*w s 908 A ve
. * N L d LR 4 0 L]
o9 . *e L4
4 . LI L]
wl  wn * o ow

f’sﬂqo{o

Uj poli(monoperoxi-karbonat)-ok
KIVONAT

A talalmany targyat az (A) szerkezetl uj poli(monoperoxi-
-karbonat)-ok képezik. A képletben

n értéke 3 - 8, R' jelentése 4—a42'szernawmes\ terc-alkil-cso-
port, 1,1,4-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-csoport, 1,1,4-
-trimetiI-4-(terc-amiIl-peroxi)-pentiI-csoport, It,S_,,,_:_le.“&zéﬁaﬁm-eq
terc—cikloaIkil-csopofrvt, 1\’9 -13 ‘,s_zénaiamggjf terc-aralkilcsoport, 3-
-metil-1-butin-3-il- vagy 3-meti|-1-pentin;S-iI-csoport, azzal a
megkdtéssel, hogy ha R' jelentése 1,1,4-trimetil-4-(terc-butil-
-peroxi)-pentil- vagy 1,1 ,4-trimetil-4-(terc-amil-peroxi)-pentil-cso-
port, akkor n értéke lehet 2 is.

A taldimany targyat képezi a kompozicidk elballitasi eljarasa,
az eljérésban“' ;‘F‘lrj't'érmedierek és a kompoziciok alkalmazasa is.
A monopero;:kbk;}%g\nat kompoziciék alkalmasak kettéskotést tar-
talmazo monomerek, kiléndsen sztirol polimerizalasara, telitetlen
poliésztergyantak térhaldsitdsara és polimerek molekulatomege-

nek a moédositasara példaul térhaldsitas vagy szabalyozott lanc-

degrada’cié atjan. S S T
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A talédlmany targyat az (A) szerkezetli poli(monoperoxi-
-karbonat)-szarmazékokat tartalmaz6 kompoziciok képezik. A
képletben szereplé n, R és R' jelentéseit a késdbbiekben adjuk
meg.

A talalmany targyat képezi a vegyuletek eléallitasi eljarasa,
valamint a vegyuletek alkalmazasa és az eldallitasi eljarasuk-
ban alkalmazott intermedierek.

A polimer iparban szUkség van kettdskotést tartalmazo mo-
nomerek és sztirol polimerizdldasandl hatdsos szabadgyokds
iniciatorokra, amelyekkel az el6allitasi eljaras gyorsabb, ugyan-
akkor a polimer moLekulatémege és a polimer fizikai tulajdonsa-
gai, példaul szakitasi tulajdonséagai nem valtoznak. Hatasosabb
szabadgyo6kés iniciatorok alkalmazasaval és a polimerizalas
homérsékletének a megnévelésével a polimerek (példaul po-
lisztirol) elballitasi sebessége megnd, ugyanakkor a polimerek
molekulatdbmege nemkivant mértékben csékken és szakitasi tu-
lajdonsagaik is romlanak. Szikség van a kereskedelemben for-
galmazott polimerek molekulatémegének a megnévelésére, hogy
ezek fizikai tulajdonsagai javuljanak. A polimerizalasi hémér-
séklet csokkentésével, az alkalmazott iniciator mennyiségének
a csokkentésével és kevésbé aktiv inicidtorok alkalmazasaval
altalaban megnévelhetd a polimerek molekulatémege, ugyanak-
kor a polimerek eldallitdsanak sebessége csékken. Az 1980-as
években a sztirol polimerizalasat hoztak eldtérbe. A kereske-
delmi forgalomba kerulé sztirol polimerizalasanal a szokasos
iniciatorok, igy a dibenzoil-peroxid és a terc-butil-peroxi-
-benzoat helyett diperoxi-ketalokat, igy 1,1-bisz(terc-butil-

-peroxi)-ciklohexant hasznaltak iniciatorként, és igy a polisztirol



molekulatdomege megnoétt és/vagy termelési feltételei javultak.
Azt tapasztaltuk, hogy a taldlmanyunk szerinti (A) szerkezetd Gj
poli(monoperoxi-karbonat) kompoziciék alkalmazhaték iniciator-
ként kettéskotést tartalmazé monomerek polimerizélasara, és
igy olyan polimerek (példaul polisztirol) allithato elé, amelynek
lényegesen nagyobb a molekulatémege, ugyanakkor a polimeri-
zaciés sebesség nem valtozik, illetve megnd, vagy pedig a po-
limerek lényegesen nagyobb termelési sebességgel allithatok
el6, mikdzben molekulatémegiuk nem valtozik, és a talalmanyunk
szerinti készitmények jobbak a diperoxi-ketalokhoz, igy az 1,1-
-bisz(terc—butiI-perqxi)-ciklohexénhoz viszonyitva.

A talalmanyunk szerinti Uj poli(monoperoxi-karbonat) kom-
poziciok alkalmasak a polimeripar szlkségleteinek a kielégité-
sére.

Szintén szukség van a poliészter iparban olyan szabad
gyokds inicidtorokra, amelyekkel a telitetlen poliésztergyantak
gyorsabban és/vagy alacsonyabb hémérsékleten térhaldsitha-
ték. A taldlmanyunk szerinti uj poli(monoperoxi-karbonat) kom-
pozicidk a polimeripar ilyen szukségletének a kielégitésére is
alkalmasak.

Az US PS 3 652 631 (PPG szabadalma, 1972. marcius 28.)
terc-butil-hidroperoxidbél, terc-amil-hidroperoxidokbél vagy
terc-hexil-hidroperoxidbdl és bisz(kldr-formiat)-okbél szarmazé
1 keépletl bisz(monoperoxi-karbonat)-okat, ahol R' és R® jelen-
tése adott esetben halogénatommal vagy nitrocsoporttal he-
lyettesitett, legfeljebb 10 szénatomos alkilcsoport és R? jelenté-
se legfeljebb 12 szénatomos és legfeljebb harom éterkotést

tartalmazé szerves diolbdl szarmazd kétértékd csoport, és
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ezeknek a kompoziciéknak monomerek, igy sztirol polimerizala-
sara torténé alkalmazasat irja le. A bisz(monoperoxi-karbonat)
kompoziciét és az 1,5-bisz(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi)-3-oxa-
-pentant az US PS 3 652 631 szamu amerikai egyesilt allamok-
beli szabadalmi leirasban irjak le. Jelen talalmany feltaldl6i azt
tapasztaltak, hogy az uj (A) szerkezetl poli(monoperoxi-karbo-
nat) kompozicidék jobb iniciatorok a sztirol polimerizalasara,
mint az 1,5-bisz(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi)-3-oxa-pentan,
mivel alkalmazasukkal |ényegesen nagyobb molekulatémegu
polisztirolok allithatok elé azonos polimerizalasi kérualmények
kézbtt.

Az US PS 4 136 105 (Pennwalt Corp. cég szabadalma,
1979. januar 23.) a 2 képleti O-alkil-OO-terc-oktil-monoperoxi-
-karbonatokat - ahol n értéke 1-4, elédnydésen 1, és ha n értéke
1, R jelentése 1 - 16 szénatomos alkil-, 5-12 szénatomos
cikloalkil-, 6 - 14 szénatomos aril-, 7 - 14 szénatomos aralkil-,

3 - 10 szénatomos alkenil-, 5 - 10 szénatomos cikloalkenil- vagy

3 - 14 szénatomos alkinilcsoport, és ha n értéke 2, R jelentése
2 -12 szénatomos alkilén-, 4 - 12 szénatomos cikloalkilén-,
6 - 14 szénatomos arilén-, 2 - 12 szénatomos alkenilén-, 4 - 12

szénatomos alkinilén-, metilén-fenil-metilén, metilén-ciklohexil-
-metilén-csoport vagy -R'XR'- vagy -R?*YR?- altalanos képletd
csoport, ahol R' jelentése 2 - 6 szénatomos alkiléncsoport, R?
jelentése feniléncsoport, X jelentése -O- vagy -S- és Y jelentése
-0-, -S-, -CH,- vagy -C(CHs),- képletl csoport; és ha n értéke 3,
R jelentése R®C(CH,-)s altalanos képletld csoport, -CH(CH,-),

- vagy -CH,CH(-)CH,CH,CH,CH,- képletli csoport, ahol R® jelen-
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tése 1 - 5 szénatomos alkilcsoport; és ha n értéke 4, R jelenté-
se C(CHz-)4 képletl csoport,

valamint ezeknek a kompozicidéknak vinilmonomerek polime-
rizalasanak inicidlasara és telitetlen polimergyantak térhalési-
tasara torténd alkalmazasat irja le. Ez a szabadalmi leirds vo-
natkozik terc-oktil-hidroperoxidbdl szarmazé trisz; és
tetrakisz(mono-terc-oktil-peroxi-karbonét)-okra, de nem irja le
azokat a talalmany szerinti polii(monoperoxi-karbonat) kompozi-
cidokat, amelyek terc-butil- és terc-amil-hidroperoxidokbdl szar-
maznak.

Az US PS 5 314 970 (EIf Atochem cég szabadalma, 1994.
majus 24.) terc-alkil-hidroperoxidokbdl és klér-formiatokbél
szarmazé OO-terc-alkil-O-polikaprolakton-monoperoxi-karbo-
natokat, azaz OO-terc-alkil-peroxi-karbonat végcsoportokkal
rendelkezé polikaprolaktonokat ismertet, ezek a vegyuletek
megfelelnek a (3) altaldnos képletnek, ahol A jelentése (4) al-
talanos képletli csoport, B jelentése (5) altalanos képleti cso-
port, ahol m értéke O - 3, n értéke 1 - 4 és m+n értéke 1 - 4, R’
és R? jelentése azonos vagy kilénb6ézd, és jelentésuk 1 - 4
szénatomos alkilcsoport, R® jelentése 1 - 12 szénatomos alkil-
vagy 2 -12 szénatomos alkinilcsoport, y értéke O - mintegy
10 000, x értéke 4 - mintegy 22 000 és (y) (m) + (x) (n) értéke
4 - mintegy 22 000, X és X' jelentése egymastél fuggetienul -O-
vagy -N(R*-) altalanos képleti csoport, ahol R* jelentése hidro-
génatom, helyettesitett vagy helyettesitetlen 1 - 20 szénatomos
alifas csoport, helyettesitett vagy helyettesitetlen 5 - 18 szén-
atomos aliciklusos csoport, helyettesitett vagy helyettesitetien

6 - 14 szénatomos aromas csoport, vagy helyettesitett vagy he-
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lyettesitetlen 7 - 22 szénatomos aralifas csoport és R jelentése
helyettesitett vagy helyettesitetlen 1-, 2-, 3- vagy 4-értéku ali-
fas, aliciklusos, aromas vagy aralifas csoport. Az emlitett sza-
badalmi leirdas vonatkozik hidroxil-végcsoporttal rendelkezé
polikaprolaktonokra is, valamint az elébb emlitett és most em-
litett kompoziciéknak vinilmonomerek polimerizalasanak inicia-
lasara, telitetlen poliésztergyantak térhaldsitasara, polikapro-
lakton témbkopolimerek eldallitasara, poliolefinek térhaldsitasa-
ra, elasztomerek vulkanizalasara, polipropilén mddositasara,
polikaprolakton tomboknek poliolefinekre térténé ojtasara, egy-
masba nyuléd polimerhélék el6allitasara és ojtott poliolok el6al-
litasara térténd alkalmazasara.

A példakban alkalmazott monoperoxi-karbonat kompozicidk
diolokbdél szarmazd bisz(terc-butil-monoperoxi-karbonat)-ok és
bisz(terc-amil-monoperoxi-karbonat)-ok. A példak, a kivonat, a
leiras és az igénypontok szerint a kompozicidk polikaprolakton-
-polisztirol tomb és ojtott kopolimerek elballitasara alkalmaz-
hatdk, amelyek polimerkeverékeknél kompatibilizalé szerként
hasznalhaték. Mivel a polimerkeverékek kompatibilizalasra al-
kalmas leghatdasosabb témbkopolimerek a nagy tdémbszegmensd
polimerek voltak, a legelénydésebb poli(e-kaprolakton)-ok a
3000 - 15 000 molekulatémegu, dihidroxi végcsoporttal rendel-
kez6 poli(e-kaprolakton)-ok voltak (US PS 5 314 970, 12. ha-
sab, 30-33. sor). A talailmanyunk szerint alkalmazott, hidroxil-
-végcsoporttal rendelkezé poli(e-kaprolakton) polihidroxi-vég-
csoporttal rendelkezé poli(e-kaprolakton), kivéve abban az
esetben, ha Uj, peroxidcsoporttal helyettesitett bisz(monoper-

oxi-karbonat)-okat allitunk eld biszhidroxil végcsoporttal ren-
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delkezdé poli(e-kaprolakton) bisz(halogén-formiat)-oknak 1,1,4-
-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-hidroperoxiddal vagy 1,1,4-
-trimetil-4-(terc-amil-peroxi)-pentil-hidroperoxiddal térténdé rea-
galtatasa utjan. A talalmanyunk szerinti kompozicidk eldallita-
sanal alkalmazott polihidroxi kiindulasi vegytletek (azaz diolok,
triolok, tobb hidroxilcsoportot tartalmazd poliolok) legfeljebb
mintegy 1000 illetve legfeljebb mintegy 1300 molekulatémegu-
ek.

Az US PS 5 314 970 nem tartalmaz adatot a szabadalomban
leirt bisz(monoperoxi-karbonat) kompozicioval térténd polimeri-
zalasara vonatkozéan. A TONE® 200-b6l szarmazé bisz(terc-
-butil-monoperoxi-karbonéat) az US PS § 314 970 szerinti. Jelen
talalmany feltalaloéi azt tapasztaltak, hogy az (A) szerkezetnek
megfeleld Uj poli(monoperoxi-karbonat) kompoziciék jobb
iniciatorok sztirol polimerizaladsanal, mivel azonos polimerizala-
si kérilmenyek kézo6tt Iényegesen nagyobb molekulatémegl po-
lisztirolok allithatdk igy elé, mint a TONE® 200 bisz(terc-butil-
-monoperoxi-karbonat)-tal.

Az US PS 5 455 321 (The Dow Chemical Company cég sza-
badalma, 1995. oktdéber 3.) eljarast ir le 275 000-nél nagyobb
molekulatémegl monovinilidén aromas polimer (példaul poliszti-
rol) eléallitasara, amely szerint a monovinilidén aroméas mono-
mert (példaul sztirolt) a kdévetkezd komponensek jelenlétében
polimerizaljak:

a) 10 -2000 ppm legalabb egy, (5) altalanos képletl,

szabad gyékot létrehozdé elagazd szénlancu polimeriza-
ciés iniciator, ahol n értéke 0 vagy 1, m értéke 3 - 6, R’

jelentése legfeljebb 25 hidrogéntél eltéré6 atomot tar-
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talmazd tébbfunkcidés szerves csoport, és R jelentése
Ci.1s tercier alkil vagy Cy.1s tercier aralkilcsoport, és

b) 10 - 2000 ppm egy vagy tébb szerves gélképzdédést
csékkentd szer, amely lehet i) merkaptan, terpén, halo-
géntartalmu szénvegyulet, legfeljebb 20 szénatomos
halogénezett szénhidrogén, ii) a polimerizalt monomer
elegy elparologtatasa utjan kapott visszavezetett fo-
lyadék, és iii) az i) és ii) szerves gélképzddést csok-
kentd szerek keveréke.

Elényds szabad gy6kot létrehozd eldagazd szénlancu poli-
merizacios iniciéto.‘rv a (6) képleti 2,2-bisz(4,4-di-terc-butil-
-peroxi-ciklohexil)-propan. Az emlitett szabadalmi leirasban is-
mertetésre kerllnek egyéb szabad gyokot létrehozéd elagazéd
szénlancu polimerizacios iniciatorok is, ilyenek a tri-terc-alkil-
-1,3,5-benzol-trikarboperoxisav-észterek, a tetra-terc-alkil-
-1,2,4,5-benzol-tetrakarboperoxisav-észterek és a 2,4 ,6-tri-terc-
-alkil-peroxi-1,3,5-triazinok, a 2-(4-izopropenil-fenil)-2-propil-
-terc-alkil-peroxidok, a terc-alkil-4-izopropenil-peroxi-benzoa-
tok, a di-terc-alkil-diperoxi-maleédtok és -diperoxi-fumaratok, és
az 0OO-terc-alkil-O-alkil-monoperoxi-maleatok és -monoperoxi-
-fumaratok. Az US PS 5 455 321 nem irja le a talalmanyunk sze-
rinti 4j polilmonoperoxi-karbonat)-okat, sem az U] eljarast,
amely szerint ezeket polimereknél alkalmazzuk.

Az US PS 5 266 603 (Huls Aktiengesellschaft cég szaba-
dalma, 1993. november 30.) eljarast ismertet expandalhaté szti-
rol homopolimerek vagy kopolimerek eléallitasara, amely szerint
a) a sztirol monomerbéblﬁ és olyan peroxid iniciatorrendszerbél

vizes szuszpenziot készitenek, ahol a peroxid inicidtorrendszer
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tartalmaz legaldbb egy alifas vagy cikloalifas diperoxi-ketalt
(példaul 2,2-bisz(terc-butil-peroxi)-butant vagy 1,1-bisz(terc-
-butil-peroxi)-ciklohexant), vagy monoperoxi-karbonat iniciatort
(példaul OO-terc-butil-O-(2-etil-hexil)-monoperoxi-karbonat)-ot
vagy OO-terc-amil-O-(2-etil-hexil)-monoperoxi-karbonat)-ot és
egy peroxid iniciatort, amelynek révidebb a felezési ideje, mint
az alifas vagy cikloalifas diperoxi-ketadl vagy monoperoxi-
-karbonat iniciatoroknak (példaul dibenzoil-peroxidnak), b) a
kapott szuszpenziét 80-100 °C hémérsékleten keverik eldszor
annyi ideig, hogy a polimerizacié meginduljon, c) a szuszpenzi-
6hoz keverés kézben C;.s szénhidrogén hajtéanyagot adnak; d)
a kapott szuszpenzié hémérsékletét 100 - 130 °C-ra emelik a
polimerizacié befejezésének céljabdl, és igy expandalhatdé po-
lisztirol gyantat allitanak el6. Eszerint a szabadalmi leiras sze-
rint bisz-, trisz- vagy tébb hidroxilcsoportot tartalmazé
polilmonoperoxi-karbonat)-okat nem alkalmaznak, csak mono-
(monoperoxi-karbonat)-okat, igy OO-terc-butil-O-(2-etil-hexil)-
-monoperoxi-karbonatot, illetve 0OO-terc-amil-O-(2-etil-hexil)-
-monoperoxi-karbonatot emlitenek.

