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Vynéalez sa tyka spOsobu vyroby organic-
kych peroxidov a/alebo ich zmesi, vhodnych
ako inicidtory pre polymerizdciu vinylovych
monomeérov, pricom sa dosahuje vysoky vy-
taZok Ziadaného produiktu a odstraiiuji sa
taZkosti, ohvykle spojené s ich vyrobou. Vy-
nalez sa tyka najmé vyroby takych peroxi-
dov, zmesnych peroxidov i zmesi viacerych
typov peroxidov, pri vyrobe ktorych dochéa-
dza k neZiadicemu peneniu reakénej zmesi
alebo k zvadieniu ohjemu reakénej zmesi v
dosledku napenenia, alebo k tvorbe emulzii
organického peroxidu, ktoré sa obtiaZzne
spracuvaji.

V dalSom popise sa Castokrdt objavi po-
jem organicky peroxid. Tymto pojmein sa
mysli nielen urcity individudlny organicky
peroxid, ale aj konecny produkt syntézy,
ktorym mdZe byt zmes viacerych peroxidov
rdznych typov.

Vyroba uvedenych organickych peroxidov
je sice uZ dlhu dobu priemyselne zviadnuta
technolégia, ale naprick tomu je t4to spre-
vddzand roznymi tazkostami. Tieto spod&iva-
ji oby&ajne v peneni reagujicej zmesi. Pe-
nenie je spojené s hydrolyzou acylchloridu
a néslednym vznikom alkalickych soli vys-
Sich mastnych kyselin, ktoré ako je znéme,
st u¢innymi emulgdtormi reakénych kompo-
nentov. Vzhladom k tomu, Ze syntéza orga-
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nickych peroxidov prebieha vo fidzovo hete-
rogénnom reakénom prostredi, potrebné in-
tenzivne mieSanie spolu so spominanym vy-
tvorenym emulgdtorom prejavi sa nakoniec
silnym neZiadicim penenim reaktnej zmesi.
Penenie reakénej zmesi pofas syntézy moz-
no zastavit pridavkom minerdlnej kyseliny,
pri¢om sa ale zastavi aj samotné peroxidad-
nd reakcia a v takychto pripadoch sa dosa-
huji podstatne niZSie vyfaZky organického
peroxidu. V pripade menSej tvorby peny zis-
ka sa konetnd reak&nd zmes vo forme sta-
bilnej emulzie. Jej rozrazenie prebieha sa-
movolne iba velmi pomaly. Urychlit jej roz-
razenie je moZné niektorym chemickym po-
stupom, napr. okyslenim reak&nej zmesi. Ta-
kyto postup vSak komplikuje technolégiu,
zvySuje néklady, vynucuje si dal§ie zariade-
nie a navySe, zvySuje salinitu a chemickd
agresivitu odpadnych véd. Velkym problé-
mom je tieZ samoiny separaény proces, i
uZ sa jedna o oddelenie kvapalnej organic-
kej fazy, alebo o izoldciu tuhého produktu.
Pre priemyslovit vyrobu predmetnych or-
ganickych peroxidov sa pouZivaju diskonti-
nudlne i kontinudine postupy, v ktorych sa
vyuZivaju rézne spfsoby rieSenia problémov,
sttvisiacich prave so silnym penenim reakg-
nej zmesi pocas syntézy a rozdefovanim vy-
tvorenych emulzii po ukon&eni syntézy.
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Je popisand kontinudlna vyroba (NSR pat.
1192 181) diacylperoxidov {dilauroylperoxid,
dibenzoylperoxid) rozpistadlovym postupom
spolu s regeneraciou rozpiStadla (heptédn).
Reakénda teplota je vysoka (40 aZ 65°C) =z
dévodu dosiahnutia vysokej koncentrécie
organického peroxidu v roztoku. K oddele-
niu fdz déjde aZ po nédslednom ochladeni re-
akénej zmesi na —5 aZ 0°C. Dosiahnuté vy-
tazky sa pohybuji v rozmedzi 88 aZ 92 %.

Lauroylchlorid alebo dekanoylchlorid re-
aguje s hydroxidom sdédnym a peroxidom vo-
dika kontinudlnym spdsobom pri vysokej re-
akénej teplote aZ 20°C nad teplotou tope-
nia prisludného peroxidu (NSR pat. ¢&islo
1643599). Separicia faz vyZaduje manipu-
laciu s roztavenym diacylperoxidom a né-
sledne jeho tuhnutie na vychladenom bubne
Supinkovacieho stroja.

