetrametilpiperidinooxil e 4,4’ ,4'’-tris-(2,2,6,6-fosfato de

tetrametilpiperidinooxil). Diz-se gque o uso combinado dos

inibidores fornece um efeito inibidor superior do que o uso

sozinho.
As Patentes US 5.545.782 e 5.545.786 descrevem que

inibidores nitroxil em combinag¢doc com um pouco de oxigénio
reduzem a polimerizagdo prematura de mondmeros aromaticos de
vinil durante os processbs de fabricacgdo de tais mondémeros. .
Mésmo pequenas quantidades de ar usadas em combinacdo com
inibidores nitroxil s&o ditos resultar em tempos de inibicédo
imensamente prolongados para os monémeios.

As Patentes US 5.583.247, 5.670.692 e 5.750.765

descrevem a protegcdo de mondmeros etilenicamente insaturados

‘da polimerizacgdo prematura durante a fabricagdo e armazenagem

pela incorporacgéo dessa maneira de uma quantidade
estabilizante eficaz de um composto de quinona metideo tendo
um elétron retirando um substituinte no grupo 7-metileno.

A Patente US 5.616.774 descreve a protegdo de mondmeros

etilenicamente insaturados de polimerizagdo prematura durante

‘a fabricacdo e armazenamento pela incorporacdo neles de uma

quantidéde estabilizante eficaz de um composto 7-aril de
guinona metideo no qual o substituinte de 7-aril é 2-,3-, ou
4—piridil, 2-ou 3-tienil, 2-ou 3-pirril, 2- ou 3-furil, aril
de seis a dez Atomos de carbono, ou o dito aril substituido
por um a trés alquil de um a oito a&tomos de carbono, alcdxi -
de um a oito &tomos de carbono, alquiltio de um a oito &tomos
de carbono, alquilamina de um a oito Atomos de carbono,
dialgquilamina de dois a oito atomos de carbono,
alcéxicarbonil de dois a oito &tomos de carbono, hidro,
nitro, amino, ciano, carboxi, aminocarbonil, cloro ou

misturas dos ditos substituintes. A combinacdo destes quinona
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metideos com pelo menos um composto de nitroxil estavel &

também descrita.
A Patente Us 5.888.356 descreve a inibigé&o de

'polimerizagéo de um composto alifatico de vinil ou

vinilaromdtico em temperatura elevada na auséncia de ar pelo

processamento do composto alifatico de vinil ou
vinilaromatico na presenga de 4-hidréxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperitino-N-oxil ou 4-acetilamino-2,2,6, 6-
tetrametil piperidina-N-oxilalona ou em mistura com p-.

nitrosofenol ou 2-metil-4-nitrosofenol.

A Patente US 5.910.232 mostra gque o desempenho da
inibicdo no processamento do estireno é aperfeigoado atraveés
da adicdo de um composto de radical livre nitrdxido estavel
ao suprimento de estireno e ao refluxo de pelo menos uma
coluna. Um retardante ndo-tdéxico, tal como fenilenediamina, .
pode também opcionaimente ser adicionado ao suprimento de
estireno e ao refluxo.

A Patente US 6.342.647 descreve que a polimerizagdo de
compostos 'de vinilaromatico, tal como estireno, pode ser
inibida pela adigdo de uma composigdo que contém uma
hidroxilamina impedida,“e, opcionalmente, um sinergista junto
com a hidroxilamina impedida. Em uma modalidade da invencgéo,
a hidroxilamina dissubstituida-N N impedida tem a fdérmula:
[(R! R? R3®)C], N-OH onde R! R?, e R} sio independentemente
selecionados do grupo consistindo em hidrogénio, porg¢des de

alcaril, aralquil, aril, alquil ciclicos ou ramificados ou

"lisos; onde n&o mais do que dois de R!, R?, e R® em cada C

pode ser hidrogénio de cada vez; onde um ou mais dos R',R?, e

2, e R® no outro C para

R em um C pode ser ligado a um R}, R
formar uma porcdo ciclica selecionada do grupo consistindo em
porgdes de aralquileno e al@uileno; onde quaisquer dois dos
R!, R?, e R® em qualquer um C podem ser ligados junto para
formar um'cicloalquil; onde qualgquer das definicées acima de
R!, R?, e R® pode conter um ou mais heterodtomos selecionados
do grupo consistindo em N, O e S; e onde o numero total de

dtomos de carbono na hidroxilamina dissubstituida N, N
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impedida varia de 6 a 70. Sinergistas opcionais podem incluir
hidroxiérenos substituidos com alquil tal como 2,5-di-terc-
butil hidroquinona, e agentes de transferéncia de hidrogénio
tal como 1,2,3,4-tetra hidronaftaleno; e similares, e
misturas dele.

A Patente US 6.385.943 descreve um processo para “a
inibigdo da polimerizacgdo de compostos de vinilaromatico, tal
como estireno, durante sua destilagdo. O processo envolve a
adicdo de uma mistura de pelo menos dois inibidores para o
composto de vinilaromatico. Uma tal combinagéd é N,N'-di-2-
butil-N,N’,4-dinitroso-1,4-diaminobenzeno e dinitrocresol. Um
estabilizador tal como N,N’-di-2-butil-1,4-diaminobenzeno
também pode‘serAadicionado. ‘

A Patente US 6.685.823 descreve um método para a
inibicéo de polimerizacgéo prematura de mondmeros
etilenicamente insaturados compreendendo a adigdo aos ditos
mondémeros uma quantidade eficaz de pelo menos um inibidor
selecionado do grupo consistindo ‘em C—nitrosoanilina e
compostos: de -'quinona imina oxima. Também é descrita uma
composigdo de matéria compreendendo: A) um mondmero
etilenicamente insaturado e ”B) uma quantidade inibidora
eficaz, suficiente para evitar a polimerizagdo prematura
durante a deétilagéo ou purificagdo do dito mondmero
etilenicamente: insaturado, de pelo menos um inibidor
selecionado do grupo consistindo em compostos de quinona
imina oxima e C-nitrosoanilina usados juntos com uma
quantidade eficaz de oxigénio ou ar para aumentar a atividade
de inibicdo do dito inibidor.

