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Spésob vyroby zmésnych peroxidov a/alebo zmesi peroxidov

Vyndlez se tyka spésobu vjiroby zmesnych organickych peroxi-
dov a/alebo zmesi organickych peroxidov poZadovaného zlozZenia

v, rozpidtadléch, v zévislosti od optimédlnych potrieb aplikécie,
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resp. od optimélnych reak&nych podmienok ich aplikécié, najm# na
inieideciu volrnoradikélovych reakcii, ako polymerizécii, kopolyme-
rizécii a pod.

Znéma je vyroba dialkylperoxydikarbondtov z chlormravianov
alkylnetych, peroxidu vodika a hydroxidu sodného pri teplotéch
-10 a¥ +30 °C pri pH 8 a% 14 za mie3ania, pridom ako extrgkéné gi-
nidld sa pouZivaju bezvodikové halogénuhlovodiky, napr. tetrachlor-
metén (DAS 1 265 154; DAS 1 259 325), dalej dietyléter (USA pat.

2 374 789) a eromatické uhlovodiky (madarsky patent 153 373; cit.

v knihe: Antonovskij V. L., Organiétskije perekisnyje iniciatory,
str. 249-253. Izdatelstvo "Chimija", Moskva /1972/). AvSak popri
mnohych prednostiach nevyhodou bezvodikovych polyhalogénalkénov

je skutodénost, Ze pdsobia aj ako W&inné prenédsSale, najmé zabudové-
venim do mekromelekdl (napr. polyvinylchloridu) zniZujd ich tepel-
nd stabilitu. Dietylétér vysokou tenziou pér steiuje menipuldciu

8 roztokmi a navyde je citlivy na tvorbu hydroperoxidov.

Zaujimavéd je edte syntéza zmesnych organickych peroxidov z chlor
mravianov alkylnatych i acylchloridov a peroxidu yodika s hydroxidom
sodnym pri teplote -10 2% +10 °c. Vytvorené organické peroxidy pri
teplote okolo 1 %¢ sa extrahuji petroléterom. Do vodného roztoku
sa pripadne za uUlelom zlepSenia styku féz pridédvaju anionové povr-
chovoaktivne létky, eko laurylsiren sodny alebo dodecylbenzénsul-
fonan sodny (rekusky patent 292 659). Nevyhodou sd obmedzené roz-
pustnosti vytvorenych zmesnych organickych peroxidov, vysoké tenzia
p&r petroléteru, rychly pokles vytafkov so stupajicou teplotou
z 85,1 % pri teplote 1 °c na 57 % pri 25 °C'a 50,4 % pri teplote
38 °C. Vo vBeobecnosti sa pri syntéze perkarbonétov z chldormravia-
ﬁov a peroxidu vodika v alkalickom prostredi{ obvykle priddva do re-

ak¥ného prostredia rozpustadlo, ktoré sa potom odstranuje vymytim
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vodou alebo za vékua, resp. sa robf rekry&talizdcia, napr. z penté-

nu (USA pat. 3 499 919). |
Zaujimavé je rieSenie (¥s. aut. osved&. 175 908) vyroby orga-

nickych peroxidov z vychodiskovych surovin, t. j. acylchloridov,
chldérmravéanov alkylnatych, peroxidu vodika a hydroxidu alkalickych
kovov, resp. peroxidov alkalickych kovov, vo forme roztokov v orga-

‘nickych rozpudtadléch. AvSak déva sa prednost dé4vkovaniu acylchlo-

ridov a chlormravéanov alkylpatych do vodného roztoku peroxidov

alkalickych kovov, &im sa dosahuji niZSie vytazky organickych per-
oxidov. Tieto nedostatky odstranuje & prednosti znémych spdsobov
vyuziva spdsob podla tohto vyndlezu.
PodYa tohto vyndélezu sa spbsob vyroby zmesnych peroxidov a/a-

lebo zmesi peroxidov obecného vzorca |

0 0

il il

R? -C - 00 -C =R ,

v ktorom ‘

R? = alkyl, alkoxy, s rovnym alebo rozvetvenym retazcom s podtom
atomov uhlika 2 a% 18, CHZ-CHCHZO ’ halogenované alkyly Cl
az C4, cyklohexyl alkylcyklohexyl 07 ai~°12’ benzyl, fenyl,
halogenovany fenyl, -4 . '