Az el6zb6ekben ismertetett megoldasok egyike sem irja le az
(A) szerkezetnek megfeleldé poli(monoperoxi-karbonat) kompozi-
cidkat.

Definiciok

A diol R(-OH), altalanos képletnek megfelel6 szerkezetet
jelél, ahol R jelentése kétértékl csoport, példaul R(-); altalanos
képletu csoport. A triol R(=OH); &ltalanos képletld csoport, ahol
az R haromértékl csoport, példaul R(=)s. A poliol R(-OH), al-

talanos képletd csoport, ahol R jelentése tdbbértékd csoport,
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példaul R(-), altalanos képletli csoport, ahol n értéke = 2. A
tetraol R(-OH), altalanos képletld csoport, ahol R jelentése
négyértékl csoport, példaul R(-)4 altalanos képletld csoport.

Ha barmely funkciés csoport vagy index, igy R, R', R?, x, n,
stb. egy altalanos képletben vagy szerkezetben egynél tébbszér
fordul eld, ezeknek jelentése egymastdél mindig fuggetlen.

A talalmany targyat képezi elsésorban olyan kompozicid,
amely megfelel az (A) szerkezetld poli(monoperoxi-karbonat)-
-nak, ahol n értéke 3 - 8, R jelentése 4 - 12 szénatomos terc-
-alkil-csoport, 1,1,4-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-csoport,
1,1,4-trimetiI-4-(terc;—amiI-peroxi)-pentil-csoport, 6 -10 szénato-
mos terc-cikloalkil-csoport, 9-13 szénatomos terc-
-aralkilcsoport, 3-metil-1-butin-3-il- vagy 3-metil-1-pentin-3-il-
-csoport, azzal a megk6téssel, hogy ha R' jelentése 1,1,4-
-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil- vagy 1,1,4-trimetil-4-(terc-
-amil-peroxi)-pentil-csoport, akkor n értéke lehet 2 is;

és ha n értéke 2, R jelentése kétértékd 2 - 12 szénatomos
alkilén- vagy 4 - 8 szénatomos alkeniléncsoport, vagy az (n)
vagy (o) altalanos képletnek megfelelé kétértékl csoport,

ahol R? jelentése 2 - 8 szénatomos alkiléncsoport; és

ha n értéke 3, R jelentése haromértéka 1,3,5-ciklohextriil-
-csoport, R*C(CH,-)s, —-CHR2CH(-)CH,— altalanos képleti cso-
port, (a) vagy (b) képletl csoport, vagy (c), (d) vagy (e) altala-
nos képletd csoport,

ahol R? jelentése hidrogénatom vagy 1 - 6 szénatomos al-
kilcsoport, R® jelentése harom-érték R2C(CHj,-)s,
-CHR?CH(-)CH,~ altalanos képletli csoport vagy (a) vagy (b)

képletd csoport, R* és R® jelentése azonos vagy kulénbdzé, és
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jelentésuk hidrogénatom vagy 1 - 4 szénatomos alkilcsoport, x,
y és z jelentése 0 - 5, azzal a megkotéssel, hogy x, y és z Osz-
szege 2 -8, ésr, s és t jelentése 0 - 6, azzal a megkdtéssel,
hogy r, s és t értéke 0 - 6, azzal a megkdtéssel, hogy r, s és t
osszege 3 - 18, és ha n értéke 4 - 8, akkor R jelentése tébbér-
téki C(CH;-)4 altalanos képletl csoport, vagy (f) vagy (g) kép-
leti csoport, vagy (h), (i), (j) altalanos képletli csoport, (k)
képletl csoport vagy (I) altalanos képletl csoport,

ahol R® jelentése négyérték(i C(CH.~)s altalanos képletd
csoport, vagy (f) képlet csoport, R’ jelentése kétértékdi 2 - 6
szénatomos alkilén¢soport vagy 1,2-, 1,3- vagy 1,4-fenilén-cso-
port, R® jelentése (m) &ltalanos képletl szacharéz alapu nyolc-
-értékl csoport, p értéke 1 - 3, v értéke 0 - 5, azzal a megk6-
téssel, hogy v, x, y és z 6sszege 3 - 10, és q értéke 0 - 4, azzal
a megkotéssel, hogy q, r, s és t 6sszege 2 - 16, azzal a tovabbi
megkotéssel, hogy ha R jelentése R’C(CH,-); altalanos képletd
csoport, (b) képleti csoport vagy C(CH,-)s altalanos képletu
csoport, akkor R' jelentése terc-oktil-csoporttol eltérd.

Az ilyen uj (A) szerkezetl poli(monoperoxi-karbonat)-okat
egy (AA) szerkezetnek megfeleld diolbdl, triolbdl vagy tébb
hidroxilcsoportot tartalmazé poliolbdl szintetizaljuk, amelyeknek
molekulatémege legfeljebb mintegy 1000, legfeljebb mintegy
1000, illetve legfeljebb mintegy 1300.

A talalmany targyat képezik olyan (A') szerkezetli kompozi-
cidk is, ahol az (A) szerkezetben abban az esetben, ha n értéke
3, R jelentése haromértékd 1,3,5-ciklohextriil-csoport, R?C(CH,-

-)a, -CHRZCH(-)CH,- altalanos képleti csoport, (a) vagy (b)

e
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képletld csoport, (d) vagy (e) altalanos képletd csoport, ahol a
szubsztituensek jelentése az el6z6ekben megadott.
Talalmanyunk targyat képezik masodsorban olyan kompozi-
ciok, amelyek megfelelnek az (A") jeld szerkezetnek, amely
olyan (A) szerkezetnek felel meg, ahol abban az esetben, ha n

értéke 3, R jelentése az elséként emlitett kompoziciénal meg-

adott, és ha n értéke 4 - 8, R jelentése tobbértéki C(CH:-),

képletd, (f), (g) képletd, (i, (j) altalanos képletli vagy (k) képletd
csoport, vagy (l) altalanos képletli csoport, ahol a szubszti-
tuensek jelentése az el6z6ekben megadott.

A talalmanyunk- szerint elséként emlitett kompozicié ere-
dendbéen amorf szilard anyag vagy viszkézus folyadék, a szilard
anyag fehértdél vildgos szalma szinig terjedé szin(, a folyadék
szintelentél a vildgos szalma szinig terjeddé szinli. A szilard
anyagok olvadaspont-tartomannyal rendelkeznek, és minden
kompozicionak meghatarozhaté az infravérés spektruma, és a
peroxiddal szemben aktiv oxigéntartalma, és ezek a jellemzdk
igazoljak a szabadalmaztatni kivant szerkezeteket.

A talalmanyunk szerint elséként emlitett kompoziciok al-
kalmasak kettéskotést tartalmazd monomerek, kuléndésen sztirol
polimerizalasanal iniciatorként, és kulénbézé polimerek, igy te-
litetlen poliészterek, termoplasztikus polimerek, elasztomer po-
[imerek vagy ilyen polimerek elegye molekulatémegének a mé-
dositasara.

Talalmanyunk targyat képezi tovabba elsésorban eljaras
egy szubsztratumnak szabad gydékkel inicialt médositasara, ahol
a szubsztratum lehet szabad gyokkel indukalt molekulatomeg

moédositassal szemben érzékeny, kettéskotést tartalmazé mo-
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nomer vagy polimer, és az eljarasra az jellemz6, hogy a
szubsztratumot a szubsztratumnak szabad gydkkel indukalt mé-
dositasa szempontjabdl hatasos kérulmények k6zétt egy vagy
tobb (A) szerkezetld vegyulet inicidlé szempontbdl hatédsos
mennyiségével kezeljuk.

Kulén megemlitjuk a koévetkezé szabad gyékkel indukalt
molekulatémeg-méddositasi eljarasokat:

a) kettdskotést tartalmazé monomer kompoziciok (igy szti-

rol, etilén, allil-diglikol-karbonat (ADC) és mds ismert, ilyen

polimerizalassal szemben érzékeny vegyllet) polimerizala-

sa adott esetben telitetlen elasztomer (igy polibutadién,

poliizoprén és mas ismert, ilyen polimerizdlasi eljarasban

alkalmazhaté vegyulet) jelenlétében,

b) telitetlen poliésztergyanta-kompozicidk térhaldsitasa;
c) termoplasztikus polimer és elasztomer polimer-kompo-

zicidk térhalositasa és vulkanizéalasa; és

e) poliolefin kompoziciéok molekulatémegének a mddositasa.

Talalmanyunk targyat képezi méasodsorban eljaras az adott
polimerizalassal szemben érzékeny, ismert, kettéskdtést tartal-
mazé monomer-kompozicidk (igy sztirol, etilén, allil-diglikol-
-karbonat (ADC), stb.) szabad gyékkel inicialt polimerizalasara,
az adott polimerizalasi kérulmények k6z6tt szabad gyoékkel in-
dukalt polimerizalas szempontjabdl hatasos ismert telitetlen
elasztomer (igy polibutadién, poliizoprén stb.) jelenlétében, egy
vagy tébb (A) szerkezetl vegyulet inicidlas szempontjabdl hata-

sos mennyiségének egyéb monoperoxid vagy diperoxid tipusu
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szabadgydkés iniciatorral (igy diacil-peroxiddal, diperoxi-
-ketallal, peroxi-észterrel, monoperoxi-karbonéattal vagy dialkil-

-peroxiddal) egyutt térténd alkalmazasaval.

(A) szerkezetd uj poli(monoperoxi-karbonat) kompozici-

6k

Eléallitasi médszerek

Az (A) szerkezet( Uj poli(monoperoxi-karbonat) kompozici-
6k elballithaték agy, hogy egy vagy tébb (B) szerkezetl tec-
-alkil-hidroperoxidot egy (C) szerkezetl poli(halogén-formiat)-
-tal reagaltatunk -30 °C és 50 °C k&éz6tti hémérsékleten, ahol R,
R' jelentése és n &értéke az (A) szerkezetnél megadott, adott
esetben szervetlen vagy szerves bazis, és adott esetben egy
vagy tébb oldészer jelenlétében.

Az adott esetben alkalmazott bazisok példaiként nem kor-
latoz6o értelemben megemlitjtk a koévetkezdket: trietil-amin,
tributil-amin, N,N-diizopropil-etil-amin, 2,2,6,6-tetrametil-
-piperidin, N-dimetil-anilin, N,N-dimetil-amino-piridin, 2,4,6-
-kolidin, karbamid, tetrametil-karbamid, natrium-hidroxid, natri-
um-karbonat, natrium-hidrogén-karbonat, kalium-hidroxid, ka-
lium-karbonat, kalium-hidrogén-karbonat, kalcium-hidroxid,
magnézium-hidroxid, barium-hidroxid, kalcium-karbonat és
trinatrium-foszfat.

Az adott esetben alkalmazott megfelelé oldészerek nem
korlatozé példaiként megemlitjitk a kovetkezdket: pentan, he-
xan, heptan, dodekan, szagtalan asvanyi alkoholok keveréke,
toluol, xilol, kumén, metilén-klorid, etil-acetat, 2-etil-hex.il-
-acetat, izobutil-izobutirat, dimetil-adipat, dimetil-szukcinat,

dimetil-glutarat (vagy ezek keverékei), dimetil-ftalat, dibutil-
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-ftalat, benzil-butil-ftalat, dietil-éter, metil-terc-butil-éter
(MTBE), 2-metoxi-etil-acetat, tetrahidrofuran (THF) és egyebek.

A (C) szerkezetl poli(halogén-formiat(ok)-kal reakciéba vitt
(B) szerkezet( hidroperoxidok lehetnek példaul a kévetkezdk:
terc-butil-hidroperoxid, terc-amii-hidroperoxid, 2-metil-2-pentil-
-hidroperoxid, 3-metil-3-pentil-hidroperoxid, 3-metil-1-butin-3-il-
-hidroperoxid, 3-metil-1-pentin-3-il-hidroperoxid, 2-metil-2-
-hexil-hidroperoxid, 1,1,3,3-tetrametil-butil-hidroperoxid, 1,1,4-
-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-hidroperoxid, 1,1,4-trimetil-
-4-(terc-amil-peroxi)-pentil-hidroperoxid, 1-metil-1-ciklohexil-
-hidroperoxid, paramentén—hidroperoxid, a-kumil-hidroperoxid,
4-metil-a-kumil-hidroperoxid, 3-metil-a-kumil-hidroperoxid és
diizopropil-benzol-monohidroperoxid.

A (B) szerkezetl hidroperoxidokkal reakciéba vitt (C) szer-
kezetl poli(halogén-formiat)-ok példaiként megemlitjik a kévet-

kezbket: 1,1,1-trisz(klor-karbonil-oxi-metil)-etan, 1,1,1-trisz-

(klér-karbonil-oxi-metil)-propan, 1,1,1-trisz(klér-karbonil-oxi-
-metil)-butan, 1,2,3-trisz(klér-karbonif-oxi)-propan, 1,2,3-
-trisz(kldr-karbonil-oxi)-hexan, 1,2,3-trisz(klér-karbonil-oxi)-

-heptan, 1,2,4-trisz(klér-karbonil-oxi)-butan, 1,2,6-trisz(klér-
-karbonil-oxi)-hexan, 1,3,5-trisz(klor-karbonil-oxi)-ciklohexan,
tetrakisz(klor-karbonil-oxi-metil)-metan, 1,2, 3,4-tetrakisz(klér-
-karbonil-oxi)-butan, 1,1,1,5,5,5-hexa(klér-karbonil-oxi-metil)-3-
-oxa-pentan és 1,1,1,5,5,9,9,9-okta(klér-karbonil-oxi-metil)-3,7-
-dioxanon. ,

Megfeleld (C) szerkezetl poli(halogén-formiat)-ok a (D) és
(E) altalanos képletld szerkezetnek megfeleld trisz- és

tetrakisz(klor-formiat)-ok, amelyek polikaprolakton-triolokbdl és
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-tetraolokbal ((F) és (G) szerkezetnek megfeleld vegyuletek)
szarmaznak, ilyenek a Union Carbide Corporation cég altal
gyartott és Tone® néven forgalmazott termékek, igy példaul a
Tone® 0301, TONE® 1303, a TONE® 0305, TONE® 0310 és
TONE® 4411) és a (H), illetve (1) szerkezetl trisz- és
tetrakisz(klér-formiat)-ok, amelyek poliéter-triolokbadl és
tetraolokbdl ((J) és (K) szerkezetek) szarmaznak, és ilyeneket
gyart a BASF Corporation PLURACOL® néven, ebben az eset-
ben R* jelentése metilcsoport és R® jelentése hidrogénatom,
ilyenek példdul a PLUCAROL® GP-730, PLURACOL® TP-740,
PLURACOL® PeP 450, PLURACOL® PeP 550 és PLURACOL®
PeP 650, tovdbba a Dow Chemical Company cég altal gyartott
VORANOL® nevi termek, amely megfelel a (J) szerkezetnek,
ahol R* és R® jelentése hidrogénatom, ilyen példaul a
VORANOL® 234-630; tovabba az Arco Chemical Company cég
altal gyartott ARCOL® jeld termékek, amelyek megfelelnek a (J)
szerkezetnek, ahol R* jelentése metilcsoport és R® jelentése
hidrogénatom, példaul az ARCOL® LG-650 és ARCOL® LHT-240.
A TONE®, PLURACOL®, VORANOL® és ARCOL® poliolok mole-

kulatémege a gyarték adatai alapjan a kdvetkezé:
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A poliol A poliol ti- A poliol A poliol mo-
pusa szerkezete | lekulatémege |
TONE® 0301 triol (F) 300
TONE® 1303 triol (F) 425
TONE® 0305 triol (F) 540
TONE® 0310 triol (F) 900
TONE® 4411 tetraol (G) 1006
PLURACOL® (G)P-730 triol (J) 730
PLURACOL® TP-740 triol (J) 730
PLURACOL® PeP-450 tetraol (K) 405
PLURACOL® PeP-550 tetraol (K) 500
PLURACOL® PeP-650 tetraol (K) 594
VORANOL® 234-630 triol (J) 267
ARCOL® L(G)-650 triol (J) 260
ARCOL® LHT-240 triol (J) 700

Ha az (A) szerkezetben R' jelentése 1,1,4-trimetil-4-(terc-
-butil-peroxi)-pentil-csoport, vagy 1,1 ,4-trimetil-4-(terc-amil-
-peroxi)-pentil-csoport és n értéke 2, egy (A) szerkezetl
poliperoxid kompozicié eldallitdsahoz diolokbol szarmazé
bisz(halogén-formiat)-okat hasznalhatunk. A bisz(halogén-
-formiat)-ok diol prekurzoraiként megemlitjuk példaul a kévetke-
zbéket: etilén-glikol, 1,2- és 1 3-propilénglikol, 2,2-dimetil-1,3-
-propandiol, 1,4-butandiol, dietilén-glikol, trietilén-glikol,
dipropilén-glikol, 1,4-ciklohexan-dimetanol, TONE® diol stb.

R® R®jelentése, q, r, s, t, v, x, y és z értéke az elézéekben

megadott.
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Az el6zbekben emlitett poli(halogén-formiat)-okat eldallit-
hatjuk 0-100 % feleslegben alkalmazott karbonil-
-dihalogenidnek (igy dibromidnak vagy dikloridnak, azaz fosz-
génnek) a megfelelé poliollal, azaz (HO),R &ltalanos képletl
vegyuletnek tetraalkil-karbamid (péidaul tetrametil-karbamid)
jelenlétében vagy jelenléte nélkul, oldészer jelenlétében vagy
jelenléte nélkul a reakcid befejezédéséig torténd reagaltatasa-
val. A felesleges mennyiségl karbonil-dibromidot vagy foszgént
sztrippeléssel vagy desztillalassal tavolitjuk el. A karbonil-
-dihalogenidekkel a (C) szerkezet( tri- és poli(halogén-formiét)-
-ok eldallitasara alkalmas poliolok nem-korlatozé példaiként
megemlitjGk a kévetkezdket:

1,1, 1-trisz(hidroxi-metil)-etan, 1,1,1-trisz(hidroxi-metil)-pro-
pan, 1,1,1-trisz(hidroxi-metil)-butan, glicerin, 1,2, 3-trihidroxi-
-hexan, 1,2,3-trihidroxi-heptan, 1,2 4-trihidroxi-butan, 1,2,6-tri-
hidroxi-hexan, 1,3,5-trihidroxi-ciklohexan, pentaeritrit, 1,2,3,4-
-tetrahidroxi-butan, 1,1,1,5,5,5-hexa(hidroxi-metil)-3-oxa-pen-
tan, 1,1,1,5,5,9,9,9-okta(hidroxi-metil)-3,7-dioxanon, (F) illetve
(G) szerkezetl polikaprolakton-triolok illetve -tetraolok, és (J)
illetve (K) szerkezetl poliéter-triolok illetve -tetraolok.