Obdobny spdsob kontinudlnej vyroby di-
lauroylperoxidu (NSR pat. 2 928 020), avSak
bezrozpuistadlovym postupom, vyuZiva niZ3iu
reak&nu teplotu (0 aZ 20°C), pricom zdrZné
doba je imerne dihSia (20 aZ 25 min). MnoZ-
stvo vstupujiceho NaOH a H202 sa reguluje
podla jeho koncentrdcie v odchéddzajtcej re-
akénej zmesi. V reakcii sa pouziva 30 aZ
60 %-ny prebytok NaOH a H202 &o umoZ-
fiuje pouZit aj surovy lauroylchlorid, obsa-
hujici 101 aZ 110 % zmydelniteIného chlé-
ru. Do reakdénej zmesi, odchéddzajicej z re-
aktora, sa priddva malé mnoZstvo soli {aZ-
kych kovov, ako napr. FeSO4 na potladenie
eventudlneho penenia v separdtore. Na kon-
ci reakcie sa priddva do spracovavanej zme-
si hortica voda na roztavenie dilauroylpe-
roxidu a na rozrazenie vzniknutej emulzie.
Po rozdeleni f4z sa dilauroylperoxid Supin-
kuje na chladenom valci 3upinkovacieho
stroja. Dosahuji sa priblizne 95 %-né vy-
taZky. .

V postupe .podla patentu NSR 1518 741 sa
vyrdbaji diacylperoxidy Cs aZ Cis rozpusta-
dlovym - spdsobom vo forme koncentrované-
ho roztoku v benzinovej frakcii (b. v. 35 aZ
85°C). Na zamedzenie penenia sa pouZiva
pridavok PCl3 a anhydridu kyseliny, odvo-
denej od reagujiceho acylchloridu. Pri re-
akeénej teplote 5 aZ 30°C a Case 2 aZ 20 min
vznikd produkt vo forme emulzie, ktora sa
dari rozrazit iba pridavkom zna¢ného mnoz-
stva teplej vody. Napriek tomu sa pozoruje
asi 5 %-né zvy3enie objemu napenenim re-
ak&nej zmesi.

Nov8i kontinudlny spbsob vyroby dilau-
roylperoxidu (NSR pat. 1668 355} vyuZiva
vo svojom rozpuStadlovom postupe opdt pri-
davok anhydridu kyseliny laurovej a PCIl3
ako 1atok potlatujicich penenie. V reaguju-
cej zmesi sa udrZiava konS$tantnd koncen-
trdcia NaOH (0,2 aZ 0,8 N} a H202 (0,2 aZ
1,2 % hmot.). Reakcia prebieha pri teplo-
tdch 5 aZ 35°C a so zdrZnou dobou 5 aZ 25
mindt. Reak&nd zmes odchddza zo systému
vo forme emulzie a do nej sa nasledne pri-
ddva aZ Stvorndsobné mnoZstvo tak teplej
vody, aby vyslednd teplota zmesi, odchadza-
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jicej na delenie, bola 36 aZ 42 °C. Nésledné
delenie reaké&énej zmesi a €istenie produktu
je zloZité a zdlhavé. Vysoky vytaZok (96 %)
sotva vyvédZi prdcnost a potencidlny hazard
Cistiace]j operéacie.

Bezpe&nost pri manipulécii s diacylpero-
xidmi sa zvy§i, ak su tieto latky flegmatizo-
vané. Podla postupu (ZSSR aul. osvedCenie
528 741) sa vyrabaji zmesi diacylperoxidov
zo zmesi chloridov frakcie mastnych kyse-
lin. Pri vyrobe peroxidov sa pouZiva 10 %-
-ny prebytok acylchloridov. Vys8ie acylchlo-
ridy ostant po zhydrolyzovani ako flegma-
tizatory v peroxidickom produkte. Reakcia
sa vedie pri teplote 6 aZ 14 °C v pritomnosti
rozptiStadla, resp. dispergdtora (metyletyl-
keton; tenzid). Delenie reakénej zmesi na
fazy je pomalé, o ¢om sved€i aj dlha rozde-
lovacia doba (45 min). VytaZok podla pri-
kladov prevedenia je okolo 75 %.

Znecitlivenie diacylperoxidov sa da do-
siahnut tieZ tak, Ze uZ pri syntéze peroxidu
sa priddva k reagujicim zloZkdm olejovita
latka, ako napr. estery kyseliny ftalovej, fos-
fdtové estery alebo silikénové oleje (NSR
pat. 1768 199) v takom mnoZstve, aby obsah
napr. dilauroylperoxidu bol 50 %-ny.

Vy8Sie uvedené postupy majd cely rad ne-
vyhod, z ktorych niektoré sa vyskytuji u
viacerych spominanych postupov, iné sa do-
tykaji len uréitého konkrétneho postupu.

Mnohé postupy vyuZivaji pre vyroby orga-
nickych peroxidov vhodné rozpistadld, ako
napr. benzin (NSR pat. 1518 741; NSR pat.
1668 355), heptdn (NSR pat. 1192 181), res-
pektive metyletylketdon (ZSSR aut. osvedde-
nie 528 741). PouZitie rozptstadiel vSak zna-
mena bud potrebu ich regenerdcie, alebo
ich pracne odstraiiovanie z kone€ného pro-
duktu, spojené s problémami znetistovania
odpadnych vdd, ¢i ovzdusia.