R?? = fenyl, halogenovany fenyl, benzyl, alkylbenzyl, cyklohexyl,
alkyleyklohexyl C7 az Cqp) alkylskupina s r ovnym alebo roz-
vetvenym retazcom o podte atomov uhlika 2 a¥ 20, alkoxysku-
pina o ﬁoéte atémpv uhlika 4 a% 18, vinyl, krotyl, CH2=CHCH20-,

vo forme roztokov v organickych rozpidtadldch pri teplote =20 aZ

+60 °C, reakciou halogenidov karboxylovych kyselin obecného vzorca

R’COX a/alebo esterov halogénkarboxylovych kyselin obecného vzorca

R??70COX, Vv ktofych X = atdm chloru alebo brému, s peroxidom vodika

v alkalickom prostredf a/alebo peroxidu alkalického kovu, pripadne
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peroxidu alkalickej zeminy, za uéinneho mieéahia, pripadne tie#
za spolupbsobenia pomocnych Llatok, uskutodiiuje tak, Ze do vod-
ného roztoku peroxidu alkalického kovu alebo zmesi peroxidov
alkalickych kovov sa pridavaji stdasne aleb§ jedhotlivo pretréi- 
te; polopretrZite alebd kontinudlne aspoti dve rézne latky obec-
ného vzorca R!COX a/alebo R’’0COX a organické rozpastadlo, ale-
bo opadne, do zmesi aspoit dvoch rdéznych latok obecného vzorca
R’COX a/alebo R’’0COX a organiékéhO‘rozpﬁ§Vadla s teplotou va-
ru nad 70 °¢ sa pridava vodny roztok peroxidu alkaligkého kovu
alebo zmesi peroxidov alkalickych kovov, pridom téplota reakéné-
ho prostredia sa udriuje pri teplote =10 az + 50 OC, ] v&hodoﬁ
0 aZ% BO_OC, pridom sprawfidla,budv po Gyreagovani aspoii 90 % -
peroxidu alkalického kovu alebo 90 % organickych latok obecné-
ho wvzorca ?C0X a/alebo R??70C0X sa 10 a¥ 100 % vodnej fazy od-
deluje, pridom v organickej féze pritomnd zmes organickych
peroxidov sa pripadne upravuje fyzikdlnymi alebo fyzikilno-che-
mickymi metddami, ako vysu$ovanim, oddestilovanim vedlajSich
podielov za zniZ%eného tlaku, vymrazovanim, pridavkami voduodni-
majiicich Sinidiel alebo adsorpdnych &inidiel.

Vyhodou spdsobu podlla tohto vyndlezu sG jednak vysoké vﬁ-‘
taZky organickych peroxidov, jednak mo¥nost’ pripravovat’ zmesné
peroxidy a zmesi organickych peroxidov s rdéznym poldasom rozpa=
du, do umoZiiuje technicky optiméine'vyuéiﬂ generované radikély
vo volnoradikélovych syntézach a procesoch, ako napr.’pri poly=-
merizdcii vinylovych mbnomérov, etylénu a pod. Dalej skutodnost’,
Ze sa sudasne s roztokom organickych peroxidov dostévaji do
reakéného prostredia volnoradikélovych reakeii (polymerizdcii,
kopolymerizédcii, Stiepenia a pod.) aj potrebné rozpustadla
(napr., parafinické, resp. izoparafinické‘oleje do vysokotlako-

vej polymerizicie etylénu), prendSade, napr, trichléretylén
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do suspenznej polymerizécie vinylchloridu, modifikétory (napr.

vy$Sie mastné alkoholy), pripadne aj komonoméry a pod. V neposled-
nom rade vyhodou je nielen bezpednost’ vyroby roztokov organickych
peroxidov, ale aj mamipuldcie s nimi, ako aj skutodnost’, Ze pri-
tonmost’ou vody sa Iahko oddefujﬁ zo surovych reakdnych produktov
halogenidy dlkalickych kovov alebo zemin.