O Pedido de Patente Européia 0.178.168 A2 descreve um

método para a inibigdo da polimerizagdo de um «,pB-acido

" monocarboxilico etilenicamente insaturado durante sua

recuperagcao por destilagdo pelo uso de um radical 1livre
nitréxido.

O Pedido de Patente Européia 240.297 Al mostra o uso de
um dinitrofenol e hidroxilamina substituido para inibir a

polimerizagdo de um composto vinilaromadtico em temperaturas
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elevadas em um processo de destilacgéo.

O pedido de Patente Européia 0.765.856 Al descreve uma

compbsigéo de acido acrilico estabilizado na gqual a
polimerizacdo do acido acrilico & inibida durante o processo
de destilacdo para purificar ou separar O 4cido acrilico
assim como durante o transporte e armazenagem. As composigdes
compreendem trés componentes: (a) &cido acrilico, (b) um

radical nitroxil estéavel, e (c) um composto benzeno

substituido com di-hetero tendo pelo menos um hidrogénio

transferivel ' (por exemplo, um derivado de guinona tal como
hidroquinona monometil éter (MEHQ) ). Durante o proceséo de
destilacdo, transporte e armazenagem OS componentes (b) e (c)
estdo presentes em uma quantidade inibidora de polimerizacgdo.
Durante o) processo de destilacgéao, oxigénio () é
prefereﬁcialmente adiciohado com componentes (b) e (c).

FR 2.761.060 refere-se ér prevencdo de polimerizagao
prematura de estireno durante ‘sua produgdo pela
desidrogenacdo de etilbenzeno pela injeg¢do dentro do processo
efluente um inibidor de radical baseado em um derivado oxil-
tetrametilpiperidina. -

Hung. 150.550 descreve que a'pblimerizaqéo de radical
livre foi' inibida com compostos nitroso orgénicos,' por
exemplo, p-H2NCgH4NO(I), o-nitroso-p-naftol, ou PB-nitroso-o-
naftol. Por eXemplo, diz-se que a adigdo de 0,3 grama de (I)
a um litro de estireno resultou na estabilidade do Gltimo por
meses. - Também, (I) .poderia se removido com
axodiisobutironitrila.

JP2003277302 descreve que 5 ‘ppm de um 4-hidroxil
TEMPO/95 ppm mistura DBSA pode inibir a polimerizagdo de
estireno por dez minutos sob certas condicbes de teste
laeratorial.

JP2003277423 descreve que 5 ppm DBSA/100 ppm DNBP
mostrou um bom efeito inibidor. ‘

SU-478838 ¢é dirigida a inibigdo da polimerizagédo de
radical dos a¢rilatos de oligoéster e a prevengdo dos

perdxidos oligoméricos usando um inibidor de polimerizagao
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binario cbmpreendendo quihona.

WO 98/14416 descreve que a polimerizagdo de mondmeros
aromaticos de wvinil, tal como o estireno é inibido pela
adicdo de uma composig¢do de radical nitroxil impedido estavel
e um composto oxima.

WO 98/25872 refere-se a misturas de substéncias
contendo: (A) compostos contendo grupos de vinil; (B) uma
quantidade ativa de uma mistura que inibe a polimerizacgéo
prematura dos compostos contendo grupos de vinil e contém:

(i) pelo menos um composto N-oxil de uma amina secundaria que

"ndo carrega nenhum &tomo de hidrogénio nos atomos de o-

carbono; e (ii) pelo menos um composto de ferro; (C)
opcionalmeﬁte compostos nitro; e (D) opcionalmente co-
estabilizadores. A publicagdo também descreve um processo
para a inibigc3o da polimerizagdo prematura de compostos (A)
contendo grupos de vinil, e o uso de (B) opcionalmente
misturado com compostos de nitro (C) e/ou co-estabilizadores
(D) para a inibig¢do da polimerizacdo prematura de compostos
polimerizaveis radicalmente e | materiais organicos
estabilizantes diante do efeito nocivo dos radicais. A

WO 99/20584 descreve dqgue a polimeriéacéo pode ser
inibida durante a producdo anaerdbica de estireno através da
édigéo”de uma combinacdo de um composto de radical livre de
nitréxido estavel e um composto fenilenediamina n&o-tdxico.

Georgieff, K.K., J.Appl. Polymer S5ci.9(6):2009-18 (1965)
mediu o efeito inibidor dos seguintes compostos na
polimerizacdo de volume do metil metacrilato: hidroquinona,
p-terc-butilcatecol, p-metoxifenol, 2,4-dicloro-6-nitrofenol,
n—propil galato, di-terc-butil-p-cresol, 2,2’-metilenebis(4-
metil—6-tért?butilfenol), l-amino-7-naftol, p-benzogquinona,
2,6-dicloro-p-benzoquinona, 2-amino-1, 4-naftoquinona, trés
aminoantraquinonas, difenilamina, p-nitrosodimetilanilina, «o-
e f-naftilamina, fenotiazina, N-nitroso-dimetilamina,
hexametilfosforamida, n-dodecil mercaptano, benzenetiol,2,2-
difenilfl—piéfilbidrazil, fenil hidrazina, divinilacetileno,

e vaArios sais de cobre e antimbénios. A polimerizagdo foi
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realizada em um tubo de ensaio em uma banheira a 101,2°C,
usando benzoil peréxido como iniciador. Geralmente, fendis e
naftéis foram os inibidores mais fortes, seguidos pelas
quinonas} “aminas aromaticas, 2,2-difenil-l-picril hidrazil,
antiménios pentacloridricos, fenil hidrazina,
divinilacetileno; e os tidis.

