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OZET

ORGANIK PEROKSIT ICEREN TOZ KARISIMI

Asagidakileri igeren toz karisimi: - toz haline getirilmis bir veya daha
fazla organik peroksitin 20-90 agirhik %’s1, ve - toz haline getirilmis
bir veya daha fazla dolgu malzemesinin 10-80 agirhik %’s1, bunun 60

agirlik %’si1, baryum sulfattir.
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ISTEMLER

1. Asagidakileri i¢eren toz karisimi:

- toz haline getirilmis bir veya daha fazla organik peroksitin
20-90 agirhik %’s1, ve
- toz haline getirilmis bir veya daha fazla dolgu malzemesinin

10-80 agirlik %’si, ki bunun 60 agirlik %’s1, baryum suilfattir.

2. Onceki istemlerden herhangi birine uygun toz karigimi olup, burada

toz karigimi, suyun 1-30 agirhk %’sini igerir.

3. Onceki istemlerden herhangi birine uygun toz karisimi olup, burada
organik peroksit dibenzoil peroksitten, substitie edilmis dibenzoil
peroksitlerden, di(tersiyer-butilperoksiizopropil)benzenden, dikumil
peroksitten, di(diklorobenzoil)peroksitlerden, diizopropil
peroksidikarbonattan, di(t-butilsikloheksil)peroksidikarbonattan,
disetil peroksidikarbonattan, dimiristil peroksidikarbonattan, ve

didekanoil peroksitten olusan gruptan segilir,

4, Istem 3’e uygun toz karistmu olup, burada organik peroksit,
dibenzoil peroksitten ve siibstitie edilmis dibenzoil peroksitlerden

olusan gruptan segilir.

5. Istem 4’e uygun toz karistm olup, burada organik peroksit, di(4-

metilbenzoil) peroksittir.
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6. Onceki istemlerden herhangi birine uygun toz karisimi olup, burada
baryum sulfat, 0.5-3 mikron aralifinda bir ortalama partikiil boyutuna

(d50) sahip primer partikilller igerir.

7. Onceki istemlerden herhangi birine uygun bir toz karisiminim
hazirlanmas: i¢in proses olup, burada toz haline getirilmis bir veya
daha fazla organik peroksitin 20-90 agirhk %’si, ve en az 60 agirhk
%’sinin baryum sulfat oldugu, toz haline getirilmis bir veya daha fazla
dolgu malzemesinin 10-80 agirlik %’si, 200 mikronun altinda bir
ortalama partikill boyutuna (d50) erisilene kadar homojenize edilir ve

dagitilir.

8. Istem 7’ye uygun proses olup, burada toz haline getirilmis organik

peroksit 5-70 agirlik %’si su igerir.

9. Istem 7°ye veya 8’e uygun proses olup, burada organik peroksit
dibenzoil peroksitten, siibstitile edilmus dibenzoil peroksitlerden,
di(tersiyer-butilperoksiizopropil)benzenden,  dikumil  peroksitten,
di(diklorobenzoil)peroksitlerden, diizopropil peroksidikarbonattan,
di(t-butilsikloheksil )peroksidikarbonattan, disetil
peroksidikarbonattan, dimiristil peroksidikarbonattan, ve didekanoil

peroksitten olusan gruptan segilir.

10. Istem 9’a uygun proses olup, burada organik peroksit, dibenzoil
peroksitten ve shbstitie edilmis dibenzoil peroksitlerden olusan

gruptan secilir.
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11. Istem 10’a uygun proses olup, burada organik peroksit, di(4-

metilbenzoil) peroksittir.

12. Istemler 1-6’dan herhangi birine uygun toz karisimini igeren

kaplama bilesimi.

13. Istemler 1-6’dan herhangi birine uygun toz karisinunn, radikal
olarak kiurlenebilen, 1siyla sertlesen reginelerin kirlenmesi igin

kullanimi.

14. Istemler 1-6’dan herhangi birine uygun toz karisiminin, bir

kaplama bilesiminin kiirlenmesi i¢in kullanim.

15. Istemler 1-6’dan herhangi birine uygun toz karisiminin, bir radikal

polimerizasyon prosesinde baslatici olarak kullanima.
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TARIFNAME

ORGANIK PEROKSIT ICEREN TOZ KARISIMI

Mevcut bulus, bir organik peroksit igceren bir toz karisimiyla ilgilidir.
Bulus, ayrica, bu tiir bir karisimim hazirlanmasi igin bir prosesle ve bu
karistmin, kaplama  bilesimleri  dahil, ¢esitli uygulamalarda

kullanimryla da ilgilidir.

