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(+) sp8aob hripravy dikumylperoxidu

1l

Vyndlez sa tyka sp8sobu pripravy dikumylperoxidu reskciou kuménhydroperoxidu‘alebo

jeho roztokov a kyslika ze katalytického Udinku soli elebo organokovovich zluSenin ¥eleza,

Dikuﬁwlperoxid podobne sko mnoho dal¥ich orgahickich peroxidov mo¥no pripravif viecerymi
yostupmi, Dosiel.sa vychddze z prislgéﬁého hydroperoxidu alebo organokévovej zlﬁéeniny pripad-
te samotného uhYovodika. Hydroperoxidy alebo peroxid voﬁika Tehko reegujd s tercidlnymi
'esp, inymi rezonandne stabilizovenymi karboniovymi idnmi, kioré se vytvérajd U¥inkom keta-
ytickych mnoZstiev kyselin ne elkény, alkoholy, étery, estery alsbo hydroperoxidy e pritom

ko produkty vznikajdi peroxidy. Resk&né podmienky sa menia podla poufitfch reagentov, pridom
ymto spBsobom moiné'priﬁiavif a) ssymetrické peroxidy.

Vznik pefoxidév priamo oxiddciou uhlovodikov je obmedzeny ne pripady. ked vznikajice
adikdly sd vysoko stabilné., Vyhodnej&ia je syntéia Z hydroperoxidov katalyzovand kovovymi
énmi. Ako katalyzdtory sa pouZiveju scli medi kobaltu, mengénu, olova alebo komplexy ruténia.
yroxy~radikdly vznikajice pri tomto rozklade vzdjomne interegujd za vaniku alkoxy-radikélov,
:;ré rekombindoiou poskytujdi prevafne peroxidy & to v zdvislosti od prostredi§, feploty
Struktiry elkoxy-radikélu, ’ ’

Podsfaté spdsobu pripravy dikumylperoxidu reakciou kuménhydropéfoxidu glebo jeho roge
kov v elifatickych alebo aromatickjoh uhYovodikov a alkoholoch, chlorovenyoh uhTovodikoch
ipadne v oxidednej zmesi z vyroby kuménhyﬂropero;idu resp. jej iééﬂovjch koncentrédtov
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alebo v zmesi rogpistadiel podfa vynélezu goliva v tom, Ze reakcia sa uskutodnuje v pri-

tomnosti kyslike pripadne iného plynu obuahujﬁoeho‘kyslik za katalytického idinku soli

elebo organokovovioh zlﬁ&enin Zelczd.

Reakoia ge sukutodiuje pri teplotdoh kedy edte nedochddza k vyreznejnejiiemu
termickému homolytickému rozkladu' hydroporoxidu. obvykle v intervale 60 a% 125°C. Koncentré-
oia kuménhydroperoxidu je zdvisld od pouiitého rozpisfaedla a pohybuje se od 0,1 do 96%.
Rogpustadlon mB3u by? alifatické alebo aromatiocké uhlovodiky a alkoholy, ohlorované uhlo-
vodiky. oxidaEné zmes z vyroby kuménhydroperoxidu e jeJ vékové koncentrdty elebo zmesi
niekoXkych rozpuéfadiel. S nizkymi koncentréciami kuménhydroperoxidu sa m8%e pracovaf
v kuméne, kde v priebehu reakoie dochddza k jeho oxiddcii, &im se vifefok dikumylperoxidu
v porovnani 8 vychodiakovjm mno¥stvom kuménhydroperoxidu podstetne zvysuje. V talcomto
pripade podiato&né mnoistvo kuménhydroveroxidu v kuméne funguje ako iniciator reakcie.

V pripade vysoko koncentrovanfoh roztokov kuménhydroperoxidu je mo#né poetupovaf tak,

%e ne reakoiu se pousije len Easf koncentrovaného roztoku kuménhsdroperoxidu e deldia
gas? se pridd po urditej dobe alebo periodiky po mendich dévkach. éim sa dosiahne vadse]
bezpe&nosti. '

. 'Katalyzétory si obySajne vo forme rozpustnej v reak¥nom prostredi vo forme soli
- alifatickych alebo aromatickych karbéxylovich.kysolin, acétylacetonétov, siranov, cheldtov,
komplexov (nepr. typu FeX,Py,, kde X je halogén ap.) a pouiiveji sa v mnoZstve 0,001 af
" 2% hm Zeleza. Reak&nd doba je urdovand experimentéinymi podmienkami a pohybuje sa od 1
do 8 hodin. DOleﬁité je tie¥ udrZovaef intenzivny styk medzi kvepalnou & plynnou fézou.
Dosshuje sa to vhodnou konstrukoiou reaktora s intenzivnym premiefavanim P4z &1 uf samotnym
plynom obsehujicim mqlekulovy kyallk glebo kombindciou & rfznymi typmi rozpisfadiel.