Az (A) szerkezet(l Uj poli(monoperoxi-karbonat) kompozici-
6k elballithaték az (L) szerkezetd alkil-peroxi-halogén-
-formiatnak, ahol X jelentése brom- vagy kidratom, poliollal,
azaz (HO).R altalanos képleti vegyulettel szervetlen vagy szer-
ves bazis jelenlétében, és adott esetben egy vagy tébb olddszer
jelenlétében térténd reagaltatasaval. Az (L) szerkezet(l terc-
-alkil-peroxi-halogén-formiatokat eléallithatjuk a (B) szerkezeti

terc-alkil-hidroperoxidnak feleslegben alkalmazott mennyiségi

(34



e® oeoee oo
[ LI

-19 - IR

karbonil-dihalogeniddel (karbonil-dibromiddal vagy foszgénnel)
torténd reagaltatasaval, majd a felesleges mennyiségl karbonil-
-dihalogenidnek sztrippeléssel vagy desztillalassal térténd elta-
volitasa atjan.

A szervetlen vagy szerves bazisok, elénydés oldészerek,
poliolok és terc-alkil-hidroperoxidok a fentiekben felsoroltak
szerintiek. Az (L) szerkezetl megfelel6 terc-alkil-peroxi—halo-
gén-formiatok nem-korlatozott példaiként megemlitjuk a kévet-
kezbket: terc-butil-peroxi-klér-formiat, terc-amil-peroxi-klor-
-formiat, 2-metil-2-pentil-peroxi-klér-formiat, 3-metil-3-pentil-
-peroxi-klor-formiat .és 3-metil-1-butin-3-il-peroxi-klér-formiat.

Az olyan uj (A) szerkezetl peroxid-csoporttal helyettesitett
bisz(monoperoxi-karbonat)-ok, ahol R' jelentése 1,1,4-trimetil-
-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-csoport, vagy 1,1,4-trimetil-4-(terc-
-amil-peroxi)-pentil-csoport, és n értéke 2, eldéllithaték egy
hidroperoxidnak, igy 1,1,4-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-
-hidroperoxidnak vagy 1,1,4-trimetil-4-(terc-amil-peroxi)-pentil-
-hidroperoxidnak (C) szerkezet(i bisz(halogén-formiat)-tal (ahol
n értéke 2) térténd reagaltatasaval -30 °C és 50 °C koézo6tti ho-
mérsékleten, adott esetben szerveetlen vagy szerves bazis je-
lenlétében, és adott esetben egy vagy tébb olddszer jelenlét-
ében.

Az 1,1, 4-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-hidroperoxiddal,
illetve  1,1,4-trimetil-4-(terc-amil-peroxi)-pentil-hidroperoxiddal
reakcioba vitt (C) szerkezetli megfelelé bisz(halogén-formiat)-
-ok (ahol n = 2) nem korlatozé példaiként megemlitjuk a kévet-
kez0 vegyuleteket: 1,2-bisz(kldr-karbonil-oxi)-etan, 1,2- és 1,3-

-bisz(kldr-karbonil-oxi)-propan, 2,2-dimetil-1,3-bisz(klér-karbo-

e
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nil-oxi)-propan, 1,6-bisz(klér-karbonil-oxi)-hexan, 1,5-bisz(klér-
-karbonil-oxi)-3-oxo-pentan, 1,4-bisz(klér-karbonil-oxi)-2-butén
és a (HH) illetve (ll) szerkezetnek megfeleld bisz(monoperoxi-
-karbonat)-ok.

Az el6z8ekben emlitett bisz(halogén-formiat)-ok eléallitha-
tok 0 - 100 % feleslegben alkalmazott karbonil-dihalogenidnek
(igy dibromidnak vagy dikloridnak, azaz foszgénnek) a megfe-
lelé diollal tetraalkil-karbamid (példaul tetrametil-karbamid) je-
lenlétében vagy jelenléte nélkil, és olddszer jelenlétében vagy
jelentéte nélkul a reakcié befejez6déséig térténé reagaltatasa
utjan. A feleslegen.alkalmazott karbonil-dibromidot vagy fosz-
gént sztrippeléssel vagy desztilldlassal tavolitjuk el.

A karbonil-dihalogeniddel a (C) szerkezetl bisz(halogén-
-formiat)-ok (ahol n = 2) eléallitasahoz alkalmazhaté megfeleld
diolok az 1,2-etan-diol, az 1,2- és 1,3-propan-diol, az 1,2-, 1,3-,
és 1,4-butan-diol, a 2-butén-1,4-diol, a 2-etil-1,3-hexan-diol, a
2,2,4-trimetil-1,3-pentan-diocl, az 1,6-hexan-diol, a dietilén-
-glikol, a dipropilén-glikol és a (JJ) szerkezetnek megfeleld
polikaprolakton-diolok (TONE® diolok, igy a TONE® 200 és a
TONE® 210, amelyek a Union Carbide Corporation cég termé-

kei), és a KK szerkezetl polialkilén-glikolok.

Uj (A) szerkezeti polilmonoperoxi-karbonat) kompozici-

0k - illusztracios példak

Az Uj (A) szerkezetl poli(monoperoxi-karbonat)-kompozi-
ciok nem korlatozé példaiként a kiviteli példakban bemutatott
kompozicidkon kivul megemlitjik a kévetkezéket:
1,1,1-trisz(terc-amil-peroxi-karbonil-oxi-metil)-etan,

1,1,1-trisz(terc-amil-peroxi-karbonil-oxi-metil)-propén,
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1,1,1-trisz(terc-amil-peroxi-karbonil-oxi-metil)-butan,
1,1-bisz(2-(terc-amil-peroxi-karbonil-oxi)-etoxi-metil)-propan,
1-[2-(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi)-etoxi-metil)-propan,
1-[2-(terc-amil-peroxi-karbonil-oxi)-etoxi-metil]-1,1-bisz[2-(terc-
-butil-peroxi-karbonil-oxi)-etoxi-metil]-propan,
1,2,3-trisz(terc-amil-peroxi-karbonil-oxi)-propén, 1,2,3-
-trisz(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi)-hexan, 1,2,3-trisz(terc-butii-
-peroxi-karbonil-oxi)-heptan, 1,2,4-trisz(terc-butil-peroxi-
-karbonil-oxi)-butan, 1,2,6-trisz(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi)-
-hexan, 1,3,5-trisz(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi)-ciklohexan,
tetrakisz—(terc-amil—,’p.eroxi-karbonil-oxi-metil)-metén, 1,2,3,4-
-tetrakisz(terc-amil-peroxi-karbonil-oxi)-butan, 1,1,1,5,5,5-
-hexa(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi-metil)-3-oxa-pentan, 1,5-
-bisz[1,1,4-trimetil-4-terc-amil-peroxi)-pentil-peroxi-karbonil-
-oxi]-3-oxapentan, 1,1,1-trisz[1,1,4-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-
-pentil-peroxi-karbonil-oxi-metil]-propan, 1,1,1,5,5,9,9,9-
-okta(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi-metil)-3,7-dioxanonan és a
polikaprolakton triolok és tetraolok és poliéter-triolok és
tetraolok trisz- és tetrakisz(terc-alkil-monoperoxi-karbonat)-jai,
azaz az (M), (N), (O) és (P) szerkezet(i kompozicidk, ahol t-
-CsH14 jelentése terc-amil-csoport, t-CsHq3 jelentése 2-metil-2-
-pentil- vagy 3-metil-3-pentil-csoport és t-CsH,; jelentése 2-
-metil-2-heptil- vagy 1,1,3,3-tetrametil-butil-csoport.

Uj (A) szerkezetd polilmonoperoxi-karbonat) kompozici-

0k - hasznossag

A. Kettéskotést tartalmazé monomerek polimerizalasa
A kettéskotést tartalmazo monomereknek megfeleld hémér-

sékleten és nyomdson t6rténé szabadgy6kés polimerizalasanal
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a talalmany szerinti Uj, (A) szerkezetli peroxid kompozicidék ha-
tasos iniciatorok az eljaras hatasfoka szempontjabél (kisebb
mennyiségl iniciator sziikséges, stb.). A kettéskétést tartaimazé
monomerek lehetnek olefinek, igy etilén, propilén, sztirol, alfa-
-metil-sztirol, p-metil-sztirol, klér-sztirol, brém-sztirol, vinil-
-benzil-klorid, vinil-piridin és divinil-benzol; diolefinek, igy 1,3-
-butadién, izoprén és kloroprén; vinil-észterek, igy vinil-acetat,
vinil-propionat, vinil-laurat, vinil-benzoat és divinil-karbonat;
telitetlen nitrilek, igy akrilnitril és metakrilnitril; akrilsav és
metakrilsav és ezek anhidridjei, észterei és amidjai, igy akril-
savanhidrid, allil-, metil-, etil-, n-butil-, 2-hidroxi-etil-, glicidil-,
lauril- és 2-etil-hexi.l-akrilétok és -metakrilatok, és akril-amid és
metakril-amid; maleinsavanhidrid és itakonsavanhidrid;
maleinsav, itakonsav és fumarsav és ezek észterei; vinil—halo-
gén- és vinilidén-dihalogén-vegylletek, igy vinil-klorid, vinil-
-bromid, vinil-fluorid, vinilidén-klorid és vinilidén-fluorid;
perhalogénezett olefinek, igy tetrafluor-etilén, hexafluor-
-propilén és klor-trifluor-etilén; vinil-éterek, igy metil-vinil-éter,
etil-vinil-éter és n-butil-vinil-éter; allil-észterek, igy allil-acetat,
allil-benzoat, allil-etil-karbonat, triallil-foszfat, diallil-ftalat,
diallil-fumarat, diallil-glutarat, diallil-adipat, diallil-karbonat,
dietilén-glikol-bisz(allil-karbonat) (igy ADC); akrolein; metil-
-vinil-keton; vagy ezek elegyei.

Kettdskotést tartalmazé monomereknek megfelelé hémér-
sekleten és nyomason polimerekre szabad gyékos ojtasos elja-
rasban térténd polimerizalasanal a taldaimany szerinti Gj (A)
szerkezetl peroxid kompozicidk szintén hatasos iniciatorok az

ojtas hatasfoka szempontjabél. A kettéskotést tartalmazé mo-
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nomerek lehetnek a kévetkez6k: sztirol monomerek, igy sztirol,
alfa-metil-sztirol, p-metil-sztirol, klér-sztirol, brém-sztirol és
vinil-benzii-klorid; telitetlen nitrilek, igy akrilnitril és metakril-
nitril; akrilsav és metakrilsav-észterek, igy allil-, metil-, etil-, n-
-butil-, 2-hidroxi-etil-, glicidil-, lauril- és 2-etil-hexil-akrilatok és
-metakrilatok; és maleinsavanhidrid. Az ojthatdé polimer lehet
polibutadién és poliizoprén. Polimer vazra kettéskotést tartal-
mazoé monomernek az ojtasaval eldallitott két fontos polimer
kompozicié a nagy utésallésagu polisztirol (HIPS) és az
akrilnitril-butadién-sztirol polimer (ABS). A HIPS-t sztirolnak
polibutadiénre torténé szabadgyokés ojtasaval allitjuk elé, mig
az ABS-t akrilnitrilnek és sztirolnak polibutadiénre térténé sza-
badgyékds ojtasaval allitjuk eldé. Az ilyen polibutadiénnel médo-
sitott kompoziciék nagy Utésallésaguak, és ez a tulajdonsaguk
jobb a nem médositott polimerek ilyen tulajdonsaganal.

A kettdoskotést tartalmazd monomerek szokasos polimeri-
zalasanal és kopolimerizalasanal, illetve kettésko6tést tartalma-
z6 monomereknek polimervazra térténdé ojtasanal a reakciohd-
mérséklet 0 - 190 °C, elénydsen 20 - 175 °C, kuléndsen eldnyéd-
sen 30 - 160 °C, és az (A) szerkezet( trisz- vagy poli(mono-
peroxi-karbonat) mennyisége (tiszta vegyuletre szamitva) a mo-
nomer témegére szamitva 0,002 - 10 % vagy tébb, eldnyésen
0,005 -2 %, kuléndsen elédnyésen 0,01 - 1 %. A taldlmany sze-
rinti uj peroxid kompoziciék hasznalhatok egyéb szabadgyékds
iniciatorokkal egyutt. llyenek az 1,5-di(terc-butil-peroxi-
-karbonil-oxi)-3-oxa-pentan, 2,5-dimetil-2,5-di-(2-etil-hexanoil-
-peroxi)-hexan, 2,5-dimetil-2,5-di(izopropoxi-karbonil-peroxi)-

-hexan, 2,5-dimetil-2-(2-etil-hexoxi-karbonil-peroxi)-5-(terc-
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-butil-peroxi)-hexan, terc-butil-peroxi-benzoét, terc-amil-peroxi-
-benzoat, di-terc-butil-diperoxi-ftalat, valamint az US PS 4 525
308 (Pennwalt Corporation cég szabadalma, 1985. junius 25.) 4.
oszlopanak aljan és 5. oszlopanak tetején felsorolt vegyuletek.
A talalméany szerinti peroxid kompozicidknak az elé6bb emlitett
iniciatorokkal egyutt térténdé alkalmazasaval a polimerizacios
eljaras sokkal rugalmasabban kezelheté, és ugynevezett "fi-

nomhangolasra" van lehetdéség.

B. Telitetlen poliésztergyantak térhaldsitasa

Telitetlen gyanta kompozicioknak melegitéssel megfeleld
térhaldsitasi homérsékleten szabad gydkds térhaldsitészerek
jelenlétében lefolytatott térhaldsitasa soran a talalmany szerinti
(A) szerkezetl Uj poli(monoperoxi-karbonat) kompozicidk javi-
tott térhaldsitasi hatassal rendelkeznek telitetlen poliészter-
gyanta kompozicidk térhaldsitasa soran. A talalmany szerinti Uj
polilmonoperoxi-karbonat) kompoziciokkal térhalésithatd teli-
tetlen poliésztergyantak lehetnek telitetlen poliészterek és egy
vagy tobb kettéskotést tartalmazd telitetlen monomerek. A teli-
tetlen poliészterek példaul olyan poliészterek, amelyeket lega-
labb egy kettéskétést tartalmazoé di- vagy polikarbonsavnak,
-anhidridnek -sav-halogenidnek, igy maleinsavnak, fumarsav-
nak, glutakonsavnak, itakonsavnak, mezakonsavnak, citrakon-
savnak, allil-malonsavnak, tetrahidroftalsavnak vagy hasonlé-
nak, telitett vagy telitetlen di- vagy poliollal, igy etilén-glikollal,
dietilén-glikollal, trietilén-glikollal, 1,2- vagy 1,3-propéan-diollal,
1,2-, 1,3- vagy 1,4-butan-diollal, 2,2-dimetil-1,3-propan-diollal,
2-(hidroxi-metil)-2-metil-1,3-propan-diollal, 2-butén-1,4-diollal,
2-butin-1,4-diollal, 2,4,4-trimetil-1,3-pentan-diollal, glicerinnel,
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pentaeritrittel, mannittal vagy hasonldval térténd észterezésével
allitunk eld6. Alkalmazhatjuk az emlitett di- és polisav keverékét
és/vagy az emlitett di- és poliolok keverékét. A kettdskotést
tartalmazé telitetlen di- vagy polikarbonsavak részben helyet-
tesithetdk telitett di- vagy polikarbonsavakkal, igy adipinsavval,
borostyénkésavval, szebacinsavval vagy hasonloval és/vagy
aromas di- vagy polikarbonsavval, igy ftalsavval, trimetillit-
savval, piromellitsavval, izoftdlsavval vagy tereftalsavval. Az
alkalmazott savak Iehetnek helyettesitve halogénatommal.
Megfelelé halogénezett savak példaul a tetrakldr-ftalsav, a
tetrabrém-ftalsav, az 5,6-dikarboxi-1,2,3,4,7,7-hexaklér-biciklio-
[2.2.1]-2-heptén és hasonldk.

A telitetlen poliésztergyanta kompozicidk masik komponen-
se a polimerizalhatdé monomer vagy monomerek, eldnydsen
kettéskotést tartalmazd telitetlen monomerek, igy sztirol, alfa-
-metil-sztirol, p-metil-sztirol, klér-sztirol, brédm-sztirol, vinil-
-benzil-klorid, divinil-benzol, diallil-maleat, dibutil-fumarat,
triallil-foszfat, triallil-cianurat, diallil-ftalat, diallil-fumarat, me-
til-akrilat, metil-metakrilat, n-butil-akrilat, n-butil-metakrilat,
etil-akrilat és hasonldk vagy ezek keverékei, ezek a monomerek
ismert médon kopolimerizalhatok a telitetlen poliészterekkel.
Egy eldnyds telitetlen poliésztergyanta kompozicid telitetlen
poliészter komponensként tartalmazza 1,2-propandiol (poliol),
maleinsavanhidrid (telitetlen polikarbonsavanhidrid) és ftalsav-
anhidrid (aromas dikarbonsavanhidrid), valamint a monomer
komponens sztirol észterezési termékét.