Pomocnymi latkami pri vyrobe zmesnych a/alébo zmesi organice
k¥ch peroxidov podl'la tohto vyndlezu su jednak inhibitory &i "laba-
e" radikadlov (nitroaromatické zlGdeniny, ako napr. nitrobenzén,
dinitrobenzén, nitrotoluén, fenoly, po;yfeﬁoly, fenotiazin, hydroxyl-
amin a pod.), dalej stabilizétory, ako st siran horednaty, uhlidi-
tan vipenat$, uhliditan horednaty a pod;, potom povrdhoioakxivno
létky, ako st neidnové tenzidy, hydroxyalkyloeluldzy, ako napoe -
hydroxyetyloeluléza, aikylhydroxyalkylcelulézy, akb hﬁﬁr. metyl-

hydroxypropylceluléza, anidnové tenzidy a pod.
Ako organické rozpust'adld s teplotou varu nad 70 °C prichéa-

dzajui do tvahy predov3etkym aromatické uhlovodiky, v ktor#éh sa
findlne organickévperoxidy dobre rozpust'ajh, najvhodnejsie =z tech-
nicko-ekonomického hl'adiska sa javia toluén, xylény, efy1benzén,
kumén, diizopropylbenZény,idietylbenzény a pod., dalej alkénické,
alkdnické a nafténické uhlovodiky o podte uhlikov v molekule nad
6, najméd vdak nad 9, potom nasytené, ale aj nenasytené alkdhoiy.
Mo¥no pou¥it’ aj chldrované uhlovodiky, aj ked tieto st pre vidsi-

nu do Gvahy prichddzajicich aplikdcii najmenej vhodné.

Pod tpravou fyzikdlnymi alebo fyzikélno-chemickymi metodami
sa navy$e rozumie aj uprava na aplikovatelni, najéastej§ié tfans-
portovatelnd formu, akou je ﬁprava roztoku zmesi penoxidov;vnapr;
 koncentrédcie na poZadovant hodngfﬁ, pridéyanie stabilizdtorov,
priprava vodnych emulzii z organickich‘fdéfokov peroxidov, vraita-
ne eventudlneho pridania dal3ich perdxidov, odstrénenie kvapal;

nych a pripadne pevnjych nedistdt, vlhkosti (ak napr. sa zmesné
peroxidy maju pouZit’ na vysokotlakovid polymerizédciu etylénu), o=
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patrenie inertnou atmosférou, priddvanie farbiv ne odli¥enie réznych
druhov roztokov peroxidov i manipuladnych kvapelin, irétane balenia,
ap. Sp8sob vyroby podla tohto vynélezu moZno uekutqéﬁovaﬁkdiskonti-
nuédlne, polokontinudlne alebo kontinuélne.

~ Palsie podrobnosti a vfhody spésobu vyroby bodra tohto vynéle-

zu su zrejmé z prikladov.

Priklad 1

3 opatreného mieSadlom

Do skleneného reaktora o objeme 1 dm
(250 ot/min), teplomerom a chladiacim hadom & privodmi na pridé-
venie komponentov & vypustnym ventilom ne spodu reaktora sa na-
dévkuje 1,2 mdlu chlérmrevianu 2-etylhexylnatého (231,2 g ako
100 %-ného) a 0,3 molu benzoylchloridu (42,2 g akb 100 %-ného)
a 150 cm3-xylénov. V osobitnej nddobe sa pripravi vodny roztok

=3 v mno¥stve 1 dm3, a to

demineralizovanej vody, 5,cm3

peroxidu sodfka o koncentrécii 1 mol.dm

3 vodného roztoku

zmiedanim 0,8 dm
siranu hore&natého o konc. 20 % hmot. ako stebilizdtora, 163,3 g
vodného roztoku hydroxidu sodného o konc. 49 % hmot. (2 moly)

a 113,4 g peroxidu vodfka o konc. 30 % hmot. (1 mdl). Podas mieania
obsahu skleneného reaktora za¥ne sa do neho pridédvat prvé dévka