Organik peroksitler, polimerizasyon reaksiyonlarimin (0rnegin
(met)akrilatlarm, stirenin, ve vinil kloririin polimerizasyonunun)
baslatilmasi, kauguklarm ve elastomerlerin ¢apraz baglanmasi, ve
(met)akrilik reginelerin, doymamis polyester reginelerin, ve vinil ester
recinelerin - kiirlenmesi  gibi  ¢esitli  uygulamalarda genis c¢apta

kullanilmaktadir.

Organik peroksitler, ayrisma egilimi gosterdiklerinden dolayi, daha
ziyade kararsiz bilesiklerdir. Bu kararsizlik, organik peroksitleri,
radikal polimerizasyon ve kirleme reaksiyonlarimin baglatilmasi igin
uygun yapar. Ancak bu kararsizlik, ayrica, giivenlik tehlikelerine de
yol agabilir. Birgok organik peroksitin  guvenli bir sekilde
saklanmasina ve taginmasina izin vermek i¢in, bunlarin seyreltilmesi
gerekir.

Ayrica flegmatizasyon da denen bu seyreltme, bir sivi flegmatize
ediciyle - adi gecen flegmatize edici igerisinde peroksitin bir

¢ozeltisiyle, macunuyla, emilsiyonuyla veya slispansiyonuyla
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sonuglanacak sekilde - veya bir kati flegmatize ediciyle yapilabilir.
Organik peroksitin kendisi kati formda ise, bir kat1 flegmatize ediciyle
seyreltme, organik peroksitin ve kati flegmatize edicinin bir kat
karisimini verecektir.

Tabii ki, flegmatize edilmis organik peroksitin yeterli uzunlukta bir
sire bovunca kararli olmasi1 onemlidir, bu demektir ki, her iki
komponent homojen karisim igerisinde kalir ve ayn fazlar olusturmak

igin ayrilmaz.

Katr organik peroksitler i¢in bir bilinen kati1 flegmatize edici, kalsiyum
karbonattir. Kalsiyum karbonatin bir avantaj, bunun nispeten ucuz
olmas1 ve kolaylikla elde tutulabilmesidir, dezavantajlar, kalsiyum

karbonatin higroskopik ve aside kars1 duyarl olmasidir.

Bu malzemenin higroskopik ozellikleri, bu malzemeyi, kaplama
bilesimleri igerisinde kullanilacak organik peroksitler ig¢in bir
flegmatize edici olarak daha az uygun yapar, ¢iinkit bu malzeme, bu
tir kaplama bilesimlerini suya, nemli ¢evreve, ve lekelere kars: ¢ok
duyarli yapacaktir. Bu problem, ayrica, magnezyum siilfat gibi, diger
higroskopik malzemelerle de mevcuttur,

Ayrica, kalsiyum karbonatin aside karsi duyarlihgi, CaCO;’1, kaplama
uygulamalan igerisinde, ozellikle de, asitlerle temas edebilen veya
asidik bilesenler i¢eren kaplamalar i¢in daha az uygun yapar. Ornegin,
CaCO; iceren kaplamalar ve asit arasmdaki temas, kaplamayi
kotulestirecek ve CO;’in kaplamadan a¢iga ¢ikmasima yol agacak bir
reaksiyona neden olur. Bu kesinlikle istenmez ve CaCO; igeren
peroksit bilesimlerini, asitlerle temas edebilen kaplamalar igerisinde

kullanim i¢in uyumsuz hale getirir. Bu, kaplama bilesiminin diger
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bilesenlerinin  segimini  de smirlandinir:  bu  bilesenler asidik
olmamahdir.

Ayni problemlerle, magnezyum karbonat veya baryum karbonat gibi
diger karbonat tuzlarini igeren peroksit formilasyonlarinda da

karsilasilacaktir.

Segregasyona karg1 kararlilhik gosteren ve kaplama uygulamalar i¢in
daha uygun olan, flegmatize edilmis organik peroksit tozlarinin,
flegmatize edici olarak baryum siilfat kullanilarak hazirlanabilecegi
meveut durumda bulunmustur,

BaSO, ne higroskopiktir, ne de aside karsi duyarhdir, ve bu
malzemenin kucuk primer partikilller1 saydamdir ve bu yuzden,
kaplama bilesimleri ve saydam kompoze sistemler icerisinde
uygulamak i¢in idealdir,

Avyrica, beklentilerin tersine, boyut ve yogunluk agisindan onemli
olgiide farklilik gosteren iki tozdan bir kararli toz karisimui
hazirlamanin mimkiin oldugu bulunmustur. Bir kararh toz karigimu,
asagidaki omeklerde tanif edildigi gibi bir hizlandinlmis segregasyon
testinde ayrilmayan bir karisimdir.