Maés telitetien poliésztergyanta kompozicidk is térhaldsitha-

tok a talalmany szerinti Uj peroxid kompozicidékat térhaldsito
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katalizatorként alkalmazva. Ezek a gyantak, amelyeket telitetlen
vinil-észter gyantaknak nevezunk, allnak egy vinil-észter gyan-
tarészbdl és egy vagy tobb polimerizalhaté monomer kompo-
nensbél. A vinil-észter gyanta komponens eldallithatd klér-
-epoxidnak, igy epiklérhidrinnek megfeleld6 mennyiségu
biszfenollal, igy biszfenol A-val (azaz 2,2-(4-hidroxi-fenil)-
-propannal) béazis, igy natrium-hidroxid jelenlétében térténd re-
agaltatasaval, aminek soran olyan kondenzéacidés terméket ka-
punk, amely a klor-epoxidb6l szarmazd epoxicsoportot tartal-
mazza. A kapott kondenzaciés terméknek polimerizalhaté teli-
tetlen karbonsavval, igy akrilsavval vagy metakrilsavval savas
vagy bazikus kataliiétor jelenlétében vagy jelenléte nélkul tér-
ténd reagaltatasa utjan a vinil-észter gyanta komponenst kap-
juk. A polimerizalhaté monomer komponenshez altalaban sztirolt
adunk, igy tesszuk teljessé a telitetlen vinil-észter gyanta kom-
ponens képzbédését.

A reakciohémérséklet altalaban mintegy 20 - 200 °C, és az
uj (A) szerkezetl poliimonoperoxi-karbonat)-okat a térhalositas-
ra kerulé telitetlen poliésztergyanta kompoziciéra szamitva
mintegy 0,05 - 5 % vagy tébb, elényésen 0,10 - 4 %, kuléndésen
elénydsen 0,25 - 3 % mennyiségben alkalmazzuk.

Az elézbekben emlitett telitetlen poliésztergyanta kompozi-
cidknal kulénbdz6 téltéanyagokat, igy kenet, tveg-, szén- vagy
borszalakat, kormot, szilicium-dioxidot, fém szilikatokat, agya-

got, fém-karbonatokat, antioxidansokat (AO-k), hdéstabiliza-

torokat, ultraibolya fénnyel szembeni stabilizatorokat és.

fénystabilizatorokat, érzékenyitészereket, festékeket, pigmente-
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ket, gyorsitokat, fém-oxidokat és cink-oxidot, habositdszert,

gécképzészert stb. alkalmazhatunk.

C. Allil-diglikol-karbonat (ADC) gyantak térhalésitasa

A dietilén-glikol-bisz(allil-karbonat)-nak (ADC) az ADC mo-
nomernek megfelelé térhalésitasi hémérsékleten szabadgyékés
térhaldsitoszerek jelenlétében lefolytatott térhaldsitasanal vagy
polimerizalasanal a talalmany szerinti Gj (A) szerkezetl
polilmonoperoxi-karbonat) kompozicidk javitott térhaldsitasi,
illetve polimerizalasi hatasossagot mutatnak fel az ADC mono-
mer kompoziciék vonatkozasdban. Az ADC-t kereskedelmi for-
galomban CR-39 monomerként (CAS Reg. NO. 142-22-3) néven
hozta forgalomba a Pittsburgh Plate Glass Company (PPG), és
ezt dietilén-glikol-bisz(klor-formiat)-nak allil-alkohollal alkalifém
jelenlétében [R. Dowbenko, J.I. Kroschwitz és M. Howe-Grant,
szerkesztoék, Kirk-Othmer - Encyclopedia of Chemical
Technology, "Allyl Monomers and Polymers", 4. kiadas, 2. kétet,
Wiley-Interscience Publication, John Wiley & Sons, Inc., New
York, 163-168 (1992)] jelenlétében allitjak el6. Az ADC mono-
mer térhaldsithato illetve polimerizalhatd édnmagaban vagy mas
komonomerrel, igy akrilsav-észterrel, metakrilsav-észterrel,
allil-észterrel, diallil-dikarboxilattal (példaul diallil-ftalattal),
maleinsavanhidriddel vagy mas monomerrel egyutt, és igy tiszta
ontecsek, lencsék allithatok eld, amelyek atlatszéak, kemények,
utésallok és oldoszerallok. Az ADC monomer kompozicidk tér-
halésitasat, illetve polimerizalasat tdmbben (olddészer nélkul)
folytatjuk le. Az ADC monomer kompozicidk térhalésitasanal il-
letve polimerizalasanal altalaban éntétt lemezek vagy lencsék

elballitasa sordn az eljarast két Iépésben folytatjuk le. Az elsé
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lépésben lefolytatjuk a polimerizaldas nagyobb részét
térhaldsitasi iniciator jelenlétében 35 - 150 °C hdémérsékleten.
Az els6 |épésben lefolytatott térhaldsitas illetve polimerizalas
idétartama mintegy 5 éra - 50 6ra. Az ADC monomer kompozi-
cidk térhalésitasanak illetve polimerizalasanak a masodik lépé-
se az ADC gyanta uto-térhalositasat illetve uté-hdkezelését
foglalja magaban, és ez 1 6ratél téobb oraig terjed 100 - 170 °C
hémérsékleten.

A térhaldésitasra, illetve polimerizalasra kerul6 ADC mono-
mer kompozicié témegére szamitva altalaban mintegy 1 -6 %
vagy tébb, elényésen 2 -5 %, kulénésen elényésen 2,5 - 4 % uj,
(A) szerkezetl poli(monoperoxi-karbonat) kompoziciét haszna-
lunk.

Az ADC gyanta kompozicié tartalmazhat kulénbdézé téltéd-
anyagokat, igy antioxidansokat (AO-k), hdéstabilizatorokat, ult-
raibolya fénnyel szembeni stabilizatorokat, fénystabilizatorokat,
szinezékeket, fotokrom adalékanyagokat és festékeket. Az ADC
gyantakompozicié tartalmazhat még tovabbi adalékanyagokat,
igy akril polimereket és zsugorodast gatlé hatasu, kis moleku-
latémegl akril gyantakat, ilyeneket ismertet az US PS 4 217
433 (Pennwalt Corporation cég szabadalma, 1980. augusztus
12.). A zsugorodast gatlé adalékanyagokat az ADC monomer
polimerizalasa soran bekévetkezd zsugorodas kiegyensulyoza-

sara alkalmazzuk.

D. Elasztomerek vulkanizalasa és termoplasztikus poli-
merek térhalésitasa
Elasztomer kompoziciéknak, illetve polimer kompoziciéknak

melegités kézben megfelelé vulkanizalasi, illetve térhalésitasi
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hémeérsékleten szabadgydkés vulkanizalé-, illetve térhaldsito-
szer jelenlétében lefolytatott vulkanizalasa illetve térhaldsitasa
soran a talalmany szerinti 4j, (A) szerkezetd poli(monoperoxi-
-karbonat) kompozicidk kivalé vulkanizalo, illetve térhaldsitd
hatasudak.

A talalmény szerinti Jj poliilmonoperoxi-karbonat) kompozi-
cidkkal vulkanizalhaté elasztomer gyantakompoziciék a kévet-
kez6 elasztomereket foglaljak magukban: etilén-propilén
kopolimerek (EPR), etilén-propilén-dién-terpolimerek (EPDM),
polibutadién (PBD), szilikonkaucsuk (SR), nitrilkaucsuk (NR),
neoprén, fluor-elas;tomerek és etilén-vinil-acetat kopolimerek
(EVA).

A talalmany szerinti Uj poli(monoperoxi-karbonat) kompozi-
ciokkal térhaldsithatd polimer kompozicidk a kévetkezdket fog-
laljak magukban: termoplasztikus olefinek, igy kldrozott polieti-
lén (CPE), kis slrlségl polietilén (LDPE), linearis kisslrliségu
polietilén (LLDPE) és nagyslriségl polietilén (HDPE). Tovabbi
térhaldsithaté termoplasztikus polimerek a poli(vinil-klorid)
(PVC), a polisztirol, a poli(vinil-acetat), a poliakril-
-szarmazeékok, a poliészterek, a polikarbonatok, stb.

Az eljarasban altaldban mintegy 80 - 310 °C hémérsékletet
és a vulkanizalasra keruld elasztomer gyantakompozicid, illetve
a térhaldsitasra keruld olefin polimer kompozicié témegére
szamitva mintegy 0,1 - 10 %, elénydésen 0,5 - 5 %, kulénésen
elényésen 0,5 -3 % poli(monoperoxi-karbonat)-ot hasznalunk.

A vulkanizalhaté elasztomer gyantakompozicid, illetve a

térhalésithatd polimer kompozicié adott esetben tartalmazhat
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téltéanyagokat, ezek a telitetlen poliésztergyanta kompozicional

felsoroltak lehetnek.

E. A poliolefinek és mas polimerek médositasa

A poliolefinek moédositasa (példaul a polipropilén (PP) deg-
radacidja a polimer molekulatémegének a csékkentése Gtjan, és
a PP polimer molekulatémeg-eloszlasédnak a csékkentése, vala-
mint a linearis, kisslrliségl polietilén (LLDPE) molekulatéme-
gének és filmképzé tulajdonsagainak a névelése, illetve javita-
sa), valamint a kopolimerek médositasa soran a taldlmany sze-
rinti (A) szerkezetl Uj poli(monoperoxi-karbonat) kompozicidk
kivalé  poliolefin © modositasiy  hatastak. A trisz- és
polii(monoperoxi-karbonat)-okkal médosithaté tovabbi polimerek
a nagysulriségl polietilén (HDPE), az etilén-propilén kopolimer,
stb.

A reakciohémérsékliet mintegy 140 - 340 °C, és a moédosi-
tasra kertlé poliolefin vagy kopolimer témegére szamitva a
trisz- vagy poli(monoperoxi-karbondt) mennyisége mintegy
0,001 - 1,0 %, elényésen 0,01 - 1,0 %, kilénésen elénydsen
0,01 - 0,5 %. Adott esetben legfeljebb 1 témeg% mennyiségu
moélekularis oxigént alkalmazhatunk mddositasi

kokatalizatorként.

(A) szerkezetd Gj poli(monoperoxi-karbonat) kompozici-

6k - eléallitasi és alkalmazasi példak

A kovetkez® példakkal talaimanyunkat mutatjuk be, ezek
részletesen mutatjak a talalmanyunk szerinti kompoziciok eldal-
litasat és alkalmazéasat, de semmilyen szempontbdl sem korla-

tozzak talalmanyunk oltalmi kérét.
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1. példa

1,1,1-trisz(terc-Butil-peroxi-karbonil-oxi-metil)-etén, (-

-1) képleti vegyiilet eldallitasa

A terméket két lépésben allitottuk eld. Az elsd lépésben
1,1, 1-trisz(hidroxi-metil)-etant (0,15 mél) feleslegben alkalma-
zott mennyiségl foszgénnel (0,85 mol) reagaltattunk 175 ml
1,4-dioxanban 0-8 °C hémérsékleten. A ciklusos karbonat kép-
z8désének visszaszoritasa céljabél a reakciéelegyhez 1,1,3,3-
-tetrametil-karbamidot (0,4 g) adtunk. A reakcié befejez6dése
utan a feleslegben 1évé foszgént és oldészert Kisztrippeltik a
termékbdél 15-30 °C hémérsékleten csékkentett nyomason, igy
kaptuk az 1,1,1—trisz(klér-karbonil-oxi-metiI)-eta’nt, amely folya-
dék, tisztasaga 89,3 %, korrigalt kitermelése 74,6 %.

A masodik lépésben az 1,1,1—trisz(klér—karbonil-oxi-metil)-
-etant terc-butil-hidroperoxiddal reagaltattuk vizes k&alium-
-hidroxid-oldat és feliletaktiv anyag jelenlétében, és igy alli-
tottuk eld a terméket a kdvetkezékben leirtak szerint.

300 ml-es vizh(itéses reaktorba, amely mechanikus keverd-
vel, hémérbvel és adagoldtélcsérre! volt felszerelve, bevittunk
70,0 g (0,25 moél) 20 %-os vizes kalium-hidroxid-oldatot, 25 g
(0,25 mél) 90,2 %-os terc-butil-hidroperoxidot és 10 csepp
TERGITOL® NP-10 anyagot [felaletaktiv anyag, amely poli(oxi-
-1,2-etan-diil-), a-(4-nonil-feniI)-co-hidroxi-csoportot tartalmazé
termek; CAS regisztraciés szam- 26027-38-3, és poli(oxi-1,2-
-etan-diil)-, a-hidro-e-hidroxi-csoportot tartalmazé termék; CAS
regisztraciés szama 25322-68-3 elegye; UNION Carbide cég
terméke], és a kapott oldatot 10 percig 25 °C hémérsékleten ke-

vertak. A kapott reakcidelegyhez 22-29 °C hémérsékleten las-
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san hozzaadtunk 17,2 g (0,05 mél) 89,3 %-os 1,1,1-trisz(klor-
-karbonil-oxi-metil)-etant 25 perc alatt. Az adagolas befejezése
utan a reakcidelegyet 3 déran &t kevertuk 30-35 °C hdmérsékle-
ten, majd hozzaadtunk 150 ml MTBE-t, és a reakcidelegyet 1
percig 30-35 °C hoémérsékleten kevertik. Az alsd vizes fazist
elvalasztottuk, és a szerves fazist leh(tottuk 17 °C hédmérsék-
letre, és 100 ml 10 %-os vizes kalium-hidroxid-oldattal mostuk.
A szerves fazist ezutdn 3x50 ml 10 %-os vizes natrium-hid-
rogén-szulfit-oldattal, 100 ml 10 %-os vizes natrium-hidroxid-
-oldattal majd telitett vizes natrium-szulfat-oldattal mostuk pH
7-8 ertékig. A kapott, a kivant terméket tartalmazé elegyet 5
tomeg% vizmentes magnézium-szulfat felett szaritottuk, majd
elvalasztas utan leszivattuk, az oldészert vakuumban eltavoli-
tottuk, igy 7,4 g (31,6 %, korrigalatlan) fehér szilard anyagot
kaptunk. Olvadaspont: 55-60 °C. A termék az infravérés (IR)
spektrum alapjan egy nagyobb monoperoxi-karbonat karbonil-
savot mutatott 1790 cm™ értéknél, és egy nagyobb karbonat
karbonilsavot mintegy 1755 cm™ értéknél. Az IR spektrumban
OH-sav nem volt. A termék 9,42 % aktiv oxigént (elméleti érték:
10,25 %) tartalmazott a peroxiészter aktiv oxigén meghatarozasi
modszer alapjan, igy a termék 91,9 % tisztasagu, a korrigalt
kitermelés 29,1 % volt.

Az elballitasi mdéd, a kitermelési adatok és az IR spektrum

alapjan a kapott termék a kivant cim szerinti termék volt.
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2. példa

1,1,1-trisz(terc-Butil-peroxi-karbonil-oxi-metil)-propén,

(1-2) képletd vegyiilet eldallitasa

A cim szerinti terméket két |épésben &allitottuk elé. Az elsd
lépesben 1,1 1-trisz(hidroxi-metil)-propant (0,10 mal) felesleg-
ben alkalmazott mennyiségl foszgénnel (0,60 méi) reagaltat-
tunk 200 ml 1,4-dioxanban 2-8 °C hémérsékleten. A kapott re-
akcidelegyhez 1,1,3,3-tetrametil-karbamidot (0,3 g) adtunk a
ciklusos karbonat képzédésének visszaszoritasara. A reakcid
befejez6dése utan a feleslegben 1évd foszgént és az olddszert
kisztrippeltuk a termékbél 20-30 °C hémérsékleten, csokkentett
nyomason, igy az 1,1,1-trisz(klér-karbonil-oxi-metil)-propant
folyadékként kaptuk, amelynek tisztasaga 87,7 %, korrigalt ki-
termelése 95,6 % volt.

A masodik lépésben az 1,1,1-trisz(klér-karbonil-oxi-metil)-
-propant terc-butil-hidroperoxiddal reagaltattuk vizes kalium-
-hidroxid-oldat és felUletaktiv anyag jelenlétében, és igy alli-
tottuk elé a terméket a kévetkezdkben leirtak szerint.

300 ml-es vizh(téslu reaktorba, amely mechanikus keverd-
vel, hémérdvel és adagolétslcsérrel volt felszerelve, bevittink
56,0 g (0,20 mél) 20 %-os vizes kalium-hidroxid-oldatot és 19,5
g (0,20 mdl) 92 %-os terc-butil-hidroperoxidot, és a reakcidele-
gyet mintegy 25 °C hémérsékleten kevertik. A reakcidéelegyhez
keverés kézben 23-31 °C hdémérsékleten lassan hozzaadtuk
18,3 g (0,05 mél) 87,7 %-os 1,1,1-trisz(klér-karbonil-oxi-metil)-
-propan és 50 ml MTBE oldatat 30 perc alatt. Az adagolas be-
fejezése utdn a reakcidelegyet 3 6ran at kevertik 30-32 °C hé-

mérsékleten, majd hozzaadtunk 50 ml MTBE-t, és az igy kapott
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reakcidelegyet 1 percig kevertik 30-32 °C hémérsékleten. Az
alsé vizes fazist elvalasztottuk és a szerves fazist lehGtottak 12
°C hdémeérsékletre, és 50 ml 10 %-os vizes natrium-hidrogén-
-szulfit-oldattal mostuk. A kapott szerves fazist 2x50 ml 3 %-os
vizes natrium-hidrogén-karbonat-oldattal mostuk. A terméket
tartalmazo oldatot 5 tdmeg% vizmentes magnézium-szulfat felett
szaritottuk, majd elvalasztas utan leszivatassal szlrtuk, és az
olddszert vakuumban eltavolitottuk. igy 10,8 g (44,8 %, korri-
galatian) tiszta, szintelen folyadékot kaptunk. A termék IR
spektruma nagyobb monoperoxi-karbonat karbonilsavot mutatott
1292 cm’' értékné|, és egy nagyobb karbonat karboniisavot
mintegy 1767 cm™' értéknél. Az IR spektrumban az OH-s4av csak
nyomokban jelentkezett. A termék 8,65 % aktiv oxigent (elméleti
értek: 9,95 %) tartaimazott a peroxi-észter aktiv oxigén megha-
tarozasi médszer alapjan, igy a termék tisztasaga 86,9 %, korri-
galt kitermelése 38,9 % volt.

Az elbGallitasi eljaras, a kitermelési adatok és az IR spekt-

rum adatai alapjan a kapott termék a cim szerinti termék volt.