500 em® vodného roztoku peroxidu sodika takou rychlostou, aby re-
akéné teplota neprevysila 30 °C. Po 80 min od zaéiatku.pridévania
vodného roztoku peroxidu sodika sa reakénd zmes Schladi ne teplotu
20 °Cc a odstavi sa miesanie. Vydelené spodné vodnéd f4za sa oddeli.
Potom zasa sa spusti mieSanie a chladenla a zadne sa priddvat druhé
500 cm3 dévka vodného roztoku peroxidu sodike. Reak&nd teplota sa
udrfuje pri teplote 30 °C po&as 100 min od za¥iatku pridévenia dru-
hej tasti peroxidu sodfka. Nato sa obsah reaktora ochladi na 20 %,

zastavi sa mieSanie, oddeli sa spodnéd vodnd vrstva a vrchné orga-

nickd fdza, obsashujica roztok troch organickych peroxidov
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(c 6H500-OO-COC 6H5 ’ CH3CH20H20H2?HCHZOC-OO-COC 6H5 ’
02H5
CHBCHZCHa?HCHZOCO-OO-COOCHz?H-CH20H20H3)
02H5' 02H5
v xyléne s2 analyzuje. Vyrobi sa tak 380 cm3 zmesi uvedenych per-
oxidov o konce 65,2 % hmot. (po&ftené eko ¥isty di-2-etylhexyl-
peroxydikarbonét) , fesp. 1,76 mol.dm'3 xylénu. Potom sa roztok
riedi xylénom na konc. 50 % hmot., poditané ako di-2-etylhexyl-
peroxydikarbondt, &o zodpovedd koncentrécii 1,35 mol.dm™3 ofganic-
kych peroxidbv. ‘ )

VytaZok organickych peroxiéov na spotrebovany chlormravian
2-etylhexylnaty & benzoylchlorid je 89,3 %. Takto ziskany xylénovy
roztok inicidtorov, &i uZ hned po priprave alebo po zriedeni, je
mo¥né stebilizovat pridavkemi znémych inhibitorov, ako femolu a Je-

ho derivédtov, nitrozlidenin ap., & tieZ prifarbit za dlelom roz-

1{3enia podobnych roztokov.

Prikled 2
L}

Do skleneného reaktora o objeme 100 dm3 opatreného mie3adlom,
chladiacim hadom & teplomernou jimkou, dalej otvormi na pridéva-
nie reakdnych komponentov na vrchu vika a spodnou vypustou, sa naQ
dévkuje 80 mélov (15,414 kg ako 100 %-n§) chlérmrevianu 2-etyl-
hexylnatého, 20 mélov (2,811 kg ako 100 %-ny) benzoylchloridu a
10<1m3 xylénu. V osobifnej nédobe sa pripravi vodny roztok peroxi-
du sodika zmie$anim komponentov: 50 dm3 demineralizovanej vody,
0,65 dm3 vodného roztoku sirenu hore&natého o konc. 10 % hmot.

(= 65 g), 10,61 kg vodného roztoku hydroxldu sodného o konc. 49 %
(= 5,199 kg ako 100 %-n¥, t. j. 130 molov) a 7,37 kg peroxidu vo-
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dika o konc. 30 % hmot. (= 2,210 kg ako 100 %-n¥, t. j. 65 molov).
Celkové mnoZstvo vodného:roztoku peroxidu sodika je tak 65 dm3
a koncentrécia 1,0 mol.dm™> Na,0,. |

Do skleneného reaktora s obsahom benzoylchloridu, chlormrav-
- &anu 2~etylhexylnatého a xylénu so spustenym mieSadlom sa zad&ne
priddvat vodny roztok peroxidu sodika tak, aby teplofa reakénej zme-
si neprestdpila 30 °c. Po 120 min od zadiatku priddvania vodného
roztoku peroxidu sodika sa mieSanie zastavi a rozdelia sa fézy.
VytaZok zmesi peroxidov ¥inf 93,1 % (34,5 dm3 o konc. 50 % hmot.,
po&éitané na di-z-etylhexylperoxydikafbonét).