Nevyhodou viacerych patentovanych po-
stupov je alebo vysoké reaktna teplota (NSR
pat. 1192 181; NSR pat. 1643599), vysoké
teplota pri deleni fdz (NSR pat. 1518 741;
NSR pat. 1668 355}, resp. prdca s tavenina-
mi peroxidov (NSR pat. 1643 599; NSR pat.
2928 020), ¢o predstavuje znatné riziko ne-
bezpeéia vzniku havarijnych stavov.

Podla NSR pat. 1668 355 a NSR pat. ¢islo
2928 020 je potrebné regulovat mnoZstv4
privadzaného NaOH a H202 podla ich kon-
centrdcie v odchddzajicej reakénej zmesi,
¢o je spojené so zabezpefenim komplikova-
nej meracej a regulaénej techniky a so zvy-
Senymi ndrokmi na obsluhu zariadenia.

PouZitie PCl3 v spojeni s anhydridom kyse-
liny, odvodenej od reagujiceho acylchlori-
du (NSR pat. 1518 741; NSR pat. 1668 355),
ktoré diastone napomdha rozrdZaniu pien
pri syntéze, je nevyhodné najmé z hladiska
prdce so zdraviu Skodlivymi latkami.

Nevyhodou prakticky v3etkych citovanych
postupov sa javi zloZité a zdlhavé delenie,
gistenie a pripadne aj suSenie vysledného
produktu, ¢o vyZaduje inStalovanie dalSich
pridavnych zariadeni do procesu.
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Mnohé z patentov s aj energeticky po-
merne néaroéné, najmi ak sa reakénd zmes
naprv. vyhrieva {vécsinou hortcou vodou)
a vzapiti sa prudko ochladzuje [NSR pat.
1152 181; N3R pat. 1 668 355; NSR pat. ¢&islo
2928 020).

Nevyhoda postupu podla ZSSR 528 741 je
najmé v praci s prebytkeom pomerne drahé-
ho acylchloridu, pri¢om sa znatné jeho Gast
neprodukiivne znehodnocuje. Nevyhoda je
aj nizka reak¢nd teplota a s tym spojensd
dlh3ia reaktnd doba, ako aj veimi pomalé
delenie reakénej zmesi.

V pripade postupu podla NSR pat. &islo
1768199 je nevyhodné velka spotreba po-
merne drahych flegmatizatorov.

Nevyhody uvedenych postupov sa odstra-
fiujd sposcbom podia tohto vynalezu, pri kio-
rom sa spdsob vyroby organickych peroxi-
dov a/alebo zmesi peroxidov so zvydenou
termickou stabilitou v8eobecného vzorca

0 0
I |

R'—C—0--0—(C-—R*
v ktorom

R' je alkyl, alebo alkoxyl s rovnym alebo
rozvetvenym refazcom s podtom atémov uhli-
ka & aZ 18, cyklohexyl, alkylcyklohexyl s pod-
tom atémov uhlika 7 aZ 12, henzyl, fenyl,
halogenovany fenvl,

R“ je fenyl, halogenovany fenyl, benzyl,
alkylbenzyl, cyklohexyl, alkylcyklohexyl s
poCtom atémov uhlika 7 aZ 12, alkyl alebo
alkoxyl s rovnym alebo rozvetvenym retaz-
com s poltom atomov uhlika 4 aZ 18, pri-
¢om R* == R" alebo je rdzny,
reakcioun aspoii jedného halogénanhydiridu
obecného vzorca R'COX, resp. R“COX, kde
X je atom chléru alebo brému, s peroxidom
vodika v alkalickora prostredi pri teplotiach
—5 aZ 60°C za U€inného mieSania a spolu-
pdsobenia pomocnych ldtok, vhodnych ako
inicidtory (ko)polymerizacie vinylovych mo-
nomérov, uskutoliiuje tak, Ze reakcia pre-
bieha v pritomnoesti zltfenin kovov II. a, IL
b skupiny pericdickej ststavy prvkov, kto-
ré sa priddvaji na zaliatku a/alebo podas
reakcie jednordzevo alebo po Castiach ale-
bo kontinuédlne v mnoZstve 1 aZ 150 % mol.,
s vyhodou 3 aZ 50 % mol., poditané na na-
sadeny halogenid.

Hlavna vyhoda, ktora sa takto dosiahne,
spofiva v tom, Ze sa celkom vylidi neZiadi-
ce zvéC3ovanie objemu reakénej zmesi ale-
bo jej penenie a zabradni sa tvorbe taZko
spracovatelnych ewulzii organického pero-
xidu.

Organicky peroxid, vyrdbany podla toho-
to vyndlezu, je vo forme vihkého, volne sy-
paného substritu tvaru granuliek, gulitiek
alebo jemnych vioéiek velkosti 0,1 aZ 10 mm,
najCastejsie vSak 0,5 aZ 3 mm.