3. példa
Polikaprolakton-trisz(mono-terc-butiI-peroxi-karbonét),
(1-3) altalanos képletd vegyiilet elGallitasa

(A képletben x, y és z 6sszege mintegy 2 és R® jelentése

haromérték( csoport,

A kivant terméket kétlépéses eljarasban allitottuk eld. Az
els6 lepésben 0,12 mél (C-1) altalanos képleti polikaprolakton-
-triolt (TONE® 0301; molekulatémeg = 300: Union Carbide
Corporation cég terméke) (x, y és z 6sszege mintegy 2 és R®

jelentése haromértékl csoport) feleslegben alkalmazott mennyi-

.
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ségl foszgénnel (0,60 moél) reagaltattunk 5-10 °C hdémérsékle-
ten. A reakcidé befejez6dése utan a feleslegben lévd foszgént
kisztrippeltik a termékbdl 15-25 °C hémérsékleten csdkkentett
nyoméson, igy a polikaprolakton-trisz(klér-formiat)-ot kaptuk
halvany rézsaszin szinG viszkézus folyadékként, amelynek
tisztasdga 91,0 %, korrigalt kitermelés 84,2 %.

A masodik |épésben a polikaprolakton-trisz(klér-formiat)-ot
terc-butil-hidroperoxiddal reagaltattuk vizes kalium-hidroxid-
-oldat jelenlétében, és igy allitottuk eld a kivant terméket a ké-
vetkez6kben leirtak szerint.

250 ml-es vizh{itéses reaktorba, mely mechanikus keveré-
vel, hémérbvel és édagolétélcsérrel volt felszerelve, bevittink
28,0 g (0,10 mal) 20 %-os vizes kalium-hidroxid-oldatot, 12,9 g
(0,10 mél) 70 %-os vizes terc-butil-hidroperoxidot és 3 csepp
(mintegy 0,1 g) TERGITOL® NP-10 terméket 20-30 °C hémér-
sékleten. A kapott reakcidelegyet mintegy 25 °C hédmérsékleten
kevertik, a reakcidelegyhez keverés kézben 23-29 °C hémér-
sékleten lassan hozzaadtunk 16,1 g (0,03 mdél) 91,0 %-os
polikaprolakton-trisz(klor-formiat)-ot 20 perc alatt. Ezutan min-
tegy 50 ml MTBE-t adagoltunk be a j6 keverés fenntartasa érde-
kében. Az adagolas befejezése utdn a reakcidelegyet 3 6ran at
kevertik 30 °C hémérsékieten, és ezalatt tovabbi MTBE-t (50-60
ml) adagoltunk be. Az igy kapott reakcidelegyet hagytuk két fo-
lyadékfazisra szétvalni, az alsé vizes fazist elvalasztottuk és a
visszamarado szerves fazist lehltéttak 15 °C hémérsékletre, és
50 ml 10 %-os vizes néatrium-hidrogén-szulfit-oldattal, majd 50
ml 10 %-os vizes kalium-hidroxid-oldattal és 50 ml telitett vizes

natrium-szulfat-oldattal mostuk pH = 7-8 értékig. A kapott reak-

L]
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cidelegyet 5§ témeg% vizmentes magnézium-szulfat felett szari-
tottuk, és elvalasztas utan leszivatassal szirtik, az olddszert
vakuumban eltavolitottuk, igy 19,6 g (mintegy 100 %, korriga-
latlan) szintelen folyadékot kaptunk. A termék IR spektruma na-
- gyobb monoperoxi-karbonat karbonilsavot mutatott 1785 cm™’
értéknél, és egy nagyobb karbonat vagy észter karbonilsavot
mintegy 1740 cm™’ értéknél. Az IR spektrumban OH-sav nem
volt. A termék 6,69 % aktiv oxigént (elméleti érték 7,40 %) tar-
talmazott, a peroxi-észter aktiv oxigén meghatarozasi modszer
alapjan, igy tisztasaga 90,4 %, korrigalt kitermelése 91,3 %
volt.

Az eldallitasi eljaras, a kitermelési adatok és az IR spekt-

rum adatai alapjan a termék a kivant cim szerinti termék volt.

4. példa
Polikaprolakton-trisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat),
(1-4) altalanos képletd vegyiilet eléallitasa

(x, y és z 6sszege mintegy 4, R® jelentése haromértéki

csoport)

A terméket két |épésben allitottuk eldé. Az elsd |épésben
0,05 madl (C-2) altalanos képletll polikaprolakton-triolt (TONE®
0305; molekulatémege 540; Union Carbide Corporation cég ter-
méke) (x, y és z dsszege mintegy 4, R® jelentése haromérték
csoport) feleslegben alkalmazott mennyiségli foszgénnel (0,45
mal) reagaltattunk 3-7 °C hémérsékleten. A reakcié befejezédé-
se utan a feleslegben lévé foszgént kisztrippeltuk a termékbél
””15-25 °C hGmérsékleten, csokkentett nyomason, igy a

polikaprolakton-trisz(klér-formiat)-ot halvanyrézsaszin folya-

.
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dékként kaptuk 87,9 %-os tisztasagban, 93,3 %-os korrigalt ki-
termeléssel.

A masodik lépésben a polikaprolakton-trisz(kiér-formiat)-ot
terc-butil-hidroperoxiddal reagaltattuk vizes kalium-hidroxid-
-oldat jelenlétében, igy kaptuk a kivant terméket a kévetkezdk-
ben leirtak szerint:

200 ml-es vizh(téses reaktorba, amely mechanikus keveré-
vel, hémérbvel és adagolétsicsérrel volt felszerelve, bevittink
15,7 g (0,07 mdl) 25 %-os vizes kalium-hidroxid-oldatot és 9,0g
(0,07 mdl) 70 %-os vizes terc-butil-hidroperoxidot. A reakcié-
elegyet mintegy 25 °C hémérsékleten kevertiik. Keverés kézben
24-28 °C hémérsékl‘eten lassan beadagoltunk 14,8 g (0,02 mé!)
87,9 %-os polikaprolakton-trisz(kidr-formiat)-ot 15 perc alatt. Az
adagolas befejezése utan a reakcidelegyet 3,5 6ran at kevertik
28-32 °C hdmersékleten, majd beadagoltunk 80 ml MTBE-t, és a
reakciéelegyet 1 percig kevertik 28-32 °C hémérsékleten, majd
hagytuk elvalni. Az also vizes fazist elvalasztottuk és a szerves
fazist lehGtottuk 15 °C hémérsékletre, és 25 ml 10 %-os vizes
natrium-hidrogén-szulfit-oldattal mostuk. A szerves fazist 25 mil
10 %-os vizes kalium-hidroxid-oldattal és 50 ml telitett vizes
natrium-szulfat-oldattal mostuk pH = 7-8 értékig. A kapott reak-
cidelegyet 5 tdmeg% vizmentes magnézium-szulfat felett szari-
tottuk és elvalasztasa utdn leszivatassal szirtak, az oldészert
vakuumban eltavolitottuk, igy 17,4 g (98 %, korrigalatlan) szin-
telen folyadekot kaptunk. A termék IR spektruma nagyobb
monoperoxi-karbonat karbonilsdvot mutatott 1785 cm™' értéknél,
és nagyobb karbonat vagy észter karbonilsavot mintegy 1730

cm™ értéknél. Az IR spektrumban OH-s&v csak nyomokban volt.

(1]
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A termék 5,00 % aktiv oxigént (elméleti érték: 5,40 %) tartalma-
zott a peroxi-észter aktiv oxigén meghatarozasi médszer alap-
jan, igy a termék tisztasaga 92,6 %, a korrigalt kitermelés 90,7
% volt.

A leirt eldallitasi eljaras, kitermelési adatok és IR spektrum

adatok alapjan a termék a cim szerinti termék volt.

5. példa

1,1,1-trisz[2-(terc-Butil-peroxi-karbonil-oxi)-etoxi-metil]-

-propan, (1-5) képletda vegyiilet eléallitasa

A terméket (azaz az 1,1,1-trisz[2-(terc-butil-peroxi-karbonil-
-oxi)-etoxi-metil]-propant, az (I-5) képletl vegyiletet) két [é-
pésben allitottuk eld. Az elsd Iépésben 0,15 mél poliéter-triolt
(azaz 1,1,1-trisz[2-hidroxi-etoxi-metiI]-propént, (C-3) képletd
vegyuletet), a kereskedelmi triol terméket (VORANOL® 234-630:
molekulatémege 267; Dow Chemical cég terméke) feleslegben
alkalmazott mennyiségu foszgénnel (0,65 mdél) reagaltattuk 3-7
°C hémérsékleten. A reakcidelegyet ezutan 4 6ran at kevertuk
0-10 °C hémérsékleten, és egy éjszakan at hagytuk 20-25 °C
homérsékieten. A feleslegben 1&vd foszgént kisztrippeltuk a
termékbd8l 20-25 °C hémérsékleten, csékkentett nyoméason 5 dra
alatt. igy a poliéter-trisz(kldr-formiat)-ot tiszta viszkdézus folya-
dékként kaptuk, amelynek tisztasdga 97,4 %-os, korrigalt kiter-
melése 94,8 % volt.

A masodik lépésben a polieter-trisz(klor-formiat)-ot terc-
-butil-hidroperoxiddal reagaltattuk vizes kalium-hidroxid-oldat
jelenlétében, és igy kaptuk a kivant terméket a kévetkezékben

leirtak szerint.
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200 ml-es, vizhltéses reaktorba, amely mechanikus keve-
rével, hémérbével és adagoldtsicsérrel volt felszerelve, bevittink
24,4 g (0,105 mdl) 20 %-os vizes kalium-hidroxid-oldatot, 13,5 g
(0,105 mél) 70 %-os vizes terc-butil-hidroperoxidot és 3 csepp
(mintegy 0,1 g) TERGITOL® NP-10-et 20-30 °C hémérsékleten.
A kapott reakcidelegyet mintegy 25 °C hémérsékleten kevertuk.
A reakciéelegyhez keverés kézben 23-29 °C hédmérsékleten las-
san hozzaadtunk 15 perc alatt 14,0 g (0,03 madl) 97,4 %-os
poliéter-trisz(klor-formiat)-ot, és 20 ml MTBE-t tartalmazé ol-
datot. Az adagolas befejezése utan a reakcidelegyet 2,5 éran at
kevertiuk 30 °C hémérsékleten, majd beadagoltunk 80-90 mi
MTBE-t, és a reakcidelegyet 1 percig kevertuk 30 °C hémér-
sékleten, majd hagytuk két folyadékfazissa szétvalni. Az alsé
vizes fazist elvdlasztottuk és eldéntéttuk. A szerves fazist lehi-
tottuk 15 °C hémeérsékletre, és 50 ml 10 %-os vizes kalium-
-hidroxid-oldattal mostuk. A kapott nyersterméket tartalmazé
elegyet ezutdn 50 ml 10 %-o0s vizes natrium-hidrogén-szulfit-
-oldattal mostuk. A szerves fazist 50 ml telitett vizes kalium-
-hidrogén-karbonat-oldattal mostuk. A szerves fazist ezutan 50
ml telitett vizes natrium-szulfat-oldattal mostuk, pH = mintegy 7
érték eléréséig. A termék igy kapott oldatat 5 témeg% vizmen-
tes magneézium-szulfat felett szaritottuk és elvalasztas utan le-
szivatassal szlrtuk, az oldészert vakuumban eltavolitottuk, igy
18,3 g (mintegy 100 %, korrigalatlan) szintelen folyékony ter-
méket kaptunk. A termék IR spektruma nagyobb monoperoxi-
-karbonat karbonilsavot mutatott 1785 c¢m"’ értéknél, és egy na-
gyobb karbonatsavot mintegy 1735 cm™' értéknél. Az IR spekt-

rumban OH-sav nem volt. A termék 7.52 % aktiv oxigént (elmé-
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leti értek 7,81 %) tartalmazott a peroxi-észter aktiv oxigén meg-
hatarozasi médszer alapjan, igy tisztasdga 94,2 %, korrigalt ki-
termelése 93,7 % volt.

Az elballitasi eljaras, a kitermelési adatok és az IR spekt-

rum alapjan a termék a kivant cim szerinti termék volt.

6. példa
Polikaprolakton-tetrakisz(mono-terc-butil-peroxi-

-karbonat), (1-6) altalanos képletd vegyllet eldallitasa

(a képletben v, x, y és z 6sszege mintegy 8, és R® jelentése

négyértéku csoport)

A terméket kétl"é‘péses eljarasban allitottuk elé. Az elsé |é-
pésben a (C-4) altalanos képletli polikaprolakton-tetraolt (a
képletben v, x, y és z 6sszege mintegy 8 és R® jelentése négy-
értekli csoport), egy kisérleti kaprolakton-oligomer-tetraolt
(TONE®  4411: molekulatémege 1006; Union Carbide
Corporation cég. terméke) feleslegben alkalmazott mennyiségy
foszgénnel (0,35 mdél) reagaltattunk 3-7 °C hémérsékleten. A
reakcibelegyet 5 6ran at kevertuk 10-20 °C homérsékleten, majd
egy éjszakan at hagytuk allni 20-25 °C hémérsékieten. A feles-
legben |év6 foszgént ezutan Kisztrippeltik a termékbél 20-25 °C
hémérsékleten, csékkentett nyomason, 5 déra alatt, igy a
polikaproIakton-tetrakisz-(klér-formia’t)-ot tiszta viszkézus fo-
lyadékkeént kaptuk, tisztasaga: 97,3 %, korrigalt kitermelése
91,9 %.

A maéasodik lépésben a polikaprolakton-tetrakisz(klor-
-formiat)-ot reagéitattuk terc-butil-hidroperoxiddal vizes kalium-
-hidroxid-oldat jelenlétében, és igy allitottuk eld a kivant termé-

ket a k6vetkezbékben leirtak szerint.
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200 ml-es vizhltéses reaktorba, amely mechanikus keveré-
vel, hdmérbvel és adagolétslcsérrel volt felszerelve, bevittink
11,2 g (0,05 m moél) 25 %-os vizes kalium-hidroxid-oldatot &s
6,4 g (0,05 mél) 70 %-os vizes terc-butil-hidroperoxidot 20-30
°C hbémérsékleten. A kapott reakcidelegyet mintegy 25 °C hé-
mérsékleten kevertuk. Keverés kézben hozzaadtunk a reakcié-
elegyhez 24-31 °C hémérsékleten lassan egy 12,9 g (0,01 mdél)
97,3 %-os polikaprolakton-tetrakisz(klér-formia’t)-bél és 30 ml
MTBE-bé!l allé oldatot 15 perc alatt. Az adagolas befejezése
utan a reakcidelegyet 3 6ran at kevertuk 30-35 °C hémérsékle-
ten, majd beadagoltunk 70 ml MTBE-t, és a reakcidelegyet 1
percig kevertuk 30-35 °C hémérsékleten, majd hagytuk szétval-
ni. Az alsé vizes fazist elvalasztottuk és a szerves fazist lehd-
tottuk 15 °C hémérsékletre, és 50 ml 10 %-os vizes kalium-
-hidroxid-oldattal mostuk. A kapott nyerstermék oldatat ezutan
50 ml 10 %-0s vizes natrium-hidrogén-szulfit-oldattal mostuk. A
szerves fazist ezutan 10 %-os vizes kalium-hidrogén-karbonat-
-oldattal mostuk mintegy 7-es pH-érték eléréséig. A terméket
tartalmazé elegyet ezutan 5 tdmeg% vizmentes magnézium-
-szulfat felett szaritottuk és elvalas utan leszivatassal sz(rtuk,
az olddszert vakuumban eltavolitottuk, igy 14,9 g (mintegy 100
%, korrigalatlan) viszkdzus, szintelen folyadékot kaptunk. A
termék IR spektruma egy nagyobb monoperoxi-karbonat
karbonilsavot mutatott 1785 cm™' értéknél és egy nagyobb kar-
bonat vagy észter karbonilsavot mintegy 1730 cm™ értéknél. Az
IR spektrumban OH-sav nem volt. A termék 3,73 % aktiv oxigént

(elméleti érték: 4,35 %) tartalmazott a peroxi-észter aktiv oxi-
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gén meghatarozasi modszer szerint, igy a termék tisztasaga
85,7 %, a korrigalt kitermelés 86,9 % volt.

Az elballitasi eljaras, a kitermelési adatok és az IR spekt-

rum adatai alapjan a kapott termék a cim szerinti termék.
7. példa

Poliéter-tetrakisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonét), (1-7)

altalanos képleti vegyiilet eléallitasa

(9, r, s és t 6sszege mintegy 6-7)

A terméket két Iépésben allitottuk eld. Az elsd lépésben
0,075 mél (C-5) éltalénos képletl poliéter-tetraolt (ahol q, r, s
és t 6sszege mintegy 6-7) (PLURACOL® PeP 550: molekulaté-
mege 500; BASF Corporation cég terméke) feleslegben alkal-
mazott mennyiségli foszgénnel (0,60 modl) reagaltattunk 3-7 °C
hémérsékleten. A reakcidelegyet 2-3 é6ran at 10-20 °C hémér-
sékleten kevertik, majd egy éjszakan at 20-25 °C hémérsékle-
ten hagytuk allni. A feleslegben 1&v§ foszgént kisztrippeltuk a
termékbd6l 20-30 °C hémérsékleten, csékkentett nyomason, igy a
poliéter-tetrakisz(klér-formiét)—ot tiszta folyadékként kaptuk,
tisztasaga: 100 %, korrigalt kitermelés: 97,4 %.

A masodik |épésben 2 poliéter-tetrakisz(klér-formiét)-ot
terc-butil-hidroperoxiddal reagaltattuk vizes ké&lium-hidroxid-
-oldat jelenlétében, igy allitottuk eld a terméket a kévetkezdk-
ben leirtak szerint.