Priklad 3

Postupuje sa podobne ako v priklade 2, len miesto 10 dm3 xylé-

nu sa pouZije 20 dm3

medicindlneho minerdlneho oleja, prifom navyse
ziskeny roztok troch organickych peroxidov v minerdlnom oleji sa
dosusuje & oxidom fosforednym, ktory sa potom oddeli a roztok per=-
oxidov v minerélnom olejivsa stabilizuje &8 0,1 % hmot. dinitro-
benzénu. |

VytaZok peroxidov dosahuje 91,1 %w
Prikled 4

Postupuje sa podobne ako v priklade 2, len s tym rozdielom, Ze
xylén ako rozpuditadlo sa nepridd na zaélatku reakeie, ale aZ po
40 min od za&iatku priddvania vodného roztoku peroxidu sodika.
Celkovéd doba reakcie je 50 min a celkovy vytaZok organickych per-

oxidov d osahuje 91,8 %, po&itané na di-2-etylhexylperoxydikarbondt.
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Postupuje sa podobne ako Vv priklade 2, ale s tym rozdielom,

%e celd d&vka vodného roztoku peroxidu sodika sa naddvkuje do .
reaktora s mie3adlom ako prvd. Do tohto za neustédleho miedania

sa priddva roztok chlormravéanu 2-ety1hexylnétého,a benzoylchlo~
ridu v xyléne, pridom sa db4, aby teplota neprevysila 30 °c. Po

66 min reakcia skondi. VytaZok organickych peroxidov dosshuje 88,6 %

(po&itané na pouZity chlormravian & 5enzoylchlorid).
Priklad 6

Do zésobnika z nehrdzavejicej ocele sa pripravi 80 dm3 vodné-
ho roztoku peroiidu sodfka o koncentrdcii 1,5 mol.dm'B, zmieSanim
240 molov hydroxidh sodného vo forme vodného roztoku o konc. 49 %
v mno%stve 19,6 kg, dalej 120 molov peroxidu vodika vo forme vodné-
ho roztoku o konc. 30 % hmot. v mnoZstve 13, 6 kg a 0,08 kg sirenu
horednatého vo forme vodného roztoku o konc. 10 % hmot. (800 cm3
roztoku), dalej 4 dm3 vodného r oztoku metylhydroxypropylcelulozy
o konc. 2 % hmot. & 50 dm3 demineralizovanej vody.

Do skleneného reaktora sa nadédvkuje 100 molov benzoylchlorldu
a 100 moloé}ﬁfétiorbenzoylchlorldu a obseh reaktora sa zafne mie=
gat. Potom sa zaéne pridévat vodny roztok peroxldu sodika tak, aby‘,
teplota neprestipila 30 °c. Po ukon&eni prldévanla 80 dm3 peroxl- N
du sodfka s& neché elte zmes 20 min doreagovévat. Vznlknuté zmes
peroxidov dibenzoylperoxidu, dl-(dlchlorbenzoyl)-peroxldu a ben-:
zoyl-dlchlorbenzoyl-peroxldu vo forme suapenzxe 88 oddelt flltré-

ciou alebo odstredenim. Vlhky préSok sa mbdZe eéteipremyt metanelop,
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za ufelom upravy obsahu vlhkosti. VytaZok peroxidov dosahuje 89 %.
Priklad 7

Postupuje sa podobne ako v priklade 6, len do-skleneného
reaktora sa okrem benzoylchleridu a dichlérbenzoylchloridu naddv-
kuje este 50 dm3 xylénu. Vysledny produkt zmesi peroxidov je vo
forme xylénového roztoku, pridom vytaok dosahuje 88,5 %. -

Priklad 8

Postupuje sa podobne ako v priklade 6, len s tym rozdielom,
Ze postup priddvanies zloZiek do reaktora je opadng. To znamend,
%e k 80 dm> vodného roztoku peroxidu sodfka o konc. 1,5 mol.dm™3
sa& z&a miesania pomalym‘prﬁdom priddva bénzoylchlorid, VytaZok zmesi

peroxidov je 87 %.
Priklad 9

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len miesto 1,2 mélu
chlormravianu 2-etylhexylnatého sa pou¥ije 1,2 molu chlormrav=-

ganu butylnatého. VytaZok zmesi peroxidov je 90 %.