Harth, E. e outros., Chem. Commun. 9:823-824 (2001)
relataram que o elo H intramolecular é um instrumento
poderoso . no aumento do desempehho dos iniciadores
alcocilamina para a polimerizacdo de radicais livres vivos
mediados por nitréxidos.

Os anteriores s&o incorporados na presente inveng¢do para
referéncia em suas totalidades.

' SUMARIO DA INVENCAO |

E bastante conhecido qﬁe os compostos de vinil, tais
como estireno e acrilatos, tém uma forte tendéncia a
polimerizar sob temperaturas elevadas. Esta polimerizacdo &

indesejéavel durante sua fabricacdo, processamento, manuseio,

~armazenagem, e uso. Um problema particular durante o processo

de purificacdo do monémero, usualmente através da destilacédo
a vacuo continua, a formagdo de polimero soluvel levé a perda
de mondémero, isto &, um réndimento inferior, e um aumento na
viscosidade de quaisquer alcatrdes que possam ser produzidas,
e uma perda na eficacia da producado devido a deposigdo de
polimero dentro ou sobre o equipamento que esta sendo usado
na purificagéo, os depdsitos dos quais devem ser removidos de
tempo em tempo, e uma polimerizacgéo incontrolavel e
exotérmica durante uma irregularidade na planta gquando nenhum
inibidor fresco poderia ser adicionado pode levar a
resultados desastrosos.

Uma ampla variedade de compostos foi proposta e usada
para inibir a polimerizacdo indesejada e incontrolada de
monémeros = etilenicamente insaturados sob condicgdes
diferentes. Muitos compostos que sdo eficazes para inibir a
pblimerizacéo de compostos aromaticos de vinil sob condicdes

de armazenagem, tais como alquilfenol ou hidroquinonas, néao
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sdo adequados para um processo de destilagéao a vacuo, ja& que
eles s3o eficazes somente na presenca de oxigénio. A pressdo
parcial de oxigénio em uma coluna de destilagdo a vacuo é
cbnseqﬁentemente muito baixa para esta armazenagem de
inibidores serem eficaz.

Para os compostos serem eficaZes para um processo de
destilacdo continua, o inibidor ideal deveria trabalhar de
ambas as formas: com ar e sem ar. Atualmente, estes
inibidores s&o categorizados em duas classes: “inibidores

verdadeiros” e “retardadores”. Os chamados “inibidores

verdadeiros” —asseguram- -a —produgdo baixa T de& Tpolimeros

indesejaveis sob condigdes de operagdo normais; entretanto,
durante uma irregularidade na planta, quando ndo pode ser
adicionado nenhum dos “inibidores verdadeiros”, os inibidores
restantes s&o consumidos rapidamente e a polimerizagdo pode
sair do cbntrole. Estes “inibidores verdadeiros” incluem
nitréxidos, composto nitroso aromatico, (nédo-
orto)nitrosofendis, aromdticos de N-nitroso, e similares.
“Retardadores” por outro lado, permitem que mais polimeros se

formem durante a operacgdo normal, o gque leva a produgdao de

. mondmero. relativamente baixa, mas durante uma irregularidade

na planta, “retardadores” sdo considerados como sendo capazes
de proteger a coluna por um longo periodo de tempo.
Nitrofendis aromdticos sdo considerados como sendo tais
compostos. Previamente conhecidos inibidores de destilacgéo
ndo tém ambas as marcas de “inibidor verdadeiro” e
“retardador” e ndo sdo completamente satisfatérios.

Misturas  fisicas de “inibidores verdadeiros” e
“retardadores” aparentemente resolveram o problema. Por
exemplo, misturas disponiveis comercialmente de 100 ppm de
nitréxido e 150 ppm de misturas DNBP s&o comumente usadas,

mas, na verdade, elas ndo oferecem protegdo por tempo

suficiente durante uma irregularidade na planta séria. O

“inibidor verdadeiro” ¢é consumido rapidamente durante uma
i:regularidade na planta e a quantidade do “retardador” DNBP

deixada na mistura fisica, que neste caso é
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significativamente menor do que quando o préprio “retardador”
é usado sozinho, ndo é suficiente para lidar com a ‘situacgdo.
Portanto, a polimerizacdo pode sair de controle muito mais
rapidamente, j4 que a mistura ndo pode fornecer um tempo de
protegdo suficientemente longo para a instalagéo.

’ A presente invengdo é direcionada ao uso de pelo menos
um” composto tendo ambas as caracteristicas de inibidor
verdadeiro e retardador, sozinho ou em combinagdo com pelo
menos um inibidor adicional, na presenga ou auséncia de ar ou
oxigénio, para evitar ou retardar a polimerizagdao de
mondmeros etilenicamente insaturados.