BaSO, in primer partikiilleri, organik peroksit partikiillerinden ¢ok
daha kiigiiktur. BaSQ,, ilaveten, kati organik peroksitlerden (1.0-1.3
g/ml) ¢ok daha yuksek bir yogunluga (4.5 g/ml) sahiptir. Bu yluizden,
bir kisi bu tozlarin bir karisimimim kararsiz olacagimi bekleyeccektir.

Sasirtic1 sekilde, bu beklenti dogru degildir.

Bulus, bu yiizden, asagidakileri igeren bir toz karisimiyla ilgilidir:
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- toz halie getirilmis bir veya daha fazla organik peroksitin 20-90
agirhk %7si1, ve
- toz haline getirilmis bir veya daha fazla dolgu malzemesinin 10-80

agirhik %’s1, ki bunun 60 agirlik %’si, baryum sulfattir.

Bu toz karisimu bir toz sekline sahiptir; bir baska deyisle: bu bir

macun veya suispansiyon degildir,

Toz karigimi, toz haline getirilmig dolgu malzemesinin en az 10
agirlik %’sini, daha tercihen en az 20 agirlik %’sini, daha da tercihen
en az 40 %’sini, ve en ¢ok tercihen en az 50 %’sini igerir. Toz
karigimi, toz haline getirilmis dolgu malzemesinin en fazla 80 agirhik
%’sini, ve en ¢ok tercihen en fazla 70 agirlik %’sini igerir.

Toz haline getirilmis dolgu malzemesinin en az 60 agirlik %’si, daha
tercihen en az 70 agirlik %’si, daha da tercihen en az 80 agirlik %’si,
daha daha tercihen 90 agirlik %’si, ve en ¢ok tercihen 100 agirlik %’s1

baryum siilfattan olusur.

Baryum sulfat haricindeki uygun dolgu malzemeleri tercihen
inorganik dolgu malzemeleridir. Bunlarin orneklerine karbonatlar,
ornegin kalsiyum karbonat, magnezyum karbonat, ve baryum

karbonat, silika, kaolinit; ve kalsiyum fosfat dahildir.

Mevcut bulusa gore toz karisimi igerisinde mevcut olabilen organik
peroksitler, 20°C’de kat1 olan organik peroksitlerdir. Bunlara
dibenzoil peroksit, substitiie edilmis dibenzoil peroksitler, di(tersiyer-
butilperoksiizopropil)benzen, dikumil peroksit,

di(diklorobenzoil)peroksitler, diizopropil peroksidikarbonat, di(t-
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peroksidikarbonat, ve didekanoil peroksit dahildir.

Daha tercih edilen organik peroksitler, dibenzoil peroksit ve substitiie
edilmis  dibenzoil peroksitlerdir.  Stubstitic  edilmis  dibenzoil

peroksitler asagidaki formule sahip olup:

F S X

(RYy——

\ O

burada R', halojen (Cl, Br, veya F) atomlarindan, ve istege bagl
olarak O, P, §, veya Si igerikli fonksiyonaliteler ile suibstitiie edilmis,
1-10 karbon atomuna sahip, dogrusal veya dallanmis alkil, aril, veya
aralkil gruplarindan segilir,

R’, halojen (Cl, Br, veya F) atomlarindan, ve istege bagh olarak O, P,
S, veya Si igerikli fonksiyonaliteler ile siibstitiie edilmisg, 1-10 karbon
atomuna sahip, dogrusal veya dallanmus alkil, aril, veva aralkil
gruplarindan segilir,

n ve m’den her biri, 0-5 aralifinda tamsayilardan secilir,

ve n+m en az 1°dir.

Daha tercih edilen bir yapilandirmada, n=m=1"dir.
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Daha tercih edilen bir yapilandirmada, R' ve R*’den her ikisi, 1-6
karbon atomuna sahip alkil gruplandir. Daha da tercihen, R' ve

R*’den her ikisi metil gruplaridir,

En ¢ok tercihen, organik peroksit, benzoil peroksit veya di(4-
metilbenzoil)peroksittir. Di(4-metilbenzoil)peroksit, en fazla tercih

edilen organik peroksittir,

Toz karigimi, toz haline getirilmis organik peroksitin en az 20 agirlik
%’sini ve en gok tercihen en az 30 agirhk %’smi igerir. Toz karigimi,
toz haline getirilmis organik peroksitin en fazla 90 agirlik %’sini, daha
tercihen en fazla 80 agirhik %’sini, daha da tercihen en fazla 60 agirhik

Y%’sini, ve en ¢ok tercihen en fazla 40 agirhik %’sini icerir.
-

Mevcut bulusa gore toz karisim tercihen suyun 1-30 agirlik %’sini,
daha tercihen 1-20 agirhk %’sini, ve en ¢ok tercihen 5-15 agirhik
%’sin1 igerir. Su, peroksitin ayrismasi izerine agiga birakilan enerjiyi
absorbe ederck karisimin giivenligini daha da arttirma islevi gortr,
Suyun varligi, bu vyizden, toz kangmmmin daha iy1 bir tagmma

klasifikasyonuna izin verir.