Produkt obsahuje v zdvislosti od podmie-
nok reakcie a t€innosti separacie 25 aZ 70
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percent akiivnej latky (organického peroxi-
du). Zvy3ok predstavuje okludovand voda
a vodonerozpustné soli mastnych kyselin s
kovmi alkalickjch zemin. Tak4to forma orga-
nického peroxidu je zvi4st vyhodna pre ne-
ndrotné, bezpetné a dostatotne dlhé skla-
dovanie. Vysoky obsah vlhkosti a soli mast-
nych Kyselin s kovmi alkalickych zemin G-
ginne flegmatizuje organicky peroxid a ro-
bl ho necitlivym k samovolnému rozpadu,
ako i rozpadu v dosledku trenia, resp. ide-
ru. Takyto produkt je moZné bezpetne skla-
dovat pri teplotdch aZ 45°C. Je len samo-
zrejmé, Ze teploty pod bodom mrazu nijako
neovplyvnia kvalitu produktu ani bezpeé-
nost skladovania.

Dalsia vyraznd vyhoda vyroby peroxidu
podla vynélezu spociva v tom, Ze reakcia sa
uskutoCiiuje v jednoduchom, technicky ne-
nédrofnom vyrobnom =zariadeni, pozostdva-
jucom z reaktora a filtraéného zariadenia.
Celkom odpadajé operdcie riedenia odché-
dzajlcej reaklnej zmesi, rozrdZania emul-
zie a spracovanie koncentrovaného roztoku
organického peroxidu v rozptstadle alebo
¢istenie a spracovanie taveniny organického
peroxidu.

Reakcia syntézy je uskutoénitelnd v Siro-
kom intervale teplét —5 aZ +60°C, s vyho-
dou v intervale 20 aZ 40 °C, je moZné viest
ju diskontinudlne, polokontinudlne, ako aj
kontinuédlne s vysokymi vytazkami (80 aZ
80 %) Ziadaného organického peroxidu. Pod-
mienky syntézy prakticky wvylutuji riziko
vzaiku havarijonych stavov.

Vyrobeny produkt je velmi lahko oddeli-
teny od matetného 1dhu jedneduchou filt-
raciou. Ziskany vlhky sypany substrdt po
pripadnom premyti vodou je moZné bud oka-
mZite pouZit v polymerizécii, alebo uloZit na
sklad.

Organicky peroxid, vyrobeny podla toho-
to postupu, je zvlast vhodny pre poufitie v
takych podmienkach, kde nie je na zdvadu
vihkost v fiom pritomna. Typické pouZitie
bude v suspenznej alebo emulznej polymeri-
zacii alebo kopolymerizacii vinylovych mo-
nomeérov.

Pritomnost soli mastnych kyselin s kovmi
alkalickych zemin, ktoré v konednom pero-
xidickom produkte vystupuji ako fleamati-
zatory, spésobuje, %e produkt polvmerizécie
ma zlep3ent termick? stabilitu. js z»

Ze soli mastnych kyselin s kovmi alkalicky«
zemin st G¢inné tepelné stabilizdtory vinv-
lovych (ko)polymérov. Soli mastnych kyse-
lin s kovmi alkalickych zemin takto vyko-
névajin dvojaki dilohu: najprv ako flegma-
tizatory v organickom peroxide, pri a po po-
lymerizacii ako tepelné stabilizdtory (ko)-
polyméru,

Oproti vySSie spominanym postupom je
vyroba organickych peroxidov podla vyna-
lezu podstaine menej narofnd na spotrebu
energii, najmi vdaka tomu, Ze ocdpadd kom-
plikované delenie a néasledné spracovanie
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peroxidického produktu (tavenie pridavkom
horticej vody, vzdpati po oddeleni prudké
chladenie, regeneracia rozpuStadla ap.).

Vyberom vhodnych chléranhydridov, ich
vzajomnym pomerom a volbou reakénych
podmienok pri syntéze je moZné ticinne me-
nit chemické zloZenie peroxidickych zltce-
nin v konetnom produkte. Tymto spésobom
je moZné vyrdbat organické peroxidy vhod-
né ako inicidtory volnoradikdlovej polyme-
rizdcie, ktoré s svojim zloZenim prisp6so-
bené pre polymerizdciu daného konkrétne-
ho (ko)polymérneho systému.

Postup podla vyndlezu teda umoZiiuje vy-
robit vhodny inicidtor {(ko)polymerizdcie v
jedinom reak&nom stupni, o je vyhoda o-
proti doteraz Gasto pouZivanym iniciaénym
systémom, ktoré sa pripravuji zmieSanim
viacerych individudlnych organickych pero-
xidov aZ tesne pred (ko)polymerizacnym
procesom. Postup podla vyndlezu je teda
univerzalny, zniZuje prdcnost a manipulova-
telnost s organickymi peroxidmi a zvySuje
technologickd bezpetnost spominaného pro-
cesu.

Priklad 1

Organické peroxidy sa pripravia v 2 1 skle-
nenom reaktore, opatrenom duplikdtorom
slaZiacim na ohrev, sklenenym chladiacim
hadom, sklenenym lopatkovym mieSadlom s
200 aZ 700 obratok/min, teplomerom, kon-
taktnym teplomerom na reguldciu chlade-
nia, otvorom na privod reak&nych zloZiek
a manipulaénym otvorom. Do reaktora sa
nadavkuje 1000 g destilovanej vody, 10 g
vodnéha roztoku MgS04 s koncentraciou 10 %
hmot., 0,96 mélu NaOH vo forme 81,0 g vod-
ného roztoku s koncentraciou 47,4 % hmot.,
0,48 mo6lu H202 vo forme 45,7 g vodného
roztoku s koncentrdciou 35,7 % hmot. a
0,24 mo6lu CaCle.