250 ml-es vizhitéses reaktorba, amely mechanikus keverg-
vel, hémérével és adagoldtélcsérrel volt felszerelve, bevittiunk
29,2 g (0,13 mél) 25 %-o0s vizes kalium-hidroxid-oldatot és 16,7
g (0,13 mdl) 70 %-os vizes terc-butil-hidroperoxidot 22-29 °C

hémérsékleten. A kapott reakcioelegyet mintegy 25 °C hémér-
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sékleten kevertuk. A reakciéelegyhez keverés kézben 23-28 °C
hémérsékleten lassan hozzaadtunk 18,8 g (0,025 mol) 100 %-os
poliéter-tetrakisz(klor-formiat)-ot 15 perc alatt. Az adagoléas
befejezése utan a reakcidelegyet 3 6ran at kevertik 25-30 °C
hédmérsékleten, majd beadagoltunk 100 ml MTBE-t, és a reak-
cidelegyet 1 percig kevertik mintegy 30 °C hémérsékleten, majd
hagytuk a folyadékfazisokat szétvalni. Az alsé vizes fazist el-
valasztottuk és a szerves fazist leh(tottok 12 °C hémérsékletre,
es 50 ml 10 %-o0s vizes natrium-hidrogén-szulfit-oldattal, majd
50 ml 10 %-os kéalium-hidroxid-oldattal mostuk, végul 50 ml-nyi
telitett vizes natrium-szulfat-oldattal mostuk 7-8 pH-érték eléré-
séig. A terméket tartaimazo reakcidelegyet 5 tdémeg% vizmentes
magnézium-szulfat felett szaritottuk, majd leszivatassal szdlrtuk
és az olddészert vakuumban eltavolitottuk, igy 22,4 g (92,9 %,
korrigalatlan) szintelen folyadékot kaptunk. A termék IR spekt-
ruma egy nagyobb monoperoxi-karbonat karbonilsavot mutatott
1785 cm™ értéknél és egy nagyobb karbonat vagy észter
karbonilsavot mintegy 1752 cm™ értéknél. Az IR spektrumban
OH-sav csak nyomokban volt talalhaté. A termék 6,16 % aktiv
oxigént (elméleti érték: 6,64 %) tartalmazott a peroxi-észter ak-
tiv oxigén meghatarozasi médszer szerint, igy tisztasaga 92,8
%, korrigalt kitermelése 86,3 % volt

Az eléallitasi eljaras, a kitermelési adatok és az IR spekt-

rum adatai alapjan a kapott termék a cim szerinti termék.
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8. példa
Polikaprolakton-bisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonét),
(A-1) altalanos képletd vegyiilet (ahol x és y Osszege
mintegy 4 és R’ jelentése kétértéki csoport) elGallitasa

A terméket kétlépéses eljarasban 4llitottuk elé. Az elsd |é-
pésben 0,03 mél (C-6) altalanos képletld polikaprolakton-diolt (x
és y Osszege mintegy 4 és R? jelentése kétértéki csoport)
(TONE® 0200 diol; molekulatémege 530; Union Carbide Corp.
cég terméke) feleslegben alkalmazott mennyiségl foszgénnel
reagaltattunk az elézéekben leirtak szerint. igy a polikapro-
Iakton-bisz(klér-formia’t)-ot rozsaszin viszkézus folyadékként
kaptuk, tisztasaga: 100 %.

A masodik lépésben a polikaprolakton-bisz(klér-formia’t)-ot
terc-butil-hidroperoxiddal reagaltattuk vizes kalium-hidroxid-
-oldat jelenlétében, és igy allitottuk eld a kivant terméket a ko-
vetkezbkben leirtak szerint.

400 ml-es, vizh(itéses reaktorba, amely mechanikus keve-
rével, hdmérével és adagolotolcsérrel volt felszerelve, bevittiink
14,9 g (0,12 mél) 45 %-os vizes kalium-hidroxid-oldatot, 10,0 g
vizet és 141 g (0,11 mél) 70 %-os vizes terc-butil-
-hidroperoxidot 20-30 °C hémérsékleten. A reakcidelegyet min-
tegy 25 °C hémérsékleten kevertik. Keverés kézben 23-31 °C
homérsékleten lassan hozzaadtunk a reakcidelegyhez 32,7 g
(0,05 mdl) 100 %-os polikaprolakton-bisz(klér-formiét)-ot mint-
egy 25 perc alatt. Az adagolas befejezése Utén a reakcioelegy-
hez 75 ml MTBE-t adtunk, és mintegy 2 6ran at kevertiak 30 + 2
°C hémérsékleten, majd tovabbi 125 ml MTBE-t adagoltunk be,

és a reakcidelegyet 1 percig kevertuk 30 °C hémérsékleten,

.
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majd hagytuk folyadékfazisokka szétvalni. Az alsd vizes fazist
elvalasztottuk és eldntéttik. A szerves fazist lehdtéttak 15 °C
hémérsékletre{ és 50 ml 10 %-os vizes natrium-hidrogén-szulfit-
-oldattal mostuk 15-25 °C hémérsékleten. A kapott reakcidelegy
nagyon lassan két folyadékfazisra valt szét. Tovabbi natrium-
-szulfat adagolasaval a fazisok elvalasat meggyorsitottuk. Az
alsé vizes fazist eltavolitottuk és eléntsttuk. A felsé szerves fa-
zist 2x50 ml 20 %-os vizes kalium-hidroxid-oldattal mostuk, 20-
-30 °C hémérsékleten. A szerves fazist telitett vizes natrium-
-szulfat-oldattal mostuk mintegy 7 pH-érték eléréséig. A szerves
fazist 5 témeg% vizmentes magnézium-szulfat felett szaritottuk,
a terméket leszivatassal szurtuk, az olddszert vaAkuumban elta-
volitottuk, igy 33,8 g (mintegy 89 %, korrigalatlian) viszkézus
szintelen folyadékot kaptunk. A termék IR spektruma egy na-
gyobb monoperoxi-karbonat karbonilsavot mutatott 1785 cm™'
értéknél, és egy nagyobb karbonat vagy észter karbonilsdvot
mintegy 1731 cm™' értéknél. OH-sav nem volt taldlhaté az IR
spektrumban. A termék 3,97 % aktiv oxigént (elméleti érték 4,20
%) tartalmazott a peroxi-észter aktiv oxigén meghatarozasi
modszer szerint, igy tisztasaga 94,5 %, korrigalt kitermelése
84,1 % volt.

Az elballitasi eljaras, a kitermelési adatok és az IR spekt-

rum adatai alapjan a kapott termék a cim szerinti termék volt.

9. példa
1,1,1-trisz[z-(terc-Amil-peroxi-karbonil-oxi)-etoxi-metil]-
-propan, (1-8) képletd vegyiilet eldallitasa
A terméket (azaz az 1,1,1-trisz[2-(terc-amil-peroxi-karbonil-

-oxi)-etoxi-metil]-propant, (1-8) képletli vegyuletet) VORANOL®
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234-630 poliéter-trisz(kiér-formiat)-nak (5. példa) terc-amil-
-hidroperoxidnak és vizes kalium-hidroxid-oldatnak a reagalta-
tasaval allitottuk eld a kévetkezékben leirtak szerint.

200 ml-es vizhUGtéses reaktorba, amely mechanikus keverg-
vel, hdmérével és adagolotéicsérrel volt felszerelve, bevittink
19,6 g (0,070 mél) 20 %-os vizes kalium-hidroxid-oldatot, 8,0g
(0,070 mal) 91 %-os terc-amil-hidroperoxidot és 3 csepp (min-
tegy 0,1 g) TERGITOL® NP-10 jelli terméket mintegy 20-25 °C
hémersékleten. A kapott reakcidelegyet mintegy 25 °C hémér-
sékleten kevertiuk. A reakciéelegyhez keverés kézben 24-32 °C
hémérsékleten lassan hozzaadtunk 9,3 g (0,020 mol) 98,7 -os
poliéter-trisz(klér-formiat)-ot (VORANOL® 234-630) 15 perc
alatt. Az adagolas alatt még beadagoltunk 50 ml MTBE-t. A re-
akcidelegyet ezutan 3,0 6ran at mintegy 30 °C hémérsékleten
kevertik. Ezutan tovabbi 50 mi MTBE-t adagoltunk be, és a re-
akcidelegyet tovabbi 2 6ran 4t kevertik, majd hagytuk folya-
dékfazisokka szétvalni. Az alsé vizes fazist elvalasztottuk és
elontottuk. A szerves fazjst lehdtottuk 20 °C hémérsékletre, és
50 ml, 20 %-0s vizes kélium-hidroxid-oldattal mostuk. A kapott
nyersterméket tartalmazo reakcibelegyet ezutan 50 ml 15 %-os
vizes natrium-hidrogén-szulfit-oldattal mostuk. A szerves fazist
telitett vizes natrium-hidrogén-karbonat-oldattal mostuk mintegy
7 pH-érték eléréséig. A terméket tartalmazé reakcibelegyet 5
tomeg% vizmentes magnézium-szulfat felett szaritottuk, leszi-
vatassal szirtik, az olddszert vakuumban eltavolitottuk, igy
10,8 g (mintegy 82,2 %, korrigélatian) szintelen folyadékot
kaptunk.
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A termék IR spektruma egy nagyobb monoperoxi-karbonat
karbonilsavot tartalmazatt 1785 cm! értéknél, és egy nagyobb
karbonat savot mintegy 1753 cm™ értéknél. Kis OH-sav volt ta-
lalhaté az IR spektrumban. A termék 7,52 % aktiv oxigént (el-
méleti érték: 7,31 %) tartalmazott a peroxi-észter aktiv oxigén-
-meghatarozasi médszer szerint, igy tisztasaga 79,9 %, korri-
galt kitermelése 65,7 % volt.

Az eléallitasi eljaras, a kitermelési adatok és az IR spekt-

rum adatai alapjan a kapott termék a cim szerinti termék volt.

10. példa
Poliéter-tetrakiéz(mono-terc-amil-peroxi-karbonét), (1-9)
altalanos képletd vegyiilet (ahol q, r, s és t 6sszege min-
tegy 6-7) elbéallitasa

A terméket két [épésben allitottuk eld. Az elsd lépésben a
(C-5) altalanos képletl poliéter-tetraolt (PLURACOL®, PeP 550)
reagaltattuk feleslegben alkalmazott mennyiségli foszgénnel,
igy allitottuk elé a 7. példa szerinti poliéter-tetrakisz(klor-
-formiat)-ot.

A masodik |épésben a kapott poliéter-tetrakisz(klor-
-formiat)-ot terc-amil-hidroperoxiddal reagaltattuk vizes kalium-
-hidroxid-oldat jeleniétében, és igy allitottuk elé a kivant termé-
ket a kdvetkezdk szerint.

250 ml-es vizhi(téses reaktorba, amely mechanikus keveré-
vel, hémérbvel és adagolotdlcsérrel volt felszerelve, bevittink
28,1 g (0,10 madl) 20 %-o0s vizes kalium-hidroxid-oldatot, 10,1 g
(0,09 mél) 92,6 %-os terc-amil-hidroperoxidot és két csepp
(mintegy 0,1 g) ALIQUAT® 336 jelld terméket (trikaprilil-metil-

-amménium-klorid, Henkel Corporation cég terméke), és a ka-
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pott reakcidelegyet mintegy 25 °C hémérsékleten kevertuk. A
reakcioelegyhez keverés kézben 43-45 °C hémérsékleten lassan
hozzaadtunk 15,2 g (0,020 mol) 100 %-os poliéter-
-tetrakisz(klér-formiat)-ot 10 perc alatt. Az adagolas befejezése
utan a reakcidelegyet 5 6ran at kevertik mintegy 35-40 °C hé§-
mérsékleten, majd beadagoltunk 75 ml MTBE-t, és a reakcidele-
gyet lehdtéttuk 25 °C hémérsékletre, 1 percig kevertuk, majd
hagytuk folyadékfazisokka szétvalni. Az alsé vizes fazist elva-
lasztottuk és a szerves fazist 50 ml 20 %-os vizes kalium-
-hidroxid-oldattal, majd 50 g vizes pufferolt natrium-szulfit-
-oldattal (1,2 g ecetsavnak, 2,5 g natrium-acetatnak és 4,3 nat-
rium-szulfitnak 42,0 g vizben torténs feloldasaval allitottuk eld)
mostuk. A vizes fazist eléntéttuk, és a szerves fazist 100 g te-
litett natrium-klorid-oldattal mostuk. A terméket tartalmazé re-
akcidelegyet 5 témeg% vizmentes magneézium-szulfat felett sza-
ritottuk, rnajd leszivatassal szlrtuk, és az olddszert vakuumban
eltavolitottuk, igy 18,0 g (88,2 %, korrigalatlan) szintelen folya-
dékot kaptunk. A termék 556 % aktiv oxigént (elméleti érték:
6,27 %) tartalmazott a peroxi-észter aktiv oxigén meghatarozasi
mddszer szerint, igy tisztasdga 88,7 %, a kitermelés 80,0 %
volt.

Az elballitasi eljaras, a kitermelésij adatok alapjan a kapott

termék a cim szerinti termék volt.



- 49 — -:o. oo' .

11. példa
Poliéter-trisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat), 1-10 al-
talanos képletd vegyiilet (r, s és t sszege mintegy 6-7)
eléallitasa PLURACOL® TP-740-b4l

A terméket kétiépéses eljarasban allitottuk elé6. Az elsd |é-
pésben 0,06 moél (C-7) altalanos képletl poliéter-triolt (ahol r, s
és t 6sszege mintegy 10-11) (PLURACOL® TP-740: molekulats-
mege 730; BASF Corporation cég terméke) feleslegen alkalma-
zott mennyiségi foszgénnel (0,28 mdl) reagaltattunk 3-7 °C hé-
merséklieten. A reakcidelegyet ezutan 2-3 6ran at kevertiuk 10-
-20 °C hbémérsékleten, és egy éjszakan at hagytuk 20-25 °C hé-
mérsékleten allni. A feleslegben 1évé foszgént ezutan
kKisztrippeltik a termékbdl 20-30 °C hémérsékleten, csékkentett
nyomason, igy az (A) szerkezetl poliéter-trisz(klér-formiat)-ot
tiszta folyadékként kaptuk, tisztasdga 100 %, a korrigalt kiter-
melés 93,8 %.

A masodik |épében az (A) szerkezeti poliéter-trisz(klér-
-formiat)-ot terc-butil-hidroperoxiddal reagaltattuk vizes kalium-
-hidroxid-oldat jelenlétében, és igy allitottuk eld a kivant termé-
ket a kbvetkezdkben leirtak szerint.

230 ml-es vizh(téses reaktorba, mely mechanikus keverd-
vel, hémérbvel és adagolétdlcsérrel volt felszerelve, bevittink
19,6 g (0,07 mol) 25 %-os vizes kalium-hidroxid-oldatot és 9,0 g
(0,07 médl) 70 %-os vizes terc-butil-hidroperoxidot 22-29 °C hé-
mérséekleten. A kapott reakcidelegyet mintegy 25 °C hémérsék-
leten kevertUk. A reakcidelegyhez keverés kézben 33-40 °C hé-
mérsékleten lassan hozzaadtunk 18,3 g (0,02 mél) 100 %-os (A)

szerkezetl poliéter-trisz(klér-formiat)-ot 15 perc alatt. Az ada-
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golas befejezése utdn a reakcidelegyet 1,5 éran at kevertik 40
°C hémersékleten, majd 17 g etil-benzolt (EB) adagoltunk be, és
a reakcidelegyet 2 percig kevertik mintegy 30 °C hdmérsékle-
ten, majd hagytuk folyadékfazisokka szétvalni. Az alsé vizes fa-
zist elvalasztottuk és a szerves fazist lehltéttik 25 °C hémér-
sékletre, és 50 g 20 %-os vizes kalium-hidroxid-oldattal, majd
50 g vizes pufferelt natrium-szulfit-oldattal (1,2 g ecetsavnak,
2,5 g natrium-acetatnak és 4,3 g natrium-szulfitnak 42,0 g viz-
ben torténd feloldasaval allitottuk elé) és 50 g telitett natrium-
-klorid-oldattal mostuk. A terméket tartalmazé reakcidelegyet
1,7 g vizmentes magnézium-szulfat felett szaritottuk, majd le-
szivatassal szdrtik, igy 35,7 g szintelen folyadékot kaptunk. A
terméket tartalmazé elegy 2,49 % aktiv oxigént (elméleti érték:
4,45 %) tartalmazott a peroxi-észter aktiv oxigén meghatarozasi
modszer alapjan, igy tisztasaga 55,9 %, korrigalt kitermelése
92,4 % volt.

Az elballitasi eljaras és a kitermelési adatpk alapjan a ka-
pott termeék a cim szerinti termék 55,9 %-0s, EB-ben |évd oldata

volt.
12. példa

Poliéter-trisz(mono-terc-butiI-peroxi-karbonét), (I-11) al-

talanos képletld vegyiilet (r, s és t Osszege mintegy 10-

-11) elballitasa PLURACOL® GP-730-bél

A kivant terméket két lépésben allitottuk elé. Az elsd |é-
pésben 0,05 madl (C-8) altalanos képletl poliéter-triolt (ahol r, s
és t 6sszege mintegy 10-11) (PLURACOL® GP-730: molekulats-
mege 730, BASF Corporation cég terméke) feleslegben alkal-

mazott mennyiségl foszgénnel (0,40 mél) reagaltattunk 3-7 °C

L]
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homérsékleten. A kapott reakciéelegyevt 2-3 6ran at kevertiak 10-
-20 °C hémérsékleten, majd egy éjszakan at hagytuk 20-25 °C
hémérsékleten allni. A feleslegben lévd foszgént kisztrippeltuk
a termékbél 20-30 °C hémérsékleten, cstkkentett nyomason, igy
a (B) szerkezetlu poliéter-trisz(klor-formiat)-ot tiszta folyadék-
ként kaptuk, tisztasdga 100 %, korrigalt kitermelése 96,3 %.

A méasodik |épésben a (B) szerkezetl poliéter-trisz(klor-
-formiat)-ot terc-butil-hidroperoxiddal reagaltattuk vizes kalium-
-hidroxid-oldat jelenlétében, igy allitottuk elé a kivant terméket
a kovetkezékben leirtak szerint:

250 ml vizhltéses reaktdrba, amely mechanikus keverdvel,
hémérével és adagolétdicsérrel volt felszerelve, bevittunk 19,6
g (0,07 mdl) 25 %-os vizes kalium-hidroxid-oldatot és 9,0 g
(0,07 mél) 70 %-os vizes terc-butil-hidroperoxidot 22-29 °C hé-
mérsékleten. A kapott reakciéelegyet mintegy 25 °C hémérsék-
leten kevertik. A reakcidelegyhez keverés kézben 23-28 °C hé-
mérsékleten lassan hozzaadtunk 18,3 g (0,02 mdél) (B) szerke-
zetd 100 %-os poliéter-trisz(klor-formiat)-ot 15 perc alatt. Az
adagolas befejezése utan a reakcidelegyet 3 6ran at kevertik
25-30 °C hémérsékleten, majd beadagoltunk 100 ml MTBE-t, és
a reakcidelegyet 1 percig mintegy 30 °C hémérsékleten kever-
tuk, majd hagytuk folyadékfazisokka szétvalni. Az alsé vizes fa-
zist elvalasztottuk és a szerves fazist lehGtéttak 12 °C hémér-
sékletre, és 50 ml 10 %-os vizes natrium-hidrogén-szulfit-
-oldattal, 50 ml 10 %-os vizes kalium-hidroxid-oldattal és 50 m]
telitett vizes natrium-szulfat-oldattal mostuk 7-8 pH-érték eléré-
séig. A kapott terméket tartaimazé reakcidelegyet 5 témeg%

vizmentes magnézium-szulfat felett szaritottuk, majd leszivatas-

L]
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sal szlrtik, és az oldészert vakuumban eltavolitottuk, igy 2,30
g (94 %, korrigalatlan) szintelen folyadékot kaptunk. A termék
4,23 % aktiv oxigént (elméleti érték: 4,45 %) tartalmazott a
peroxi-észter aktiv oxigén meghatarozasi mdédszer alapjan, igy
tisztasaga 95,1 %, korrigalt kitermelése 89,3 % volt.