Baryum sulfat, tercihen, en az (.1 mikronluk, daha tercihen en az 0.5
mikronluk bir ortalama partikiil ¢capina (d50) sahip primer partikiilleri
icerir. Ortalama primer partikill ¢apr (d50) tercithen 20 mikronun
altindadir, daha tercihen 10 mikronun altindadir, daha da tercihen 5

mikronun altindadir, ve en ¢ok tercihen 3 mikronun altindadir.
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"Ortalama primer partikil ¢ap1" terimi, hacim ortalamasina (d50)
atfeder. Bu, bir surfaktanin (Teepol CH30’un) 20 agirhk %’sini
iceren, ultrasonik on isleme tabi tutulmus bir sulu stispansiyon ve 5 ile
25 agirhk %’s1 arasinda bir optik konsantrasyonda olgiilecek
partikiller kullamlarak laser 1sik difraksiyonu (SYMPATEC GmbH
tarafindan imal edilmus ve QUIXEL 1slak dispersiyon moduliyle
techiz edilmis bir HELOS lazer isik difraksiyon analizcisi) ile

belirlenebilir.

Meveut bulusa gore toz karisimi, iki tozun bir karisimi homojenize
edilerek ve dagitilarak hazirlanabilir. Tozlar, yukanda tarit edildigi
gib1 lazer 151k difraksiyonuyla belirlendigi izere, bir ortalama primer
partiktl cap1 (d50) 200 mikronun altina erisene kadar d6gutiilirler.

Cesitli aletler, ornegin bir ¢ekigli degirmen, turbo degirmen veya
pimli degirmen karisimi homojenize etmek ve dagitmak igin

kullanilabilir.

Su kansim i¢erisinde mevcut olursa, bunun bir kismi, istenilen su
muhteviyat: elde edilene kadar, buharlastirma (ornegin hafif 1sitma)

yoluyla dgutme sirasinda veya sonrasinda uzaklastirilabilir.

Tercih edilen bir metotta, su, karisima, su igerikli, toz haline getirilmis
organik peroksit seklinde ilave edilir. Daha tercih edilen bir metotta,
5-70 agirlik %’s1, daha tercihen 10-50 agirhik %’s1, ve en ¢ok tercihen
20-40 agirlik %’si su igeren, toz haline getirilmig (suibstitue edilmis)

dibenzoil peroksit, inorganik dolgu varliginda ogutulir.
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Sasirtic1 sekilde, yogunluklar1 buyilkk odlgude farkhihk gosteren iki
tozdan bir kararhh toz kansimi hazirlamanin - mumkim oldugu
bulunmustur, Oda sicakliginda, baryum sulfatin  yogunlugu 4.5
g/ml’dir, buna karsin kati organik peroksitlerin yogunlugu 1.0-1.3

g/ml araligmdadir.

Mevcut bulusa gore toz karsin, kaplama bilesimleri igerisinde,
polyester regineler ve radikal olarak kirlenebilen, 1siyla sertlesen
regineler igerisinde kiirleme ajami olarak, ve (met)akrilik reginelerin
polimerizasyonu gibi radikal polimerizasyon proseslerinde baslaticr

olarak kullanim bulur.

ORNEKLER

Ornek 1

Di(4-metilbenzoil)peroksitin ve baryum sulfatin ¢ farkh bilesimi,
baryum sulfatin di(4-metilbenzoil)peroksitle ¢lle karistirnlmasi yoluyla
hazirlamir. Elde edilen karigimlar, bir homojen karisim elde etmek
igin, 1.5 mm’lik bir elekle techiz edilmis bir ¢ekigli degirmenle isleme
tabi tutulurlar. Bilesimler, peroksit muhtevivati ve (dogal veya

sentetik) baryum stilfat tipi agisindan farkhilik gosterirler.