Po vytemperovani takto pripravenej per-
oxidaénej vodnej fdzy na teplotu 30°C zac-
ne sa priddavat zmes lauroylchloridu v. mnoz-
stve 0,72 molu, ¢o je 157,5 g a chlérmravca-
nu 2-etylhexylnatého v mnoZstve 0,08 méluy,
to je 15,4 g. Po 15 min od pridania organic-
kych chléranhydridov sa reakcia ukondi,
produkt sa filtrdciou oddeli, premyje vodou
a analyzuje. Ziska sa 307 g graniil velkosti
asi 1 mm. Analyzou sa zisti, Ze vytaZok je
68,5 % hmot. s obsahom organického pero-
xidu 35,6 % hmot. v zjednoduSenom prepog-
te na dilauroylperoxid (DLP).

Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade €. 1, aviak na-
miesto CaClz sa pouZije 0,24 mélu BaCle, Co
je 58,6 g kry§talického dihydrédtu. Po 15 min
od pridania organickych chléranhydridov sa
reakcia ukoné&i, produkt sa filtraciou oddeli,
premyje vodou a analyzuje. Ziska sa 339 g
jemnych granuliek velkosti asi 0,5 mm. Ana-
lyzou sa zisti, Ze vytaZok je 92,6 % hmot.
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a produkt obsahuje 43,6 % hmot. organic-
kého peroxidu (poé¢itané akc DLP).

Priklad 3

Postupuje sa ako v priklade ¢&. 1, av3ak
namiesto CaClz sa pouZije MgCl2 v mnoZstve
0,24 molu, ¢o je 48,8 g kryStalického dihyd-
ratu. Po 20 min reak&nej dobe sa izoluje gra-
nulovity produkt v mnoZstve 274 g. VytaZok
gini 67,7 % hmot., obsah organického pero-
xidu je 39,4 % hmot. (pocitané ako DLP).

Priklad 4

Postupuje sa ako v priklade €. 1, ale na-
miesto CaClz sa pouZije 0,24 molu MgSO4,
%o je 59,2 g krystalického heptahydrétu. Po
20 min reaktnej dobe sa reaktnd zmes od-
filtruje. Ziska sa 346 g produktu s obsahom
organickych peroxidov 34,6 % hmot. (poCi-
tané ako DLP), pridom ich vytaZok €ini 75,1
percenta.

Priklad 5

Postupuje sa ako v priklade €. 1, aviak
namiesto CaClz sa pouZije ZnClz v mnoZstve
0,24 mo6l, &iZe 32,7 g. Po 10 min reakénej do-
be sa odfiltrovanim reak&nej zmesi ziska
323 g volne sypavych granuliek s obsahom
32,4 % hmot. aktivnej latky (pocitané ako
DLP). VytaZok organickych peroxidov je
67,9 %.

Priklad 6
Postupuje sa ako v priklade & 1, aviak
namiesto CaClz sa pouZije siran kademnaty

3CdS04. 8H20, resp. CdSO4. ——g-~ H20 v mnoZ-

stve 0,24 molu, ¢o &ini 61,5 g. Po 10 min re-
akcie sa reakénd zmes odfiltruje a ziska sa
360 g produktu vo forme bielych guliek vel-
kosti 2 aZ 3 mm. VytaZok peroxidov je 75,4
percenta, obsah aktivnej latky bol 33,4 %
hmot. [poéitané ako DLP).

Priklad 7

Postupuje sa ako v priklade . 1 av3ak
namiesto CaClz sa pouZije mrav€an vdpena-
ty (HCOO)2Ca v mnoZstve 0,24 moélu (31,2 g).
Po 10 min reak¢nej dobe sa izoluje produkt
v mnoZstve 341 g vo forme asi 1 mm gra-
nuliek s v§tazkom 61,9 % a s obsahom aktiv-
nej latky 28,9 % hmot. (potitané ako DLP).

Priklad 8

Postupuje sa ako v priklade &. 1, avSak
namiesto CaCls sa pouZije mlie€nan vapena-
ty (CH3.CHOH.COO)z2Ca.5H20 v mnoZstve
0,24 m6lu (74,0 g). Po 20 min reak&nej dobe
sa reakénd zmes rozdeli filtraciou. Ziska sa
328 g produktu vo forme asi 1 mm granu-
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liek. VytaZok organickych peroxidov je 70,0

percent a produkt obsahuje 34,0 % hmot.
peroxidov (pocitané ako DLP].