Mais particularmente, a presente invengdo é direcionada
a um método para a inibicdo de polimerizagdo prematura de
monémeros etilenicamente insaturados compreendendo a adigdo
aos ditos mondmeros de uma quantidade eficaz de pelo mencs um

inibidor nitroso da estrutura:

na  qual Ri, Rz, R e Rq sao selecionados
independentemente do grupo consistindo em hidrogénio, nitro,
nitroso, halogénio, COOR nos quais R é hidrogénio ou alquil,
alquil e alquil substituido com heterocdtomo; ou grupos
adjacentes Ry, Rz, R3 e Ry, isto é, R; e R, ou R e Rz ,0u Rse
Rq, podem ser colocados juntos para formar um anel de seis
membros- fundidos substituidos ou insubstituidos. = Por
conveniéncia, compostos tendo esta estrutura s&@oc referidos na
presente invencao simplesmente como orto-nitrosofendis.

Em um outro aspecto, a presente invengdo ¢é direcionada
para uma composicdo de matéria compreendendo:

A) um mondmero etilenicamente insaturado e

B) uma quantidade inibidora eficaz, suficiente para
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evitar a polimerizacdo prematura durante a destilagdo ou
purificagdo do dito mondmero etilenicamente insaturado, de

pelo menos um composto nitroso da estrutura:

na - qual Ri, R., Rs e Ry sdo selecionados
independentemente do grupo consistindo em hidrogénio, nitro,
nitroso, halogénio, COOR no qual R é hidrogénio ou alquil,
alquil, e alquil substituido com heteroatomo; ou grupos
édjacentes Ri, R, R3 e Ry podem ser colocados juntos para
formar um anel de seis membros fundidos substituidos ou
insubstituidos.

Preferivelmente, o composto nitroso é um orto-

nitrosofenol substituido ou insubstituido ou um orto-

nitrosonaftol substituido ou insubstituido.

DESCRIGAO DAS MODALIDADES PREFERIDAS

Os compostos nitrosos da presente invengdo que sao
disponi#eis comercialmente, podem ser usados sozinhos ou em
combinacdo com pelo menos um composto nitroxil, pelo menos um

composto nitroaromatico, pelo menos um alquide quinona, pelo

"menos um derivado de quinona, pelo menos um derivado de

hidroquinona, pelo menos um composto hidroxilamina, pelo
menos um composto fenilenediamina, ar ou oxigénio, ou uma
mistura dos anteriores.

Estes compostos sdo adequados para o uso sobre uma ampla
variedade de temperaturas, mas as temperaturas de destilagéo
empregadas com os mondmeros etilenicamente insaturados qué
sdo estabilizados pelo processo da presente invengdo variam
tipicamenté de aproximadamente 60°C a aproximadamente 180°C,
preferivelmente de aproximadémente 70°C a aproximadamente

165°C e, mais preferivelmente, de aproximadamente 80°C a
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aproximadamente 150°cC. Tais destilacdes sdo geralmente
efetuadas em uma pressao absoluta na variacgao de
aproximadamente 10 a aproximadamente 1.200 mm de Hg.

Como foi notado anteriormente, os compostos nitrosos

empregados na pradtica da presente invencgdo s&do da estrutura:

na qual R, R2, R3 e Rq sao selecionados
independentemente do grupo consistindo em hidrogénio, nitro,
nitroso, = halogénio,  alquil, alquil substituido com
hete:oétomo, e COOR no qual R é hidrogénio ou alquil; ou
grupos adjacentes Ri, Rz, R3 e Rq, isto &, Ry e Rz ou Rx e R3
ou Rz e Ry, podem ser colocados juntos para formar um anel de
seis membros fundidos substituidos ou insubstituidos.

Onde gqualguer um dos R;, Rz, R;, ou R; é alquil, eles séo
preferivelmente alquil de 1 a aproximadamente 15 &tomos de
carbono, por exemplo, metil, etil, propil, butil, pentil,
hexil, heptil, octil, nonil, decil, undecil, dodecil,
tridecil, tetradecil, pentadecil, isbmeros dos anteriores, e
misturas deles. Similarmente, onde qualquer um dos R;, Rz, Rj

ou Ry & alquil substituido com heterodtomo, a porgd@o do

'élqﬁil preferivelmente compreende de -1 a'aproximadamente 15

dtomos de carbono. Preferivelmente o(s) heteroatomo(s) de
tais alquil substituidos com heterocdtomo serdo selecionados
do grupo consistindo em oxigénio, enxofre, nitrogénio e
combinacdes deles.

Onde_um composto nitroso da presente invencéao compreende

um’ anel de seis membros fundidos substituido, o (s)

substituinte(s) em tal anel pode(m) ser qualquer um que né&o
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afete adversamente as caracteristicas do inibidor verdadeiro
e do retardador do composto como um todo de um modo
significativo. ‘

Maié preferivelmente, o cémposto nitroso empregado na
pratica da presente invencdo & selecionado do grupo
consistindo em 2-nitroso-naftol, l-nitroso-2-naftol, e
misturas deles.

Os compostos nitroxil que podem ser émpregados em
combinacgédo cbm O0s compostos nitrosos empregados na pratica da

presente invencgdo sdo preferivelmente da estrutura:

na qual Rs e Rg séo selecionados independentemente do
grupo consistindo em hidrogénio, alquil, e alquil substituido

com heteroatomo, e Re e Ry sdo (1) selecionados

"independentemente do grupo consistindo em alquil e alguil

substituido com heteroatomo, ou (2) colocados juntos, formam
uma estrutﬁra de anel com o rﬁtrogénio; e X3 e X, (1) sao
selecionados independentemente do grupo consistindo em
halogénio, fésforo (em qualquer dos seus estados de
oxidagdo), ciano, COORyg, -S-CORg, =-0OCORg, (no qual Ro € alquil:
bﬁ aril), amido, -S-Cg¢Hs, carbonil, alquenil, ou alquil de 1
a 15vétomos de carbono, ou (2) colocados juntos, formam uma
estrutura de anel com o nitrogénio.