Az eléallitasi eljaras és a kitermelési adatok alapjan a ka-

pott termék a cim szerinti termék volt.

13. példa
1,5-bisz(1,1,4-Trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-peroxi-
-karbonil-oxi)-3-oxa-pentan, (1-12) képletd vegyililet el5-
allitasa

A terméket a (C-9) képletl dietilén-glikol-bisz(klér-formiat)-
-nak a (C-10) képletd 1,1,4-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-
-hidroperoxiddal és vizes kalium-hidroxid-oldattal térténé rea-
galtatasa utjan allitottuk eld a kévetkezdk szerint.

250 ml vizh(téses reaktorba, amely mechanikus keverdvel,
hémérdvel és adagolotdlcsérrel volt felszerelve, bevittink 8,0 g
(0,05 mél) 25 %-os vizes natrium-hidroxid-oldatot és 11,0 g
(0,043 mél) 91 %-os 1,1,4-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-
-hidroperoxidot 22-29 °C hémérsékleten. A kapott reakcidele-
gyet mintegy 22-29 °C hémérsékleten kevertik. A reakcidelegy-
hez keverés kézben 23-28 °C hémérsékleten lassan hozzaad-
tunk 5,8 g (0,025 mdl) (C-9) képletld, 99 %-os dietilén-glikol-
-bisz(klér-formiat)-ot 15 perc alatt. Az adagolas befejezése utan
a reakcidelegyet 3,5 6ran at kevertitk 30-35 °C hdmérsékleten,
majd beadagoltunk 50 ml MTBE-t, és a reakcidelegyet 1 percig
kevertik mintegy 30 °C hémeérsékleten, majd hagytuk folyadeék-

fazisokka szétvalni. Az alsd vizes fazist elvalasztottuk és a

(1]
e
e
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szerves fazist lehltottik 17 °C hémérsékletre, és 50 ml 10 %-os
vizes natrium-hidrogén-szulfit-oldattall, 56 ml 20 %-os vizes
natrium-hidroxid-oldattal, majd 50 ml;nyi telitett vizes natrium-
-hidrogén-szulfat-oldattal mostuk 7-8 pH-érték eléréséig. A ter-
méket tartalmazé reakcidelegyet 5 tdbmeg% vizmentes magnézi-
um-szulfat felett szaritottuk és leszivatassal szlrtuk, majd az
oldészert vdkuumban eltavolitottuk, igy 14,7 g (88,6 %, korri-
galatlan) szintelen folyadékot kaptunk. A termék IR spektruma
egy nagyobb monoperoxi-karbonat karbonilsavot mutatott 1785
cm’'  értéknél, és egy nagyobb karbonat vagy észter
karbonilsavot mintegy 1752 cm™' értéknél. Az IR spektrumban
OH-sav csak nyomokban volt talalhatd. A termék 4,48 % aktiv
oxigént (elméleti érték: 5,10 %) tartalmazott a peroxi-észter ak-
tiv oxigén meghatarozasi médszer alapjan, igy tisztasaga 87,0
%, korrigalt kitermelése 77,0 % volt.

Az eldallitasi eljaras, a kitermelési adatok, az IR spektrum

adatai alapjan a kapott termék a cim szerinti termék volt.

14. példa

Polikaprolakton-trisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonét),

(1-4) altalanos képletd vegyiilet, SPl exoterm adatai 280

°F (138 °C) hémérsékleten

Az ebben a példaban alkalmazott telitetien poliésztergyanta
kompozici6 telitetlen poliészter és sztirol monomer keveréke
volt. A telitetlen poliészter alkidgyanta volt, amelyet a kévetke-

z6 komponensek észterezésével allitottunk eld.
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Komponens Mennyiség (mol)
Maleinsavanhidrid 1,0
Ftalsavanhidrid 1,0
Propilén-glikol 2,2

A kapott gyantahoz 0,013 témeg% hidrokinon inhibitort ad-
tunk. Az alkidgyanta savszama 45-50 volt. 7 témegrész el6z6-
ekben megadott telitetlen poliészter alkidgyantat 3 témegrész
sztirol monomerrel higitottunk. A kapott telitetien poliészter-
gyanta kompozicié a kévetkezé jellemzékel rendelkezett:

- Viszkozitas (Brookfield

No. 2 (20 fordulat/perc értéknél) - 13,0 poise

- Fajsuly - 1,14

Az ismert SP| Exotherm Procedure (Suggested SPI
Procedure for Running Exotherm Curves-Polyester Resins, kéz-
zétéve a Preprint of the 24" Annual Technical
Conference - Reinforced Plastics/Composites Division, Society
of the Plastics Industry, Inc., 1969) szerint meghataroztuk az
(A-2) jeld terc-butil-peroxi-benzoat (kereskedelmi peroxid ter-
mek telitetlen poliészter gyantak térhaldositasahoz) és a talal-
many szerinti Gj poli(monoperoxi-karbonat) kompozicié, az (1-4)
altaldanos képletd polikaprolakton-trisz(mono-terc-butil-peroxi-
-karbonat) zselizalasi és térhalésitasi jellemzéit. Ebben az elja-
rasban az (A-2) jell és (1-4) altalanos képlet( vegyuleteket 280
°F (138 °C) hémérsékleten hasonlitottuk 6ssze. Az (1-4) altala-
nos képleti vegyllet alkalmazott mennyisége ekvivalens volt
aktiv oxigéntartalom szempontjabdl 1,0 g tiszta (A-2) jell ve-

gyulet/100 g telitetlen poliészter gyantaval. Az eredményeket a

L]
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14. tablazatban adjuk meg, amelyek azt mutatjak, hogy az (I-4)
altalanos képletl vegyulet sokkal gyorsabban zselizalta és tér-
halésitotta a gyantat, mint az (A-2) szerkezet( vegyiilet, igy te-
hat az (1-4) altalanos képletli vegyulet sokkal hatdsosabb teli-
tetlen poliésztergyantdk térhaldsitasanal, mint a kereskedelmi
(A-2) jeld peroxid katalizator.
14. tablazat
280 °F (138 °C) SPIl exoterm adatok

Térhalo- g/100 g Zselizalas Térhalésitas | Csics Barcol-féle
sitészer gyanta.| ideje, perc ideje, perc Exo, °F | keménység
I-4 1,64 0,9 1,85 428 35-40
A-2 1,0 1.3 2,0 443 40-45

15. példa

Sztirol javitott polimerizalasa 4j trisz- és poli(mono-

peroxi-karbonat) kompoziciokat szabad gy6kds ini-

ciatorként hasznalva

Sztirol polimerizaldasat folytattuk le 95 % sztirolt és 5 %
etil-benzolt (EB) tartalmazé monomer-oldatot hasznalva. Az al-
kalmazott inicidtorok az (A-3) jeld 1,1-di(terc-butil-peroxi)-
-ciklohexan, azaz Lupersol 331 (EIf Atochem North America,
Inc. cég terméke, ezt a kereskedelemben hozzaférhetd iniciatort
alkalmazzak jelenleg nagy molekulatémeg( polisztirolnak javi-
tott polimerizalasi sebességgel térténd eldallitasara), (A-4) jeld
1,5-bisz(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi)-5-oxa-pentan (ismert
bisz(monoperoxi-karbonat) kompozicié, US PS 3 652 631), (A-1)

képletd polikaprolakton-bisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat)
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(ismert bisz(monoperoxi-karbonat) kompozicié, US PS 5 314
970) és tobb talalmany szerinti polilmonoperoxi-karbonat) kom-
pozicié, mégpedig (I-1) képletd 1,1,1-trisz(terc-butil-peroxi-
-karbonil-oxi-metil)-etan, (1-2) képletd 1,1,1-trisz(terc-butil-
-peroxi-karbonil-oxi-metil)-propan, (1-3) képletld polikaprolakton-
-trisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat), (1-4) képletd polikap-
rolakton-trisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat), (1-5) képleti
1,1,1-trisz[2-(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi)-etoxi-metil]-propan
es (l-6) képletd polikaprolakton-tetrakisz(mono-terc-butil-

-peroxi-karbonat).

A sztirol/iniciator oldatok eldallitasa

95 % sztirolnak és 5 % etil-benzolnak az oldataihoz szo-
bahémérsékleten hozzaadtunk azonos mennyiségl szabad gyé-
kds iniciatort, amely mennyiség megfelelt 0,00277 mdl aktiv
oxigén/100 g sztirol-oldat (0,00252 mdl aktiv oxigén per liter
sztirol-oldat) mennyiségnek. A kapott sztirol-oldatokat nitrogén-
nel atéblitettuk, majd tveg ampulldkban (10 m O.D., 8 mm |.D.)

lezartuk.

A sztirol polimerizalasa

A sztirol-oldatokat tartalmazé ampulldkat (minden oldat
kilén ampulldaban volt) cirkulaltatott olajfirdébe meritettik, en-
nek hémérsékletét hészabalyozé egységgel szabalyoztuk. A
mintakat 100 °C-tél 151 °C homérsékletig linearisan emelkedd
héhatasnak tettik ki, 0,17 °C/perc hémérsékletemelkedési se-
besség mellett (5 6ras program). Ezutan mintat vettink a furdé-
ben I.év'é oldatokbdl az 5-6ras program alatt éranként, és ezeket
lehitottik jeges-vizes vizfardébe térténd meritéssel. Ezutan a

sztirol-oldatokat kivettik az ampulldkbdl, és analizaltuk a po-

3
.
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lisztirol tdmeg szerinti molekulatémegét (M) és a visszamaradd

sztirolmonomer tartalmat.

Eredmények

Az (1-1), (1-2), (1-3), (1-4) és (1-5) képletd trisz(mono-terc-
-butil-peroxi-karbonat)-okat és az (1-6) képletd tetrakisz(mono-
-terc-butil-peroxi-karbonat)-ot 6sszehasonlitottuk az elé6zéekben
leirt médszer szerint az ismert (A-1) képletl, (A-3) és (A-4) jell
kompozicidékkal. Az eredményeket a kévetkezé 15. tablazatban

adjuk meg.
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15. tablazat

Sztirol polimerizalasa
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Iniciator

(mennyiség,

A polimeriza-

cid ideje, dra

A polisztirol

témeg szerinti

Visszamarado

sztirolmonomer

ppm)’ atlagos mole- tartalom, %
kulatémege, M.,

1 244 000 82,8
A-3 2 245 000 65,0
(361) 3 285 000 42,3
4 293 000 26,9
5 278 000 17,8
1 285 000 83,2
A-4 2 274 000 67,8
(469) 3 294 000 43,8
4 307 000 18,9
5 297 000 12,0
A-1 3 294 000 39,2
(1062) 5 288 000 10,6
1 298 000 85,1
i-1 2 306 000 68,9
(433) 3 356 000 43,1
4 371 000 20,6
5 348 000 12,1

[ ]
()
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Iniciator A polimeriza- A polisztirol Visszamarado
(mennyiség, | ci6 ideje, 6ra | tomeg szerinti | sztiroimonomer
ppm)° atlagos mole- tartalom, %

kulatémege, M,

1 274 000 84,6

[-2 2 291 000 68,6
(466) 3 335 000 42,0
4 343 000 19,0

5 339 000 11,5

[-3 3 357 000 41,8
(599) 5 356 000 10,1
1 303 000 80,6

-4 2 304 000 69,7
(821) 3 362 000 39,0
4 390 000 16,4

5 374 000 10,1

-5 3 354 000 40,5
(568) 5 347 000 10,4
1 240 000 81,8

(-6 2 245 000 61,1
(1019) 3 306 000 27,3
4 339 000 9,7

5 331 000 5,0

* ppm rész sztirol oldat.

A polisztirol tdmeg szerinti atlagos molekulatémege (My)

alapjan a talalmany szerinti trisz- és poli(monoperoxi-karbonat)

kompoziciéknak, azaz az (1-1), (1-2),

(1-3), (1-4), (I-5) és (I-6)

.
[}



60 - el Tl

képleti vegy(]letéknek sztirol polimerizaciés iniciatorként valé
alkalmazasaval |ényegesen magasabb M, értékeket (330
000 - 375‘000) kaptunk 5 déra polimerizaciés idé utan, mint az
ismert (A-1) jeldG (M, mintegy 290 000), (A-3) jeld (M,, mintegy
280 000) és (A-4) jeld (My mintegy 300 000) kompozicidék alkal-
mazasa esetén. Az (A-1) jeld kompozicid (ismert
bisz(monoperoxi-karbonat) kompozicido) l|ényegesen kevésbé
volt hatasos a polisztirol molekulatémegének a nbévelése (maxi-
malis M, mintegy 290 000 volt) vonatkozasaban, mint a talal-
many szerinti trisz- és poli(monoperoxi-karbonat) kompozicid
(M, mintegy 330 000 - 375 000). igy tehat a talalmany szerinti
trisz- és poli(monbperoxi-karbonét) kompoziciék Iényegesen
kedvezbbbek kettéskotést tartalmazé monomerek, igy sztirol

polimerizalasara.

16. példa

Sztirol javitott polimerizalasa uj trisz- és

poli(monoperoxi-karbonat) kompoziciékat szabad gyé6-

kés iniciatorokként hasznalva

A sztirol polimerizalasat a 15. példaban leirtak szerint vé-
geztuk. Szabad gydékés inicidatorként hasznaltuk az (A-3) jel(,
1,1-di(terc-butil-peroxi)-ciklohexant és tébb (A) szerkezetl
poli(monoperoxi-karbonat)-ot, az (I-7) képletiG poliéter-
-tetrakisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat)-ot, az (I1-9) képletd
poliéter-tetrakisz(mono-terc-amil-peroxi-karbonét)-ot, az (I-10)
képletli poliéter-trisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat)-ot, ame-
lyet PLURACOL® TP-740-b6! allitottunk eld, az (I-11) képletd
poliéter-trisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat)-ot, amelyet

PLURACOL® GP-730-bél allitottunk eld, és az (I1-12) képletd
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1,5-bisz[1,1,4-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-peroxi-
-karbonil-oxi)]-3-oxa-pentant. A szabadgy®6kés iniciatorok
mennyisége 0,00277 mol aktiv oxigén/1000 g sztirol-oldat (illet-

ve 0,00252 mél aktiv oxigén/liter sztirol-oldat) volt.

Sztirol polimerizalasi eljarasa

A sztirol-oldatokat tartalmazdé ampullakat (minden oldat
kilén ampulladban volt) cirkulalé olajfurdébe meritettik, amely-
nek hdémérsékletét hdszabalyozdé egységgel szabalyoztuk. A
mintakat 100 °C-tél 151 °C hémérsékletig terjedd linearis ho-
mérséklet hatasnak tettuk ki 0,17 °C/perc h6mérsékletemelke—
dési sebesség mellett (5 éras program). A mintakat az 5 6ras
program alatt 1 dras idékézénként vettik ki a furdébdl, és je-
ges-vizes fardébe térténd meritéssel IlehGtéttak. A szti-
rol-oldatokat ezutén kivettik az ampullakbél, és analizaltuk a
polisztirol tomeg szerinti atlagos molekulatémegét (M,) és a

visszamaradd sztirol monomer tartaimat.

Eredmények

Az (I-7), (f-9), (1-10), (-11) és (I-12) képletu
poli(monoperoxi-karbonat)-ok hatdsossagat az ismert (A-3) jell
kompozicié hatdsossagaval hasonlitottuk 6ssze. Az eredménye-

ket a 16. tablazatban adjuk meg.
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16. tablazat

Sztirol polimerizalasa

Iniciator A polimeriza- A polisztirol Visszamaradé
(mennyiség, | cié ideje, 6ra | témeg szerinti |sztirolmonomer
ppm)* atlagos mole- tartalom, %

kulatomege, M,,

1 244 000 82,8

A-3 2 245 000 65,0

(361) 3 285 000 42,3
4 293 000 26,9

5 278 000 17,8

I-7 3 400 000 37.5

(66) 5 391 000 10,3
1 254 000 80,1

-9 3 368 000 31,8

(707) 4 354 000 17,3
5 341 000 10,5

1 262 000 82,8

-10 2 270 000 67,6
(997) 3 322 000 32,3
4 328 000 14,9

5 318 000 9,0

1 259 000 89,4

-11 2 273 000 71,5
(997) 3 317 000 35,4
4 332 000 15,6

5 - 318 000 9,4

-12 3 304 000 50,3
(435) 5 297 000 55

* ppm rész sztirol oldat.




- 63 - NI N el

A polisztirol témeg szerinti atlagos molekulatémege (My)
alapjan a taldalmany szerinti poli(monoperoxi-karbonéat) kompo-
ziciok , azaz az (I-7), (1-9), (1-10), (I1-11) és (1-12) jeld kompozi-
ciok sztirol polimerizalasanal iniciatorként alkalmazva Iényege-
sen magasabb M, értéket (mintegy 300 000 - 390 000) eredmé-
nyeztek 5 &éras polimerizaciéos program utan, mint az ismert
(A-3) jeld kompozicié (M, mintegy 280 000). Az 5 éras polimeri-
zalas alatt a visszamaradé sztirol mennyisége az Gj talalmany
szerinti poli(monoperoxi-karbonat) kompoziciok alkalmazasaval
Iényegesen alacsonyabb volt, mint az (A-3) jeld kompozicié al-
kalmazasaval elballitott polisztirol esetén (5-10 % visszamarado
sztirol a 17-18 % vivsszamaradé sztirol mennyiséggel szemben).
Az (I#12) jeld kompozicié kulénésen hatasos volt ebbél a szem-
pontbol. Az eredmények azt mutatjak, hogy a talalmany szerinti
polii(monoperoxi-karbonat) kompoziciék |lényegesen kedvezéb-
bek kettéskdtést tartalmazoé telitetlen monomerek, igy sztirol
polimerizalasanal.