Priklad 9

Postupuje sa ako v priklade ¢. 1, avSak
namiesto CaClz sa pouZije citran barnaty v
mnoZzstve 50 g. Po 20 min reakénej doby sa
reakénd zmes rozdeli filtrdciou. Ziska sa
323 g produktu vo forme asi 1 mm granu-
liek. Analyzou sa zisti obsah peroxidov 35,5
percenta hmot. (pocditané ako DLP}, ¢o ddva
celkovd konverziu 72,0 %.

Priklad 10

Postupuje sa ako v priklade ¢. 1, avsak
namiesto samotného chloridu vdpenatého sa
pouZije kombinécia BaClz.2H20 (0,06 mol;
14,7 g) a bezvodého CaCl2 (0,06 mol; 6,7 g).
Po 20 min reakénej dobe sa reaktnd zmes
odfiltruje. Ziska sa 313 g jemnych granu-
liek so 40,7 % hmot. organickych peroxidov
(pocitané ako DLP), pricom celkova konver-
zia dosiahne 79,9 %.

Priklad 11

Postupuje sa ako v priklade ¢. 1, avSak
namiesto NaOH a CaClz sa pouZije Ba(OH)z .
. 8H20 v rovnakom moldrnom mnoZstve (0,48
moél; 151,4 g). Po 20 min reakénej dobe sa
vzniknuté organické peroxidy odfiltruji. Zis-
ka sa 380 g voluminézneho prasku, obsahu-
jiceho 30,1 % hmot. organickych peroxidov
(po€itané ako DLP), pri¢om ich celkovy vy-
taZok &ini 17,8 %.

Priklad 12

Postupuje sa ako v priklade &. 1, avSak
namiesto CaClz a dasti NaOH sa prida
Ca(OH)2. Do reak&énej ndadoby sa vpravi
NaOH (0,80 mél; 67,5 g roztoku s koncen-
traciou 47,4 % hmot.} a Ca{OH)z (0,24 mol;
17,8 g) spolu s ostatnymi reakénymi zloZka-
mi. Po 20 min reakcie sa reak¢éna zmes pre-
filtruje a ziska sa 400 g jemného praskovi-
tého produktu, ktory obsahuje 30,0 % hmot.
organickych peroxidov (poditané ako DLP),
pricom ich celkovy vytaZok je 75.2 %.

Priklad 13

Postupuje sa ako v priklade ¢&. 2, aviak
prebytok NaOH, poéitany na organické chlor-
anhydridy, ¢ini 50 % relativnych. Pri takom-
to vysokom prebytku hydroxidu sédneho sa
nepozoruje nijaké peunenie reakénej zmesi.

Spracovanim reakénej zmesi sa ziska 338
gramov produktu vo forme drobnych granu-
liek s obsahom organickych peroxidov 37,9
percenta hmot. (pocitané ako DLP), priom
celkovy vytaZok je 80,4 %.
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Priklad 14

Postupuje sa ako v priklade &. 2, aviak
do reakCnej ndsady sa vezme ich teoretic-
ky potrebné mnoZstvo NaOH, teda 0 %-ny
prebytok.

Po 20 min reakénej dobe sa produkt odde-
Ii filtréciou. Ziska sa 293 g granuliek vel-
kosti 1 aZ 2 mm, obsahujicich 48,4 % hmot.
organickych peroxidov (po&itané ako DLP),
pri¢om celkova konverzia je 89,0 %.

Priklad 15

Postupuje sa ako v priklade €. 1, av3ak
reakeénd teplota sa zniZi na 20 °C. Po 30 min
reakénej dobe sa oddeli produkt z reakénej
zmesi filtraciou. Ziska sa 262 g volne sypa-
vych granuliek s obsahom 40,0 % hmot. or-
ganickych peroxidov [pofitané ako DLP]},
pri¢om celkovd konverzia je 65,8 %.

Priklad 16

Postupuje sa ako v priklade ¢&. 1, av8ak
reakeénd teplota sa zvySi na 40°C. Po 10 min
reak&nej dobe sa oddeli produkt z reakénej
zmesli filtraciou. Ziska sa 277 g volne sy-
pavych granuliek, obsahujtcich 35,0 % hmot.
organickych peroxidov (pocitané ako DLP),
pri¢om konverzia dosiahne 60,9 %.
Priklad 17 (porovnavaci)

Postupuje sa ako v priklade ¢&. 1, avSak
Z nasady sa vyneché CaClz a neprida sa Ziad-
na iné ziac¢enina. Po 5 min od pridania or-
ganickych zloZiek zaCne reak¢énd zmes sil-
ne penit a reakcia sa musi ntdzovo preru-
§it. Reak¢nd zmes je dokonale rozemulgo-
vand a na izolaciu produktu je treba najprv
rozrazit emulziu silnou kyselinou. Vydeleny
produkt je maziava a zle filtrovatelna hmo-
ta. Ziska sa 261 g produktu s obsahom 53,2
percenta aktivnej latky (pocCitané ako DLP), .
¢o predstavuje 87,4 %-nd konverziu.