V¥hody sp8sobu priprgvy dikumylperoxidu podla vynélezu spodivaji okrem iného v tom,
%o je jednoduchy e ekonomicky nenérodny.
Priklad 1

v rozfoku obsshujticom 7,6 % hm kuménhydroperoxidu a 0,4% hn kumylalkoholu v kuméne
sa rozpusti kaprinét feleznaty v mnoZstve 0,35 % hm. Po vyhriat{ roztoku ne 94°C sa za
intenzivneho premieéavania vhéna do zmesi vzduch v mnoZstve 145 1itrov/h poditené na 1l 1
reakSnej zmesi. Po 6,5 hodindch reakcile vzniklo 21,7% hm dikumylperoxidu, 12,5 % hm

aoetofenonu & 22,2 % hm kumylelkoholu. V nopr;tomnoeti ketalyzdtora pri tychto podmienkach
dikumylperoxid v6bec nevznikd, ’

Pri{kled 2

Kuménhydroperoxid obsahujici 8,0 % hm kumslaikoholula 0,1 % hm acetofendnu sa zmieda
s izookténom v objemovom pomere 2,5:1. K tejto zmesli sa pridé 280 ppm Zeleza vo forme soli
mastnych kyselin a celd zmes sa vyhreje na 97°c. Po dosishnuti tejto teploty sa ze miedania
zavddza do zmesi kyslik rychloafou 100 1/h ha 1 1 roztoku, V priebehu reakcie sa rozpﬁifadlo
postupne oddestiluje. Po 3 hodinéoh trvenie pokisu vislednd smes obsahovele 91, 6 % hm
dikumylperoxidu. 2,1% hm acetofénonu, 5,2 % hm kumylalkoholu & 1,1 % hm inyjoh 1étok.
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Priklad 3

Kuménhydroperoxid obsehujici 8,0 % hm kumylalkoholu, 0,1 % hm scetofendnu a 0,04 % hm
Fott reaguje pri teplote 97°C a prietoku vzduchu 120 1/h na 1 1 roztoku 3,5 hodiny. Potom
sa k zmesi pridd Ja131 kuménhydroperoxid s distotou ako mé vychodiskovy roztok bez katalyzd~
tora a to v polovidnom mnoZstve ako p8vodné ﬁéaada. Po dalsfch 3 hodindeh reakcie pri rovna-
kych podmienkaeh reakind zmes obsahovala 90,6% hm, dikumylperoxidi, 4,0% hm acetofenonu. 4
4,1 % hm kumylalkoholu a zbytok tvorili iné 14tky.

Priklead 4
Roztok 28,6% hm kuménhydroperoxidu v kuméne obsahujici 1,8% hm kumylalkoholu a 0,25% hm

acetylacetondtu Zelezitého sa neohé reagovael 4 hodiny pri teplote 103°C a prietoku'vzduchu
100 1/h nall roztoku. Po tejto dobe vznikol dikumylperoxid v mno¥stve 21,1 % hm,

Dikumylperoxid podobne eko mnohé peroxidické zluideniny moZno pouzif ako zdroj vornych
radikdlov pri polymerizadnych reakeidch nenasftenjch 1dtok slebo ako zosisfovaoie éinidlo
v gumdrenskom priemysle.,

PREDMET VYNAKLEZU

Sp8sob pripravy dikumylperoxidu reakciou kuménhydroperoxidu alebo jeho roztokov
v elifatickych alebo aromatickfch uhlo vod{ikov, alkoholoch, chlorovanych uhiovod1koch
pripadne v oxidadnej zmesi z vyraby kuménhydroperoxidu resp Jej vékuovych koncentrdtov
alebo v zmesi rozpué?adiel vyznadujici se tym, Ze reskcia sa uskutodfuje v pritomnosti
kyslika pripedne iného plynu obsahujuceho kysllk z8 katalytického d&inku soli alebo

organokovovych zlidenin %Feleza,
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