Em uma modalidade preferida particularmente, o composto

nitroxil tem a férmula estrutural:
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na qual Rs e Rg sdo . selecionados independentemente do
grupo consistindo em hidrogénio, alquil,e alquil substituido

com heterodtomo, e Rg € R; sdo selecionados independentemente

‘"do grupo consistindo -em alquil e alguil substituido com

hetercatomo, e a

porcdo representa os Aatomos necessarios para formar um
anel heterociclico com cinco, seis ou sete membros.

Os compostos de alquide quinona que podem ser empregados
em combinagcdo com os compostos nitrosos na pratica da

presente invengdo sdo preferivelmente da estrutura:

na qual

X é oxigénio;

Y é Ci24 Rizs; ,

Rﬁo, Riz1, Riz2 e Rip3 sdo selecionados independentemente
do grupo consistindo em ‘hidrogénio, alquil, aril,
cicloalguil, sulfonil, alquil substituido, aril substituido,
ORi110, NRiio, Riii, SRiio, NO, NO,, CN, CORi;» e halogénio, ou Ripp
e Rjz:1 podem sej: colocados juntos e/ou Rizz e Riz3 podem ser
colocados juntos para formar uma ou duas estruturas de anel,
féspéctivamente, ou que possam ter de cinco a sete membros;

Rng'e Rizs sdo selecionados independentemente do grupo

consistindo em hidrogénio, alquil, aril, cicloalquil,



10

15

20

30

40

17727

heterociclico, alquil substituido, -aril substituido, ORjio,
NRii0, Ri1i, SRiio, NO,, NO, CN, CORi;2, halogénio, e/ou poderﬁ
ser colocados juntos para formar uma estrutura de anel de
cinco a sete membros;

Riio e Ri11 s8o selecionados independentemente do grupo
consistindo em hidrogénio, alquil, aril, acil, Dbenzil,
ciclico, heterociclico, alguil ou aril substituido, onde os’
substituintes s&o C, O, N, S ou P, e CORjg2 ou Rjio € Rijx podem
ser colocados Jjuntos para formar uma estrutura de anel de
cinco a sete membros;

Ri12 € Rioz ORip2 ou NRjp2 Ryoz e

Rio2 € Rip3 s&o selecionados independentemente do grupo

"consistindo em hidrogénio, alquil, aril, benzil, ciclico,

heterociclico, e alguil ou aril substituido, onde os
substituintes sdo C, O, N, S ou P, ou Rjp2 € Rip3 podem ser
colocados juntos para formar uma estrutura de anel de cinco a

sete membros.

Os compostos nitroaromaticos gque podem ser empregados em

combinagdo com os compostos nitrosos na pratica da presente

invenc¢do sdo preferivelmente da estrutura:

na qual

de R3 até R; sdo selecionados independentemente do grupo‘
consistindo em hidrogénio, alquil, aril, acil, hidroxil,'
alcdxi, aciléxi, NRg(Rg) ,nitro, nitroso, halogénio, e
sulfonil ou quaisquer dois R’s adjacentes podem formar um
anel ciclico que é aril, cicloalquil, poliaril, ou
heterociclico; e ‘

Rg e Ry sao selecionados independentemente do grupo

consistindo em hidrogénio, alquil, aril, acil, e nitroso.
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2

Preferivelmente Rg é hidrogénio e Rg é ~alquil.
Preferivelmente, R3'é hidroxil, Rg¢ é nitro, e Ry é alquil.

Os compostos de hidroxilamina gque podem ser empregados
em combinacd3o com os compostos nitrosos na prética da
presente invengdo sdo preferivelmente da estrutura:

R o~ e R

na qual

Rigo © Rip1 sd@o selecionados ihdependentemente do grupo
consistindo em hidrogénio, alquil, alquilideno, benzilideno,
aril, benzil, COR102, COOR192, CONRjio02, Rio3, ciclico,
heterociclico,' hidroxialquil e alquil ou aril substituido,
onde os substituintes s3o C, 0O, N, S ou P, ou Riggp € Rip1 podem
ser colocados juntos para formar uma estrutura de anel de
cinco a sete membros.

Os compostos de fenilenediamina que podem ser empregados
em combinacdo com os compostos nitrosos na pratica da

presente invengdo sdo preferivelmente da estrutura:

na qual

R; e R, sdo selecionados independentemente do grupo
consistindo em hidrogénio, alquil, aril, acil, hidroxil,
alcéxi, nitroso, e sulfonil ou R; e R; podem formar um anel
ciclico que é aril, cicloalquil, poliaril, ou heterociclico;

R; até Ry séao selecionados‘independentemente do grupo

consistindo em hidrogénio, alquil, aril, acil, hidroxil,
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alcéxi, aciléxi,.'NR8UQ), nitro, nitroso, halogénio, e
sulfonil ou quaisquer dois R’s adjacentes podem formar um
anel ciclico que é aril, cicloalquil, poliaril, ou
heterociclico; desde que pelo menos um de Rz a Ry deve ser um
grupo NRg(Rg): e

Rg e Rg sdo selecionados independentemente do grupo
consistindo em hidrogénio, alquil, aril, acil, e nitroso.
Preferivelmente, R; ¢é hidrogénio, R, é alquil ou aril, Rg é
hidrogénio, e Rg é alquil.