Priklad 18

Postupuje sa ako v priklade ¢. 2, avSak
namiesto chléormravéanu 2-etylhexylnatého
sa pouZije chlormravCan cetylnaty v mnoz-
stve 0,08 moél (24,4 g) a nezmenené mnoz-
stvo lauroylchloridu. Priebeh reakcie je bez
problémov. Po 10 min sa vytvoreny organic-
ky peroxid izoluje odiiltrovanim. Ziska sa
335 g produktu vo forme malych gulitiek
velkosti asi 0,5 mm, pricom filtrovatelnost
je vybornd. Obsah a&innej latky je 43,8 %
hmot. (pocitané ako DLP}, ceikovy vyiaZok
&ini 92,1 %.

Priklad 19 (porovunavaci)

Postupuje sa ako v priklade &. 18, avSak
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7 ndsady reaktantov sa vynechd vodorozpust-
na so! dvojmocného kovu (BaClz). Pocas re-
akcie u¥ od 8 min nastava znalné penenie
reakénej zmesi. Po 20 min sa reakcia preru-
§i. Oddelovanie vytvoreného organického pe-
roxidu filtrdciou je krajne obtiaZne. Ziska
sa 484 g mazlavého a tazko manipulovatel-
ného produktu s obsahom tcinnej latky 25,8
percenta hmot. (po&itané ako DLP), pri¢om
celkovy vytaZok peroxidov &ini 78,2 %.

Priklad 20

Postupuje sa ako v priklade & 2, av8ak
namiesto chlérmravéanu 2-etylhexylnatého
sa pouZije chlérmravéan cetylnaty v munoZ-
stve 0,08 mol (24,4 g) a namiesto lauroyl-
chloridu ekvivalentné mnoZstvo stearylchlo-
ridu (0,72 mol; 216,8 g). Priebeh reakcie je
bez problémov. Po 20 minitach sa reakéna
zmes prefiltruje. Vlastng filtrdcia je rych-
la a lahk4a. Ziska sa 475 g produktu vo for-
me drobnych guli¢iek s obsahom udéinnej lat-
ky 29,2 % hmot. (pod&itané ako distearoylpe-
roxid}, pricom celkovy vytaZok organickych
peroxidov je 61,6 %.

Priklad 21 (porovndvaci)

Postupuje sa ako v priklade &. 20, avSak
z ndsady reaktantov sa vynecha vodoroz-
pustnd sol dvojmocného kovu {BaClz). Po-
¢as reakcie sa postupne zvidcSuje objem re-
ak&nej zmesi v dosledku napetiovania. Po
30 minttach sa reakcia prerusi. Oddelova-
nie vytvoreného tuhého organického peroxi-
du pomocou filtracie je moZné iba s taZzkos-
tami. Ziska sa 587 g produktu vo forme maz-
lavého kalu s obsahom tgéinnej latky 14,4 %
hmot. (poditané ako distearoylperoxid}), pri-
tom celkovy vytaZok organickych peroxidov
je 37,7 %.

Priklad 22

Postupuje sa ako v priklade €. 2, av3ak
namiesto zmesi chloranhydridov sa pouZije
iba samotny lauroylchlorid v mnoZstve 0,80
mol, &o ¢&ini 175,0 g. Po 10 minttach od skon-
denia priddvania lauroylchloridu sa reakcia
ukonéi a produkt sa oddeli {filtrdciou. Ziska
sa 386 g produktu vo forme grantl velkosti
asi 2 mm. Analyzou sa zisti, Ze vytaZok di-
lauroylperoxidu je 84,5 %, jeho koncentra-
cia v produkte 41,3 %.

Priklad 23 ({porovnavaci)

Postupuje sa ako v priklade ¢. 1, av8ak
namiesto zmesi chlérmravéanu 2-etylhexyl-
natého s lauroylchloridom sa pouZije iba sa-
motny lauroylchlorid v mnoZstve 0,80 mol
(175 g) a vynechd sa CaClz2. Po 4 minttach
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od pridania lauroylchloridu zadina reak&na
zmes zvétSovat svoj objem v ddsledku pe-
nenia a reakcia sa nadzovo prerudi. Celd re-
akéna zmes je vo forme spenenej emulzie
a na izoldciu produktu je treba nejprv roz-
razit emulziu silnou kyselinou. Vydeleny pro-
dukt je m#kky, voskovitej, aZ maslovej kon-
zistencie a velmi obtiaZne filtrovatelny. Zis-
ka sa 255 g produktu s 52,3 %-nym obsa-
hom aktivnej latky, o predstavuje 83,7 %-
-n0d konverziu.

Priklad 24

Do 100 1 skleneného reaktora hruskovité-
ho tvaru, opatreného vrtulovym mieSadlom
a chladiacim hadom z nehrdzavejlicej oce-
le, sklenenym teplomerom, manipulagnymi
otvormi na ddvkovanie reagentov a so spod-
nym vypustom, sa naddvkuje NaOH (48 mol],
vo forme 4 000 g vodného roztoku s koncen-
traciou 48,0 % hmot., H202 (24 mél), vo for-
me 2 287 g vodného roztoku s koncentraciou
357 % hmot., MgS0O+ v mnoZstve 200 g vod-
ného roztoku s koncentraciou 10 % hmot.,
CaCl2 (12 mo6l) vo forme 1332 g bezvodého
pragku a 60 kg demineralizovanej vody.