Priklad 10

Postupuje sa podobne ako v prikladé 1, len miesto 1,2 molu
~ chlormravianu 2-etylhexylnatého sa pouZije chlormravéan benzylna-

ty. VytaZok zmesi peroxidov je 70 %.
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prikled 11

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len miesto chlormrav-
anu 2-etylhexylnatého sa'pouzije chlormravian alylnaty. VytaZok

zmesi peroxidov je 68 %.
Priklad 12

Postupuje sa podobne ako v priklede 1, len miesto benzoylchlo-
ridu sa pouZije 2,4-dich15rbenzoylchlorid. VytaZok zmesi peroxi-

dov dosahuje 92 %.
Priklad 13 .

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len miesto benzoylchlo-
ridu sa pou¥ije 0,3 molu oktanoylchloridu. Vita¥ok zmesi peroxidov

je 87 %.
Priklad 14

| Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len miesto 1,2 molu
chlormravianu 2—etylhexylnatého sa pouZije len 0,6 m61u, ale na-
vySe 0,6 molu chlormrav&anu etylnatého. V&taéokIZmesi organickych

peroxidov je 88 %..
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Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len miesto 1,2 mdlu
chlormravéanu 2-etylhexylnatého sa poufije len 0,5 molu, ale na-
vyse 0,5 mélu chlérmravienu dodecylnatého & 0,2 molu chlérmrav-

danu benzylnatého. VytaZok zmesi organickych peroxidov je 67 %.
Priklad 16

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, ale s tym rozdielom,
%e namiesto chldrmravdenu 2-etylhexylnatého sa pou¥ije 1,2 molu
chldrmravianu hexadecylnatého'(chlérmravéand detylnatého). Celko-
vé4 reakdnéd doba je 210 min a dosiahnuty vytaZok organickych per-
oxidov je 93 %. | |

Priklad 17

Postupuje sa ako v priklsde 1, ale s tym rozdielom, e namiesto
chlérmrevianu 2-etylhexylnatého sa pou¥ije 1,2 mdlu chlormravianu
butoxyetylnatého. Pri celkovej reakénej dobe 90 min je dosiahnuty

vytaZok organickjch peroxidov 81 %.
Priklad 18

Postupuje sa ako v priklade 1, ale s tym rozdielom, ¥%e namiesto
benzoylchloridu sa poufije 0,3 molu 2-etylhexanoylchloridu. Pri
reakénej teplote 10 °¢ a celkovej reakinej dobe 120 min je vyta~

Yok zmesnych a zmesi organickych peroxidov 63 %
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Priklad 19

Postupuje sa podbbne ako v priklade 1, ale s tym rozdielom,
e sa pouZijui ako vychodiskové chlérorganické zldéeniny chldr-~.
mravéan 2-chldretylnaty (1,2 molu) a 2-chlorpropionylchlorid
(0,3 molu) . Pri reakénej teplote 10 OC, podas 50 min sa dosichne

vytatok zmesi a zmesnych organickych peroxidov 74 %.
Priklad 20

Postupuje sa podobne sko v priklade 1, ale s tym rozdielom,
¥e do reskcie sa pouZije 1,2 molu chldrmravdanu cyklohexylnatého
a 0,3 molu metakryloylchloridu. Pri teplote 0 °C za reakdnd dobu

60 min sa dosishne vyta%ok organickych peroxidov 79 %.
Priklad 21

‘Postupuje sa podobne ako v priklade 6, ale s tym rozdielom,
¥Ye sa do reéakcie pouZije 100 molov chlormravdanu hexadecylnatého
a 100 mdlov lauroylchloridu. Pri teplote 35 °C_za reakéni dobu

4 h sa dosiahne vyta¥ok zmesi a zmesnych peroxidov 88 %.