Os compostos de gquinona que podem ser empregados em
combinacdo com os compostos nitrosos na pratica da presente

invenc&o sdo preferivelmente da estrutura:

ou

na qual

Ri20, Ri21, Ri22, e Riz3 sdo selecionados independentemente
do grupo consistindo em hidrogénio, alquil, aril,
ciCloalquil, sulfonil, ' heterociclico, alquil substituido,
aril substituido, ORji10, NRiio, Ri1i, SRiig, NO, NO,, CN, COR;;2 e
halogénio, ou Rizg evRul podem ser colocados juntos e/ou Riz e
Ri23 podem ser colocados Jjuntos para formar uma ou duas
estruturas de anel, respectivamente, cada qual podendo ser de
cinco a sete membros;

Ri10 € Rijx s8o selecionados independentemente do grupo
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consistindo em hidrogénio, alquil, aril, benzil, ciclico,
heterociclico, alquil ou aril substituido onde os
substituintes s&o C, O, N, S, ou P, e CORjg2 ou Riig e Riii
podem ser colocados juntos para formar uma estrutura de anel
de cinco a sete membros;

Rii2 € Rio2, ORjo2 ou NRjyp2, Rioz €

Rio2 e Rjp3 sdo selecionados independentemente do grupo
consistindo em hidrogénio, alquil, aril, benzil, ciclico,
heterociclico, e alquil ou aril substituido onde ©os
substituihtes sdo C, O, N, S, ou P, ou Rjp2 e Rigpz3 podem ser
colocados juntos para formar uma estrutura de anel de cinco a
sete membros;

Os compostos de hidroquinona que podem ser empregados em
combinagdo com os compostos nitrosos na préatica da presente

inven¢éorséo preferivelmente da estrutura:

na qual
"R3 a R; sdo selecionados independentemente do grupo
consistindo em hidrogénio, alquil, aril, acil, hidroxil,
aiCéxi, aciléxi, NRg(Rg), nitro, nitroso, halogénio, e
sulfonil ou quaisquer dois R’s adjacentes podem formar um
anel ciclico que é aril, cicloalquil, poliaril, ou
heterociclico; desde que pelo menos um de Rz a R; deve ser um
grupo OH; e |
' Rg e Ry sdo0 selecionados independentemente do grupo
consistindo em hidrogénio, alquil, aril, acil, e nitroso.
Preferivelmente, ou Rs € OH e R; e R¢ sdo algquil ou R; é OH e
Rs é alguil.

Nos anteriores, grupos alquil (ou alquil substituidos),
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ou as porgdes alquil de grupos alcdxi, contém preferivelmente
de um a 15 atomos de carbono, por exemplo, metil, etil,
propil, butil, pentil, hexil, heptil, octil, nonil, decil,
undecil, dodecil, tridecil, tetradecil, pentadecil, e
similares, e 1isbébmeros deles, por exemplo, t-butil, 2-
etilexil, e similares. Preferefse mais que os grupos alquil
(ou alquil substituido) Sejam de um a cinco atomos de carbono
(por exemplo, metil, etil, propil, butil, pentil, e isdmeros
deles). Substituintes nos grﬁpos alquil substituidos podem
ser dqualquer porgdo que ndo interfira com as fungdes dos
compostos. Grupos aril s&o preferivelmente de seis a dez
atomos de carbono, por exemplo, fenil ou naftil, que, em
acréscimo, podem ser substituidos com substituintes n&o-
interferentes, por exemplo, grupos alquil mais inferiores,
halogénios, e similares. | »

A quantidade eficaz de composto(s) nitrosos, sozinhos ou
em’ combinacdo  com um composto(s) nitroxil, e/ou
nitroaromatico, e/ou alqﬁide guinona, e/ou hidroquinona, e/ou
hidroxilamina, e/ou fenilenediamina, é tipicamente de
aproximadamente 1 até 2.000 ppm, baseado no peso do mondmero
etilenicamente insaturado, embora quantidades fora desta
Va;iagéo podem ser apropriadas dependendo das condicdes de
ﬁ56.> A quanﬁidéde estd preferivelmente na variacdo de
aproximadamente 5 até aproximadamente 1.000 ppm, baseada no
peso db mondmero etilenicamente insaturado.

O ar ou oxigénio usado na prédtica da presente invencdo,
a quantidade é tipicamente aproximadamente de 1 até 2.000
ppm, baseada no peso do mondmero etilenicamente insaturadp,
embora'quantidades fora desta variagdo possam ser apropriadas
dependéndo das condigdes de uso. A quantidade esta
preferivelmente na variacéo de aproximadamente 1 até
aproximadamente 1.000 ppm, baseada no peso do mondmero
etilenicamente insaturado.

Modalidades preferidas da invencdo presénté compreendem
um processo no qual uma mistura é usada que é de 1 a 99 por

cento em peso de pelo menos um composto nitroso e de 99 a 1
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por cento em peso de pelo menos um composto adicional. Uma
misfura preferidé compreende de 5 a 75 por cento em peso de
pelo menos um composto nitroso e 95 a 25 por cento em peso de
pelo menos um composto adicional. Uma mistura ainda mais
preferida compreende de 5 a 50 por cento em peso de pelo
menos um composto nitroso e 95 a 50 por cento em peso de pelo
menos um composto adicional. A

o O mondmero etilenicamente insaturado, a polimerizacgédo
prematura do gual é um objetivo da presente invenc¢do, pode
ser qualgquer tal mondmero para o qual a polimerizacdo nao
intencionada durante sua fabricacéao, armazenagem, e/ou

distribuigcdo é um problema. Entre aqueles mondémeros gue se

.beneficiardo da prédtica da presente invengdo estdo: estireno,

o-metilestireno, &cido sulfénico estireno, viniltblueno,
divinilbehzenos, polivinilbenzénos, estireno alquilado, 2-
vinilpiridona, acrilonitrila, metacrilonitrila, metil
acrilato, etil acrilato, metil metacrilato, etil metacrilato,

acido acrilico, 4&cido metacrilico, butadieno, <cloropreno,

~isopreno, e similares.