Po vytemperovani roztoku peroxidanej
vodnej fdzy v reaktore na 20°C zafne sa s
pridavanim zmesi 7 876 g lauroylchloridu
(36 mol) a 771 g chlérmravcéanu 2-etylhe-
xylnatého (4 mol) za intenzivneho mieSania
a chladenia. Doba priddvania je 1 mintta a
chladenim sa udrZiava reak¢énd teplota 33 °C
podas dalSich 20 miniit. Obsah reaktora sa
potom vypustli, produkt sa oddeli filtrdciou
a na filtri sa ddkladne premyje vodou. Zis-
ka sa 15,8 kg volne sypavych granuliek vel-
kosti asi 1 mm, ktoré obsahuja 43,9 % hmot.
organickych peroxidov (poditané ako DLP).

Takto pripravend zmes organickych pero-
xidov sa pouiije ako polymerizalny inicia-
tor pre suspenznid kopolymerizdciu vinyl-
chlorid/vinylacetdat. Do 15 m® autokldvu sa
sagerpa 8,5 m® vodného roztoku hydroxy-
propylmetylceluiozy s koncentraciou 0,47
kg/m?, prida sa 35 kg trichoreiylénu a vys-
$ie popisany polymeriza&ny inicidtor v mnoZ-
stve 12,2 kg (11 molov organického pero-
xidu). Parny priestor autokldvu sa inertizu-
je dusikom a do autokldvu sa nasledne na-
terpa 549 kg vinylacetdtu a 2 800 kg vinyl-
chloridu. Po skondeni Serpania sa autokldv
za mie3ania vyhreje cez duplikdtor na poly-
merizadni teplotu €5 °C. Po 8,5 hodine od vy-
hriatia poklesne tlak v autokldve na 0,4 MPa
a nezreagované monomeéry sa odplynia a po
izolovani prasku kopeolyméru sa tento ana-
lyzuje. Sucasne sa analyzuje produkt z beZ-
nej vyroby, pripraveny s inicidtormi dilauryl-
peroxid (DLP) a dicetylperoxidikarbonat (P-
-24) (vyrobok firmy AKZO). Vysledky sd u-
vedené v nasledujiicej tabulke:




245074

13
Tabulka

Vlastnost

Inicidtor podla prikladu

14

Komercny iniciator
(DLP - P — 24)

Sitova analyza (mokréa)

— Zostatok na site (%)

0,250 mm 1
0,200 mm 1
0,160 mm 4
0,100 mm 47
0,63 mm 32
prepad 15
Sypnd hmotnost (kg/m9) 643

Celkové beloba* (%)

Farebna stabilita pri kalandro-

vani (farebny stuperi)**
po 15 min kalandrovani 2
po 30 min kalandrovani 3

635

66,3

2
3

*Podiel odrazeného svetla od povrchu praSku po 100 min expozicii pro 130°C

**Podla farebnych etalénov

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob vyroby organickych peroxidov
a/alebo zmesi peroxidov so zvysenou termic-
kou stabilitou v§eobecného vzorca

6] 0]

I l
R*~C—0—0—C—R"

v ktorom

R® je alkyl alebo alkoxyl s rovnym alebo
rozvetvenym retazcom s podtom atémov
uhlika 8 aZ 18, cyklohexyl, alkylcyklohexyl
s po€tom atémov uhlika 7 az 12, benzyl, fe-
nyl, halogenovany fenyl,

R“ je fenyl, halogenovany fenyl, benzyl,
alkylbenzyl, cyklohexyl, alkylcyklohexyl s
poltom atémov uhlika 7 aZ 12, alkyl alebo
alkoxyl s rovnym alebo rozvetvenym retaz-
com s poftom atémov uhlika 4 aZ 18,
reakciou aspoil jedného halogénanhydridu

obecného vzorca R'COX, resp. R“COX, kde
X je atom chloru alebo brému, s peroxidom
vodika v alkalickom prostredi pri teplotdch
—5 aZ 60°C za Géinného mieSania a spolu-
pOsobenia pomocnych latok, vhodnych ako
iniciatory (ko)polymerizéacie vinylovych mo-
nomerov, vyznacujici sa tym, Ze reakcia pre-
bieha v pritomnosti zligenin kovov II. a, II.
b skupiny periodickej sdstavy prvkov, ktoré
sa priddvaja na zaciatku a/alebo podas re-
akcle jednordzovo alebo po Gastiach alebo
kontinudlne v mnoZstve 1 aZ 150 % mol., s
vyhodou 3 az 50 % mol., po¢itané na nasa-
deny halogenid.

2. SpoOsob podla bodu 1, vyznadujici sa
tym, Ze reakcia prebieha v pritomnosti as-
pofi jednej zlt€eniny horéika, vapnika, stron-
cia, baria, zinku, kadmia vybratej zo skupi-
ny oxidy, hydroxidy, soli organickych a anor-
ganickych kyselin.
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