Priklad 22

Postupuje sa podobne ako v prikladevl, ale s tym rozdielom,

%e sa na vyrobu zmesnych a zmesi orgenickych peroxidov pouZije
chldrmravian benzylnaty (1,2 mélu) a cyklohexénkarbonylchlorid

(0,3 mélu). Pri teplote O Oc s podas 120 min dosiahne vytaZok

peroxidov 67 %.
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Priklad 23
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Postupuje sé podobne ako v priklade 1, ale s tym rozdielom,
%e do reskcie sa pouZije 1,2 mélu 2-fenoxy—Z-chléretylchlérmrav—
ganu ( @ - CH - CH, - 0 - COC1) a 0,3 mélu krotonylchloridu.
Pri teplote 20 °C sa podas 150 min dosishne vytaZok zmesi orga-

nickych peroxidov 72 %.
Priklad 24

Postupﬁje sa podobne ako v priklade 1, ale s tym rozdielom,
e sa na vyrobu zmesi a zmesnych organickych peroxidov namiesto
benzoylchloridu pou¥ije to isté mnoZstvo (0,3 molu) 2-metylbensoyl-
chloridu. Pri teplote 30 °¢ sa podas 180 min dosiashne vytaZok

orgenickych peroxidov 93 %.

Prikled 25

PostupuJe sa podobne ako v priklade 1, len s tym rozdielom,
%e miesto chlormravdanu 2-ety1hexylnatého a benzoylchloridu sa
pouélJe 1 5 molu metakroylchlorldu. Pri teplote 20 O sa uz za
20 min dosieshne vytaZok dlmepakroylperoxldu 92 % a pri teplote
0 °C za 30 min dosishne savvytééok 90 %.

Priklad 26

Postupuje sa podobne ake v priklade 1, len miesto 1,2 molu

chldormravdenu 2-etylhexylnatého sa pou¥ije chlormravian alylnaty.
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Pri teplote 20 °C sa podas 60 min dosishne vytaok zmesi & zmes-

nych peroxidov 89 %,
Priklad 27

Postupuje sa podobne, ako v priklade 1, len s tym roddielom,
¥e miesto 0,3'm61u benzoylchloridu sa pouZije 0,3 molu 2-metoxy-
benzoylchloridu, pridom pri teplote 20 Oc vyta¥ok zmesnych & zme-

si peroxidov dosahuje 80 %.
Priklad 28

Postupuje sa podobne sko v priklade 1, -len miesto 0,3 molu
benzoylchloridu sa pouZije 0,3 molu 2,4-dich16rbenzoylchloridu.
Pri teplote O °¢ sa dosiahne'vyfaéokAzmesnych a zmesi peroiidov

84 %e
Prikled 29

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len miesto chlormrav-
Zanu 2-etylhexylnatého a benzoylchloridu sa pouzije 1,5 molu
2,4-dich16rbenzoylchloridu. Pri teplote O O¢ sa dosishne vytazok

bis(2,4—dichlérbenzoy1)peroxidu 90 %.

Priklad 30

Postupuje‘sa podobne ako v priklade 1, len miesto benzoylchlo-

ridu sa pousije 0,3 mélu krotonoylchloridu, prifom pri teplote
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20 °C sa dosishne vytaZok zmegi a zmesnych orgenickych peroxidov

83 %.
Prikled 31

Postﬁpuje sa podobne ako v priklade 1, len miesto uvedenych
vychodiskovych chlérorganickych zli&enin s& pouZije 1,5 molu
2-chlorkapryloylehloridu, priéom pri teplote 26 °c sa dosahuje
vyta¥ok bis(2-chlorkapryloyl)peroxidu 96 %.