Os mondémeros etilenicamente insaturados ndo serdo
necesSariamente estabilizados indefinidamente pela presenca
da mistura inibidora, especialmente quando os mondmeros sdo
aquecidos como na destilagdo, mas eles podem ser considerados
como estando estabilizados contanto que exista um aumento
mensuravel no tempo para o gqual eles podem ser aquecidos
antes do inicio da polimerizagdo em um sistema estatico e/ou
a quantidéde de polimero feita em temperatura constante
permanece constante acima do tempo em um sistema dinédmico.

Aqueles versados na técnica entenderdo que, se desejado,
varredores radicais livres adicionais podem ser incluidos nas
éomposigées estabilizadas. Por exemplo, ar ou O, como
mostrado nas Patentes US 5.545.782 e 5.545.786, pode ser
adicionado, como podem os compostos de benzeno substituido
com di-hetero tendo pelo menos um hidrogénio transferivel,
por exemplo, um derivado de quinona tal como ¢ mono-metil-

éter de hidroquinona descrito no Pedido de Patente Européia
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0.765.856 Al, e outros inibidores bastante conhecidos por
aqueles versados na técnica. As descrigdes anteriores estédo
incorporadas na presente invengdo para referéncia em suas
totalidades. ‘

As composig¢des empregadas na pratica da presente
invencdo podem ser introduzidas dentro do monémero para serem
protegidas por qualguer método  convencional. Pode ser
adicionada como uma solucgéao concentrada em solventes
adequados simplesmente "a montante do ponto de aplicacgéo
desejado por qualquer meio adequado. Por exemplo, os
componentes individuais podem ser injetados separadamente ou
em combinagdo com o tanque de abastecimento do mondémero antes
da injecdo em uma série de destilagdo. Os componentes
individuais também podem ser injetados separadamente dentro
da série de destilagdo com o abastecimento de entrada ou
étravééAde pontos de entrada separados, desde que haja uma
distribuicdo eficaz dos compostos. J& que os compostos séo
gradualmente esgotadbs durante a operacéo de destilacédo, é
geralmente vantajoso manter a quantidade apropriada deles no
aparelho de destilacdo pelo reabastecimento deles durante o
curso do processo de destilacdo. Acréscimos podem ser feitos
geralmentevem uma base continua ou intermitentemente, para
manter a concentragcdo de varios componentes acima do nivel
minimo necesséario. '

As vantagens e as caracteristicas importantes da
presente invengdo serdo mais aparentes pelos exemplos
seguintes:

' EXEMPLOS

Preparacdo da Solucdo Inibidora

T-Butilcatecol (TBC) ¢é retirado de estireno disponivel
comercialmente pela destilagdo de CaH,. A quantidade desejada
de inibidores é adicionada ao estireno isento TBC
diretamente, junto com o poliestireno inerte padrdo (Mn de
2.0007000, 500 ppm % em peso), como padrdo interno.

Procedimento para Teste Schlenk GPC sob Nitrogénio

Para um frasco Schlenk de 100 mL com barra de agitagdo
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maghética e membrana divisdéria, foram adicionados 20 mL de
solucdo de estireno com a quantidade desejada de inibidores.
O frasco foi conectado a um tubo duplo e desgaseificado por
trés ciclos de congelar-bombear-descongelar para remover todo
o oxigénio e permitir o aquecimento em temperatura ambiente
antes de ser colocado em uma banheira de 6leo preaquecida
(116°C) para aquecer sob Np. Em varios intervalos de tempo;
0,2 mL de solucgdo foi retirado por meio de uma seringa a
prova de gas para andlise de Cromatografia de Permeacdo de
Gel (GPC). A reacdo foi tipicamente parada quando a solugéo
tornou-se muito viscosa para pegar mostras por meio da
seringa e a Gltima mostra foi tirada diretamente do frasco
apés o frasco ter sido resfriado até a temperatura ambiente e
aberto para o ar. '

O procedimento acima foi realizado para fornecer os

seguintes dados.
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As abreviag¢bes representam:

2NNP (2-nitroso-l-naftol)

DNBP. (2-sec-butil-4, 6-dinitrofenol)

QE - (1,5-di-terc-butil-3-etilideno-6-metilenociclohexa-
1,4-dieno)

SFR (4-oxo0-2,2,6,6-tetrametil-l-piperidiniloxi)

XTR (N;(1,4—dimetilpentil)-N>(4—ni£rosofenil)amina)

BHEB (butilatohidroxiletilbenzeno)

Os dados acima mostram que 2-nitroso-l-naftol é superior
a seu para-nitrosofenol duplicado e outros inibidores na
prevengdo de formagdo de polimero. O polimero formado tem
peso molecular muito baixo (pode evitar o problema da ligacédo
cruzada), baixa viscosidade (facil de ser removida) deste
mOdo pode oferecer protegdo por um longo periodo para 6
refervedor.