Bilesim A: 65 agirhik %’si sentetik BaSO,4 (Blanc Fixe micro, ex.
Sachtleben Chemie GmbH; d50 = 0.7 mikron) ve 35 agrlik %’s1 di(4-

metilbenzoil)peroksit.
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Bilesim B: 60 agirhik %’s1 dogal BaSO, (CIMBAR EX, ex CIMBAR
Performance Minerals; d50=0.8-1.4 mikron) ve 25 agirhik %’si su

iceren, 40 agirhik %’si di(4-metilbenzoil)peroksit.

Bilesim C: 60 agirlik %’s1 dogal BaSO, (CIMBAR UF, ex CIMBAR
Performance Minerals; d50=1.6-5.8 mikron) ve 25 agirlik %’si su

iceren, 40 agirhk %’si1 di(4-metilbenzoil)peroksit.

Her bilesim, 15°°lik bir agiyla devrilmis, paslanmaz ¢elikten (¢ap1 10-
11 em, uzunlugu 50 cm olan) bir silindir igerisine yiiklenerek ve 20 +
0.5 dakika boyunca eksem etrafinda yavasca (7 = 1 dakika’lik bir
devirle) dondurilerek, segregasyon kararliligi acgisindan test edilir.
Silindirin Gist, orta ve alt kissundan bir numune ahnir ve her
numunenin  aktif oksijen muhteviyati, iyodometrik titrasyon
vasitasiyla belirlenir. Bu aktif oksijen muhteviyatlari, segregasyon
testi oncesinde bilesimin aktif oksijen muhteviyatiyla (’baslangig

numunesiyle’) kiyaslanir.

Asagidaki esitsizlik saglandiginda, bir karigimin segregasyonu dikkate

alinir:

(IPo-Pul}Po > M or (|Po-pPm[)Po > M or (|po-pi[)/po > M
burada:
po. = baslangi¢ numunesinin aktif oksijen muhteviyati
pu = U1st tabaka numunesinin aktif oksijen muhteviyat
pw = orta tabaka numunesinin aktif oksijen muhteviyati

pr = alt tabaka numunesinin aktif oksijen muhteviyati

M = kabul edilen bagil sapma (%10)
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Ug bilesim i¢in sonuglar asagidaki gibidir:

Bagil sapma (%)
Bilesim Ust tabaka Orta tabaka Alt tabaka
A 2.4 24 0.7
B 0.9 3.0 2.9
C 2.2 1.4 0.7

Uc numunenin hepsinin segragasyona karsi kararhh oldugu dikkate

alinir.

Omek 2

Bir peroksitin ve baryum sulfatin iki farkli bilesimi, baryum suilfatin
peroksitle elle karistirilmasi yoluyla hazirlanir. Elde edilen karigimlar,
bir homojen karisim elde etmek i¢in, 1.5 mm’lik bir elekle techiz

edilnus bir ¢ekicli degirmenle isleme tabi tutulurlar.

Bilesim D: 70 agirlik %’si sentetik BaSQ, (Blanc Fixe micro, ex.
Sachtleben Chemie GmbH; d50 = 0.7 mikron) ve 30 agirhik %’si

di(tersiyer-butilperoksiizopropil)benzen.

Bilesim E: 70 agirlik %’s1i dogal BaSQO, (Blanc Fixe micro, ex.
Sachtleben Chemie GmbH; d50 = 0.7 mikron) ve 30 agirhk %’si

dikumilperoksit.

Her bilesimin segregasyona karsi kararhihigi, Omek 1°de tarif edilen

test kullanilarak test edilir. Sonuglar asagidaki gibidir:
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Bagil sapma (%)
Bilegim Ust tabaka Alt tabaka
D 2.9 0.6
E 3.3 1.7

Her numunenin segregasyona karsi kararli oldugu dikkate almur.

Kiyaslama Ornegi:

30 agirhk %’s1  di(4-metilbenzoil)peroksit ve 70 agirhk %’si
magnezyum siillfat heptahidrat (ex-Sigma Aldrich) igeren bir bilesim,
magnezyum stlfatin di(4-metilbenzoil)peroksitle elle karigtirilmas:
voluyla hazirlanir. Bu karistirmadan hemen sonra, 6gutilemeyen, ¢ok
1slak bir karisim elde edilir. Bunun nedeni, magnezyum siilfatin
higroskopik olmasidir.

Bu yiizden bir toz karisimi elde edilemez.

Susuz magnezyum silfatin kullamilmasi bir opsiyon degildir. Susuz
magnezyum sulfat ¢ok higroskopiktir ve suyla veya nemle eksotermik
reaksiyona girer. Bunun sonucunda, suyla veya nemle temas,
bilesimin sicakhgim arttiracaktir ve di(4-metilbenzoil )peroksitin

ayrigmasina yol agabilir,