Priklad 32

-

Postupuje sa podobne ako v priklede 1, den miesto benzoyl-
chloridu sa pouZije 0,3 molu 2-chlérpropionylchloridu. Pri tep-
lote O °C sa dosishne vyta¥ok zmesi peroxidov spolu so zmesnymi .

peroxidmi 76 %.
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Predmet vynélezu

1. Spésob vyroby zmesnjych peroxidov a/alebo zmesi peroxidov
obecného vzorca
0 0O
R? = C =00 =C =R

v ktorom

24t Cpe/ ‘
R = alky%g’ﬁIﬁgzy, s rovnakym alebo rozvetvenym ret'azcom
s podtom atdémov uhlika 2 a% 18, CH2=CHCH20-, halogenova-

né alkyly C1 a? C“, cyklohexyl, alkyléyklohexyl C. aZ

7

012, benzyl, fenyl, halogenovany fenyl, -

. Caa1lyqy

R'? = fenyl, halogenovany fenyl, benzyl, alkylbenzyly o=
hexyl, alkylcyklohexyl C7 az 012, alkylskﬁpina s rovnym
alebo rozvetvenym ret’azcom o podte atdmov uhlika 2 a%
20, alkoxyskupina o pocte atémov uhlika 4 a¥% 18, vinyl,

krotyl, CH2=CHCH O-,

2
vo forme roztokov v organickych rozpast'adlach pri teplote ~20
aZ +60 OC, reakciou halogenidov karboxylov?ch.kyselin obecné-
ho vzorca R’'0C0X, v ktorych X = atém chldru alebo brému,
s'peroxidom vodika v alkalickom prostredi a/alebo peroxidu
alkalického kovu, pripadne peroxidu alkalickej zeminy, za udin-
ného mieSania, pripadne tie% za spolupdsobenia pomocnych létok,
vyznadujlhci sa tym, Ze do vodného roztoku peroxidu alkalického
kovu alebo zmesi peroxidov alkalickych kovov sa pridavaju st-
Sasne alebo jednotlivo pretr%ite, polopretrzite alebo konti-
nudlne aspoii dve rézne latky obecného vzorca R’COX a/alebo
R!?'0COX a organické rozpﬁ§ﬂadl§, alebo opadne, do zmesi aspoil .

dvoch rdznych litok obecného vzorca R’COX a/alebo R??0COX
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a oréanického rozpust'adla s teplotou varu nad 70 °c sa pridava
vodny roztok peroxidu alkalického.kovu alebo zmesi peroxidov
alkalickych kovov, priSom teplota reakdného prostredia sa udriu-~
Jje pri teplote =10 aZ + 50 °C, s vyhodou O a% 30 °C, pridom
spravidla bud po vyreagovani aspoii 90 % peroxidu alkalického
kovu alebo 90 % organickych ladtok obecného vzorca R’COX a/alebo
R??0COX sa 10 a% 100 % vodnej fazy oddeluje, priépm V. organice
kej faze pritommd zmes organickych peroxi&ov sa pripadne upra-
vuje fyzikélnymi alebo fyzikélno-chemickymi metddami, ako vysu-
Sovanim, oddestilovanim vedlaj$ich podielov za zniZeného tlaku,
vymfazovanim, pridavkami voduodnima jicich &inidiel alebo ad-
sorpénych d&¢inidiel.

2. Spbsob vyroby podla bodu 1, vyznaéujﬁpi sa tym, Ze
organickym rozpuit’adlom sl nenasytendéd a/alebo aromatické uhllo=-
vodiky, s v¥hodou toluén, xylény;

3+ Spbsob podla bodu 1, pringdne tiez 2, vyznadujlici sa
tym, Ze organickym rozpuftadlom si naftény a/alebo parafinické
uhlovodiky, s vyhodou parafinické uhlovodiky s podtom atdmov
uhlika 10 a% 16,

L. Spbdsob vyroby podla bodu 1, pripédne tieZ 2 a 3, vyzna-
dujlci sa tym, Ze organickym rozpidt’adlom st nasytené a/alebo
‘nenasytené alkoholy.

5 Spééob.V§roby podla bodu 1 aZ &, vyznééﬁjﬁci sa tym,

Ze v organickej féaze pritomné zwes organickych peroxidov sa
upravuje na poZadovanii koncentraciu rozpiitadlom alebo zmesou

rozpustadiel.
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