17. példa

Sztirol javitott polimerizalasa poli(monoperoxi-karbo-

nat) kompozicioknak az (A-3) jeld 1,1-di(terc-butil-

-peroxi)-ciklohexannal egyiitt torténé alkalmazas esetén

95 % sztirolt és 5 % etil-benzolt (EB) tartalmazé monomer-
-oldatokat alkalmaztunk. A polimerizalast a 15. példa modositott
valtozata szerint végeztiuk. Két szabadgydkés iniciatort alkal-
maztunk, amelyek koézul egyik a talalmany szerinti (j
polilmonoperoxi-karbonat), azaz az (I-5) képletd 1,1, 1-trisz[2-
-(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi)-etoxi-metil]-propan, illetve az (I-

-7) képleti poliéter-tetrakisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonéat)

(X}
. .
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volt. A kombinacidoban alkalmazott méasik iniciator az ismert (A-

-3) jeld 1,1-di(terc-butil-peroxi)-ciklohexan volt.

A sztirol/iniciator oldatok elddllitasa |

Az alkalmazott szabadgydkds iniciatorok mennyisége meg-
felelt 6sszesen 0,00230 mol aktiv oxigén/1000 g sztirol-oldat
(illetve 0,00209 mol aktiv oxigén/liter sztirol-oldat) mennyiség-

nek.

A sztirol polimerizalasa

A sztirol-oldatokat tartalmazé ampullakat (minden oldat
kilédn ampullaban volt) cirkulalé olajfurdébe helyeztuk, amely-
nek hémérsékletét hdészabalyzé programmal szabalyoztuk. A
mintakat 100 °C-té6l 145,6 °C-ig terjedd linearis hédmérséklet-
emelkedésnek tettuk ki, 0,19 °C/perc sebességgel (4 oras prog-
ram). A 4 oras iddétartam »végén a mintakat kivettik a fuardébdél,
és jeges vizes furdébe torténd hltéssel lehltottuk. A szti-
rol-oldatokat ezutan kivettik az ampullakbél, és analizaltuk a

polisztirol tomeg szerinti atlagos molekulatémegét (My).

Eredmények

A polisztirolok témeg szerinti atlagos molekulatomegét a
17. tabladzatban adjuk meg az (A) iniciator kombinacio [(I-5)
képleti kompozicié és (A-3) jelG kompozicid], és a B iniciator
kombinacidé [(I-7) képleti kompozicié és (A-3) jell kompozicid]

alkalmazasa esetén.

.e
. .
.
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17. tablazat

Iniciator kombindacidoval inicialt sztirol polimerizalas

Mé! aktiv[O]* A polisztirol
A iniciator (1-5) (A-3) atlagos mole-
kulatdmege, M,
kombinacié 0,0 0,00230 267 000
(1-5)(A-3) 0,00092 0,00138 277 000
0,00138 0,00092 288 000
0,00184 0,00046 303 000
- 0,00230 0,0 319 000
Mé&I aktiv[O]* A polisztirol
B iniciator (1-7) (A-3) atlagos mole-
kulatémege, M.,
kombinacié 0,0 0,0230 267 000
(I-7)(A-3) 0,00092 0,00138 290 000
0,00138 0,00092 310 000
0,00184 0,00046 328 000
0,00230 0,0 355 000

* 1000 g 95 % sztirol/5 % etil-benzol oldat; az iniciator kombi-

nacio 6sszes mennyisége 0,00230 mél aktiv oxigénnek felelt

meg.

Az eredmények azt mutatjak, hogy a polisztirol témeg sze-

rinti atlagos molekulatémege felsd iranyban beallithaté az (A-3)

jeld iniciatornak az (1-5) vagy (I-7) képleti kompozicioval torté-

nd helyettesitése révén, lefelé vald iranyban pedig az (i-5), il-

letve (1-7) képletli kompozicidnak (A-3) jeld iniciatorral torténd
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helyettesitésével. igy tehat a polisztirol gyarték a talalmany
szerinti poli(monoperoxi-karbonat)-okat alkalmazhatjak mas
szabadgyo6kods inicidtorokkal valé kombinaciéban a polisztirol
molekulatémegének a szabdlyozasara, és ezzel a polisztirol fi-

zikai tulajdonsagainak a befolyasolasara.

18. példa

Sztirol javitott polimerizalasa az (1-7) képletd poliéter-

-tetrakisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat)-nak az (A-2)

jeld terc-butil-peroxi-benzoattal valé kombinaciéban tér-

téndé alkalmazasa esetén

A sztirol polimerizalasat 95 % sztirolt és 5 % etil-benzolt
(EB) tartalmazd monomer-oldat alkalmazasaval folytattuk le. A
polimerizalast a 15. példa mddositasaval végeztuk. Két szabad-
gyodkés iniciator kombinacidjat alkalmaztuk, ezek kézul az egyik
a talalmany szerinti Uj poliilmonoperoxi-karbonat), azaz az (I-7)
képletd poliéter-tetrakisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat), a
masik az ismert monoperoxid, azaz az (A-2) jell terc-butil-

-peroxi-benzoat volt.

A sztirol/iniciator oldatok el6allitasa
A szabadgyokés iniciatorok mennyisége megfelelt 0,00277
maol aktiv oxigén/1000 g sztirol oldat (illetve 0,00230 madl/liter

sztirol oldat) mennyiségnek.

A sztirol polimerizalasa

A sztirol-oldatokat tartalmazé ampulldkat (minden oldat
kilén ampullaban volt) cirkulalé olajfurdébe meritettiuk, amely-
nek hémérsékletét hészabalyozé programmal szabalyoztuk. A

mintadkat 100 °C-t8l 151 °C-ig terjedd linearis hémérsékletemel-

e
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kedésnek tettuk ki 0,17 °C/perc sebességgel (5 6ras program).
Az 5 6ras id6étartam végén a mintakat kivettik a furdébél, és je-
ges-vizes furddbe térténd meritéssel lehGtéttuk. A sztiro.l olda-
tokat ezutan kivettuk az ampulldkbél és analizaltuk a polisztirol

tomeg szerinti atlagos molekulatémegét (M,,).

Eredmények
A polisztirolok kapott témeg szerinti atlagos molekulatéme-
gét a 18. tablazatban adjuk meg, szabadgyo6kés
iniciatorrendszerként a (C) inicidtor kombinaciot [(I-7) kompozi-
cié és (A-2) jell kompozicid] alkalmazva.
' 18. tablazat

Iniciator kombinacidval inicialt sztirol polimerizalas

M4l aktiv[O]* A polisztirol

(C) iniciator (1-7) (A-2)

atlagos mole-

tdmeg szerinti

kulatémege, M,

kombinacio 0,0 0,00277 212 000
(1-7/A-2) 0,001385 0,001385 279 000
0,00277 0,0 391 000

MéI aktiv[O]* A polisztirol

tomeg szerinti
atlagos mole-

kulatémege, M,

(A-3) 0,00277 278 000

* 1000 g 95 % sztirol/5 % etil-benzol oldat; az iniciator kombi-
nacio ésszes mennyisége 0,00277 mdl aktiv oxigénnek felelt

meg.
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A 18. tablazat adatai alapjan |[athat6, hogy a polisztirol té-
meg szerinti atlagos molekulatémege felfelé vald iranyban sza-
balyozhaté az ismert (A-2) jelid monoperoxidnak az (1-7) képletd
kompoziciévald valdé helyettesitésével, illetve lefelé vald irany-
ban az (I-7) képleti kompoziciénak az ismert (A-2) jelQ
monoperoxiddal térténé helyettesitése révén. igy tehat a po-
lisztirol gyarték a taldlmany szerinti 4Uj poli(monoperoxi-
-karbonét)-oknak egyéb monoperoxid iniciatorokkal egyutt tor-
ténd alkalmazaséval a polisztirol molekulatémegét, és igy fizi-

kai tulajdonsagait is szabalyozhatjak.

.
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Szabadalmi igénypontok

1. (A) szerkezet( Gj polii(monoperoxi-karbonat)-ok, ahol

ahol n értéke 3 - 8, R' jelentése 4 - 12 szénatomos terc-
-alkil-csoport, 1,1,4-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-csoport,
1,1,4-trimetil-4-(terc-amil-peroxi)-pentil-csoport, 6 -10 szénato-
mos terc-cikloalkil-csoport, 9-13 szénatomos terc-
-aralkilcsoport, 3-metil-1-butin-3-il- vagy 3-metil-1-pentin-3-il-
-csoport, azzal a megkétéssel, hogy ha R' jelentése 1,1 4-
-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil- vagy 1,1,4-trimetil-4-(terc-
-amil-peroxi)-pentil-csoport, akkor n értéke lehet 2 is:

és ha n értéke. 2, R jelentése kétértékl 2 - 12 szénatomos
alkilén- vagy 4 - 8 szénatomos alkeniléncsoport, vagy az (n)
vagy (o) altalanos képletnek megfelelé kétértéki csoport,

ahol R® jelentése 2 - 8 szénatomos alkiléncsoport; és

ha n értéke 3, R jelentése haromértékd 1,3,5-ciklohextriil-
-csoport, R*C(CH;-)s, —-CHR?CH(~)CH,— altaldnos képleti cso-
port, (a) vagy (b) képleti csoport, vagy (c), (d) vagy (e) altala-
nos képletd csoport,

ahol R? jelentése hidrogénatom vagy 1 - 6 szénatomos al-
kilcsoport, R® jelentése harom-értékd R2C(CH,-)s,
-CHR3CH(-)CH,— altalanos képletd csoport vagy (a) vagy (b)
képleti csoport, R* és R® jelentése azonos vagy kalénbézd, és
jelentésuk hidrogénatom vagy 1 - 4 szénatomos alkilcsoport, x,
y és z jelentése 0 - 5, azzal a megké6téssel, hogy x, y és z Osz-
szege 2 -8, ésr, s és t jelentése 0 - 6, azzal a megk6téssel,
hogy r, s és t értéke 0 - 6, azzal a megkétéssel, hogy r, s és t
6sszege 3 - 18,

és ha n értéke 4 - 8, akkor R jelentése tébbértéki C(CHx-)q

altalanos képletli csoport, vagy (f) vagy (g) képleti csoport,

.e
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vagy (h), (i), (j) altalanos képletli csoport, (k) képletid csoport
vagy () altalanos képletl csoport,

ahol R® jelentése négyértékli C(CH,-)s altalanos képletl
csoport, vagy (f) képletl csoport, R’ jelentése kétértéki 2 - 6
szénatomos alkiléncsoport vagy 1,2-, 1,3- vagy 1,4-fenilén-cso-
port, R® jelentése (m) altalanos képletd szacharéz alapu nyolc-
-értéki csoport,

p értéke 1 - 3, v értéke 0 - 5, azzal a megkétéssel, hogy v,
X,y és z 6sszege 3 - 10, és q értéke 0 - 4, azzal a megké&téssel,
hogy q, r, s és t 6sszege 2 - 16, azzal a tovabbi megkdtéssel,
hogy ha R jelentése R’C(CH,-); altalanos képletd csoport, (b)
képletl csoport vagy C(CH;-), altalanos képletli csoport, akkor
R' jelentése terc-oktil-csoporttdl eltérs.

2. Az 1. igénypont szerinti poli(monoperoxi-karbonat)-ok,
ahol n értéke 3, R jelentése haromértéklu csoport, igy 1,3,5-
-ciklohextriil-csoport, R*C(CH,-)s, -CHR?CH(-)CH,- képletl cso-
port, vagy (a), (b) képletd, vagy (d) vagy (e) altalanos képlet
csoport.

3. Az 1. igénypont szerinti poli(monoperoxi-karbonat)-ok,
ahol n értéke 4 -8, R jelentése tébbérték(i csoport, igy
C(CHz2-)s (f), (g), (k) képletu, vagy (i), (j) vagy (l) altalanos
képletlu csoport.

4. Az 1. igénypont szerinti poli(monoperoxi-karbonéat)-ok,
amelyek a kévetkezék: mintegy 600 - mintegy 1300 molekulaté-
megu 1,1,1-trisz(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi-metil)-etan,
1,1,1-trisz(terc-butil-peroxi-karbonil-oxi-metil)-propan, poli-
kaprolakton-trisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat) vagy mintegy
600 - mintegy 1200 molekulatémegl poliéter-trisz(mono-terc-
-butil-peroxi-karbonat) és poliéter-trisz(mono-terc-amil-peroxi-
-karbonat), mintegy 1500 molekulatémegl polikaprolakton-

-tetrakisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat), mintegy 800 — mint-

L]
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egy 1100 molekulatémegl poliéter-tetrakisz(mono-terc-butil-
-peroxi-karbonat) és poliéter-tetrakisz-(mono-terc-amil-peroxi-
-karbonat) és 1,5-bisz[1,1,4-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-
-peroxi-karbonil-oxi]-3-oxa-pentan.

5. Az 1. igénypont szerinti poli(monoperoxi-karbonat), ahol
n értéke 3 vagy 4.

6. Az 5. igénypont szerinti poli(monoperoxi-karbonat), ahol
R jelentése R*C(CH,-)s, C(CH.-)4 vagy (a) képleti csoport vagy
(c), (d), (h) vagy (i) altalanos képletl csoport.

7. A 6. igénypont szerinti poli(monoperoxi-karbonat), ahol
R' jelentése terc-butil- vagy terc-amil-csoport.

8. A 7. igénypont szerinti polilmonoperoxi-karbonat), ahol R
jelentése (c) altalanos képletl csoport.

9. A 7. igénypont szerinti poli(monoperoxi-karbonat), ahol
jelentése (d) altalanos képletl csoport.

10. A 7. igénypont szerinti polilmonoperoxi-karbonat), ahol
R jelentése (h) altalanos képlet( csoport.

11. A 7. igénypont szerinti poliilmonoperoxi-karbonat), ahol
R jelentése (i) altalanos képletl csoport.

12. Az 1. igénypont szerinti poli(monoperoxi-karbonat)-(ok)
alkalmazasa (a) szabadgydékdés iniciatorként, inicialds szem-
pontjabdl hatasos mennyiségben szabadgyékds reakcidk inicia-
lasara a kévetkez6 esetekben:

a) kettoskotést tartalmazé monomer kompozicidk (igy szti-
rol, etilén, allil-diglikol-karbonat (ADC) és mas ismert, ilyen
polimerizalassal szemben érzékeny vegyllet) polimerizala-
sa adott esetben telitetlen elasztomer (igy polibutadién,
poliizoprén és mas ismert, ilyen polimerizalasi eljarasban
alkalmazhato vegyilet) jelenlétében,

b) telitetlen poliésztergyanta-kompoziciék térhaldsitasa:

.
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c) termoplasztikus polimer és elasztomer poli-

mer-kompoziciok térhaldsitdsa és vulkanizalasa; és

e) poliolefin kompozicidok molekulatémegének a médositasa,
azzal jellemezve, hogy a szubsztratumot a peroxid kompo-
zicid inicidlas szempontjabél hatadasos mennyiségének jelenlété-
ben annyi ideig melegitjuk, hogy a peroxid legalabb részben el-
bomoljon és a szabaydgydkés reakcio végbemenjen.

13. A 12. igénypont szerinti eljaras sztirol monomer polime-
rizalasara.

14. A 13. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy poli(monoperoxi-karbonat) kompozicid a kévetkezd: min-
tegy 600 - mintegy 1300 molekulatémegl 1,1,1-trisz(terc-butil-
-peroxi-karbonil-oxi-metil)-etan, 1,1,1-trisz(terc-butil-peroxi-
-karbonil-oxi-metil)-propan, poliéter-trisz(mono-terc-butil-
-peroxi-karbonat) vagy mintegy 600 - mintegy 1200 molekulaté-
megl poliéter-trisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat) és poliéter-
-trisz(mono-terc-amil-peroxi-karbonat), mintegy 1500 molekula-
. tébmegu polikaprolakton-tetrakisz(mono-terc-butil-peroxi-
-karbonat), mintegy 800 - mintegy 1100 molekulatémegu
poliéter-tetrakisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat) és poliéter-
-tetrakisz-(mono-terc-amil-peroxi-karbonat) és 1,5-bisz[1,1,4-
-trimetil-4-(terc-butil-peroxi)-pentil-peroxi-karbonil-oxi]-3-oxa-
pentan.

15. A 12. igénypont szerinti eljaras telitetlen poliészter-
gyanta-kompoziciok térhaldsitasara, ahol a poli(monoperoxi-
-karbonat) kompozicié mintegy 600 - mintegy 1300 molekulaté-
megul polikaprolakton-trisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat).

16. Egy vagy tébb 1. igénypont szerinti peroxidnak legalabb
egy masik peroxiddal vagy diperoxiddal valé kombinéaciéjanak

alkalmazasa inicialas szempontjabdl hatasos mennyiségben
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kettéskotést tartalmazé monomer kompozicioknak szabad gyoé-
kés polimerizalasban toérténd inicialasara, adott esetben teli-
tetlen elasztomer jelenlétében, ahol az egyéb peroxid vagy
diperoxid diacil-peroxid, diperoxi-ketal, peroxi-észter,
monoperoxi-karbonat, dialkil-peroxid, azzal jellemezve,
hogy a kettéskotést tartalmazé monomert és adott esetben a te-
litetlen elasztomert a peroxid kombinacié inicidlas szempontja-
bol hatasos mennyisége jelenlétében melegitjUk annyi ideig,
hogy a peroxid legalabb részben elbomoljon.

17. A 16. igénypont szerinti eljaras sztirol polimerizalasara.

18. A 17. igénypont  szerinti eljaras, ahol a
poIi(monoperoxi-karfb.onét) kompozicid a kévetkezdk egyike:

mintegy 600 - mintegy 1200 molekulatémegl poliéter-
-trisz(mono-terc-butil-peroxi-karbonat) vagy mintegy
800 - mintegy 1100 molekulatémegl poliéter-tetrakisz-(mono-
-terc-butil-peroxi-karbonat) és az iniciatort poli(monoperoxi-
-karbonat) kompoziciéval, igy diperoxi-ketallal vagy peroxi-
-észterrel valé kombinaciéban alkalmazzuk.

19. A 18. igénypont szerinti eljaras, ahol a diperoxi-ketal az
1,1-di(terc-butil-peroxi)-ciklohexan.

20. A 18. igénypont szerinti eljaras, ahol a peroxi-észter
terc-butil-peroxi-benzoat.
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