Em vista das muitas trocas e modificag¢des que podem ser

feitas sem se afastar dos ©principios fundamentais da

invencdo, referéncia deve ser feita as reivindicacédes

anexadas para um entendimento do escopo da protegao a ser

proporc1onado pela invencdo.
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REIVINDICAGOES
1. Método para inibir polimerizacgdo prematura de
mondmeros etilenicamente insaturados, caracterizado pelo fato
‘de compreender adicdo aos ditos mondémeros de uma guantidade

eficaz de pelo menos um inibidor nitroso da estrutura:

na qual R, Ro, R3 e Rq sdo selecionados
independentemente do grupo consistindo em hidrogénio, nitro,
nitroso, halogénio, COOR no qual R & hidrogénio ou alquil,
alquil, e alquil substituido com heterodtomo; ou grupos
Aédjacentes Ri, Rz; R; e R, podem ser colocados juntos para
formar um anel de seils membros fundidos substituidos ou
insubstituidos.

2. Método, de acordo com a reivindicacéao i,
caracterizado pelo fato de que o inibidor compreende ainda
pelo menos um composto adicional selecionado do grupo
consistindo em alquides quinonas, compostos de nitroxil,
compostos  nitroaromaticos, compostos "de hidroxil amina,
compostos de fenilenodiamina, compostos de quinona e
compostos de hidroquinona. '

3. Método, de acordo com a reivindicagao 2,
caracterizado pelo fato de que pelo menos um composto
adicional é um composto de nitroxil.

4. Método, de acordo com .a reivindicagéo' 1,
caracterizado pelo fato de executar na presenga de oxigénio.

5. Método, de acordo com a reivindicacgédo 2,
caracterizado pelo fato de executar na presenga de oxigénio.

6. Método, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pelo fato de executar na auséncia de oxigénio.

7. Método, de acordo com a reivindicacé&o 2,

caracterizado pelo fato de executar na auséncia de oxigénio.
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8. Método, de acordo com a reivindicacé&o 1,
caracterizado pelo fato de que o inibidor nitroso é 2-
nitroso—-naftol.

9. Método, de acordo com a reivindicacé&o 2,
caracterizado pelo fato de que o inibidor nitroso é 2-
nitroso-naftol. ' '

10. Método, de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizado pelo fato de que o inibidor nitroso é 1-
nitroso-2-naftol.

11. Método, de acordo com a reivindicacédo 2,
caracterizado pelo fato de que o inibidor nitroso ¢é 1-
nitroso-2-naftol. _ ‘

12. Composigao de matéria, caracterizada pelo fato de
compreéhdér;

A) um mondmero etilenicamente insaturado e

B) uma gquantidade inibidora eficaz, suficiente para
evitar polimerizagdo prematura durante a destilacdo ou
purificagdo do dito mondmero etilenicamente insaturado, de

pelo menos um composto nitroso da estrutura:

. na qual Ry, Rz, R3 e Ry sdo selecionados
iﬁdependentemente do grupo consistindo em hidrogénio, nitro,
nitroso, halogénio, COOR no qual R é hidrogénio ou alquil,
alquil, e alquil substituido com heterocdtomo; ou grupos
adjacentes Ri, Rz, R3 e Ry podem ser colbcados juntos para
formar um anel de seis membros fundidos substituidos ou
insubstituidos. |

13. Composicdo, de acordo com a reivindicacido 12,
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caracterizada pelo fato de compreender ainda pelo menos um

composto adicional selecionado do grupo consistindo em

-alguides guinonas, compostos de nitroxil, compostos

nitroaromaticos, compostos de hidroxilamina, compostos de

fenilenodiamina, compostos de quinona e compostos de
hidroguinona.
14. Composigéao, de acordo com a reivindicagdo 12,

caracterizada pelo fato de compreender ainda bxigénio.

15. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 13,
caracterizada pelo fato de compreender ainda oxigénio.

16. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 12,

caracterizada pelo fato de que o inibidor nitroso é 2-

" nitroso-naftol.

17. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizada pelo fato de que o inibidor nitroso ¢é 2-
nitroso-naftol.

18. 'Composigéo, de acordo com a reivindicacdo 12,

_caracterizada pelo fato de que o inibidor nitroso é 1-

nitroso-2-naftol.
) 19. Composicgéo, de acordo com a reivindicacdo 13,
caracterizada pelo fato de que o inibidor nitroso é 1-

nitroso¥24naftol.



16/08/2010 US2006020286_28122006_¢._en.x4-..

wipo.int/.../US2006020286_28122006... 1/1



25

30

e L - Pj@é”ﬂa‘?’?ﬂ Q

METODO PARA INIBIR POLIMERIZAQAD PREMATURA DE MONOMEROS
) ETILENICAMENTE INSATURADOS COMPOSICAO DE MATERIA
~ Um- metodo & descrlto na presente 1nven¢ao para inibir a

polimerlzacao - . prematura de __monomeros etilenicamente

_1nsaturados compreendendo a adigéao aos ditos mondmeros de uma.

quantidade . eflcaz de pelo menos um -inibidor- nitroso  da

estrutura: Férmula (I)

e

na qual Ry, Rz, .-R3. e Ry sdo . selecionados

'1ndependentemente do grupo’ con31st1ndo em hldrogenlo, nltrof
Arnltroso,uhalogenlo,,COOR no qual R & hldrogenlo ou alqull,
'ialqull e _alqull‘ substituido com heteroatomo,: ou’ grupos
:adjacentes le Rz,uRj-e Ré podem ser colocados juntos para

_formar um ‘anel de seis membros ‘fundidos substituidos ou’

insubstituidos. Também é descrita uma composigdo de matéria

‘compreendendo: A) um mondmero etilenicamente ‘insaturado e B) .

pelo menos um composto nitroso da estrutura descrita acima.
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