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Tiivistelmd ~ Sammandrag

T8md keksint®d koskee varastoitavissa
ja/tai kuljetettavissa olevia koostumuk-
sia, jotka sisaltdvit peroksidikarbo-
naattia, johon on lis&dtty orgaanista hyd-
roperoksidia, esimerkiksi t-butyylihyd-
roperoksidia vahintddn 0,03 ekvivalentti-
prosenttia peroksidikarbonaatista lasket-
tuna. Koostumukset voivat olla fysikaalis-
ten seosten, vesidispersioiden tai orgaa-
nisiin liuottimiin tehtyjen liuosten muo-
dossa.

Niitd peroksidikarbonaattia sisdltlivid
koostumuksia voidaan kdyttidd mm, ety-~
leenisesti tyydyttymdttomien yhdistei-

den (ko)polymeroinnissa.

Fbreliggande uppfinning avser lagrings-
bara och/eller transporterbara komposi-
tioner, vilka innehdller ett peroxidi-
karbonat, i vilket tillsatts en organisk
hydroperoxid, t.ex. t-butylhydroperoxid

i en mingd av &tminstone 0,03 ekvivalent-
procent, berdknat pd peroxidikarbonatet.
Kompositionerna kan upptrédda i form av
fysikaliska blandningar, vattendispersio-
ner eller 13sningar i organiska l8snings-
medel. Dessa peroxidikarbonathaltiga kom~
positioner kan anvidndas bl.a vid (sam)po-
lymeriseringen av etyleniskt omittade
féreningar.
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Stabiloitu peroksidikarbonaattikoostumus

Keksintd koskee sdilytettdvissd ja/tai kuljetetta-
vissa olevaa koostumusta, joka sisdltdd peroksidikarbo-
naattia, johon on lisdtty yleiskaavan ROOH mukaista hyd-
roperoksidia.

Edelld mainittua tyyppid olevaa koostumusta kdsi-
tellddn julkaisussa the Journal of Americal Chemical
Society, 72 (1950) 1254 - 1263. T&dssd julkaisussa kuvataan
useiden peroksidikarbonaattien valmistusta ja mainitaan,
ettd di-isopropyyliperoksidikarbonaatin hajoaminen hidas-
tuu, kun siihen lisidtddn sellaisia aineita kuin jodia,
fenolia, hydrokinonia, salisyylihappoa, nitrometaania tai
pyrogallolia; t&dssd yhteydess&d mainitaan my®s vetyperok-
sidi (R = H edelld mainitussa yleiskaavassa) s. 1261,
oikeanpuoleisen palstan alareunassa).

Kdytdnndssd vetyperocksidin kdyttddn stabilointi-
aineena peroksidikarbonaattien hajoamisen hidastamiseksi
liittyy kuitenkin monia epdkohtia. Ensinndkédn vetyperok-
sidia ei voida kovin hyvin kdyttdd peroksidikarbonaatti-
en vesiemulsioissa tai -suspensioissa, koska on havait-
tu, ettd niissd oleva vetyperoksidi on kokonaan tai
kdytdnnbllisesti katsoen kokonaan vesifaasissa, minkda
tuloksena sen stabilointivaikutus orgaaniseen peroksidi-
karbonaattiin on olematon tai hyvin pieni. Toiseksi sen
kdytbssd vedettOmissd systeemeissd, kuten peroksidikarbo-
naateissa sellaisinaan tai orgaanisiin liuottimiin liuo-
tetuissa peroksidikarbonaateissa, on ilmennyt k&dytdnndn
vaikeuksia siind mielessd, ettd on havaittu d8rimmdisen
vaikeaksi sekoittaa ndihin systeemeihin vetyperoksidia
toistettavasti riittdvdn suuriksi pitoisuuksiksi tai liuot-
taa se silld tavalla, ettd aineosien jakautuminen on py-
syvdsti homogeeninen. Kolmanneksi vetyperoksidi on ddrim-
mdisen herkkdd hyvin pienten metalli-jonimddrien indusoi-
malle hajoamiselle, mikd rajoittaa merkitt&vdsti sen

kdyttod stabilointiaineena. On totta, ettd tdtd metalli-
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ionien indusoimaa hajoamista voidaan rajoittaa lisdamdlla
metalli-ioneja kompleksoivia aineita, kuten EDTA, dipiko-
liinihappoa ja tiettyjd tinayhdisteitd. T&mdn hakemuk-
sen pddmddrddn ndhden t8md kuitenkin johtaa lopputuotteen
epdtoivottavaan kontaminoitumiseen.

Nyt on havaittu, ettd orgaanisilla hydroperoksideil-
la on vetyperoksidiin verrattuna vdhint&dn vastaava, ellei
parcmpi, stabiloiva vaikutus ilman ettd esiintyy edelléd
kuvattuja vetyperoksidin kdyttddn liittyvid haittapuolia.

Tdmdn keksinn®6n mukaiselle koostumukselle on tun-
nusmerkillistii se, ettd R on orgaaninen ryhmd ja hydro-
peroksidin mddrd on vidhintddn 0,03 ekvivalenttiprosenttia
peroksidikarbonaatista laskettuna.

Tulisi huomata, ettd US-patenttijulkaisussa
4 515 929 kuvataan orgaanisten peroksidien, peroksidikarbo-
naatit mukaan luettuina, vesidispersioita, jotka sisdlta-
vat difenyyliperoksidikarbonaattia tai di(alkyylisubstitu-
oitu) fenyyliperoksidikarbonaattia stabilointiaineena. N&i-
den stabilointiaineiden epdkohtana on kuitenkin se, ettd
ne saattavat aiheuttaa vdrillisten tuotteiden muodostu-
mista. Lisdksi aromaattisten yhdisteiden k&dyttd saattaa
olla kyseenalaista tiettyihin tarkoituksiin.

Tulisi myds huomata, ettd US-patenttijulkaisussa
3 778 422 kuvataan vesipohjaisia polymerointiseoksia,
jotka sisdltdvidt vinyylihalogenidimonomeeria ja monomeeri-
komponentin massasta laskettuna, 0,005 - 1 % peroksidikar-

bonaattia ja 0,00001 - 0,1 % C -alkyylihydroperoksidia.

Ndissd seoksissa hydroperoksidinstehtavéné on eliminoida
tai oleellisesti vdhentdd vinyylihalogenien taipumusta
lampdiskuihin polymeroitaessa niitd vesi systeemeissd peroksi-
dikarbonaatti-initiaattorin ldsnd ollessa. Toisin kuin
tdmdn keksinn®dn mukaiset koostumukset, eivdt tdllaiset
polymerointiscokset luonnollisestikaan ole sdilytettdvissa
ja/tai kuljectettavissa. Lisdksi tulisi huomata, etteividt
tdimin keksinndn mukaiset koostumukset sisdlld vinyylihalo-

genidimonomecerceja.
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Tdamdn keksinndn mukaisesti stabiloitavat peroksidi-
karbonaatit ovat hyvin tunnettuja yhdisteitd, joista mo-
net ovat kaupallisesti saatavia. Niitd kdytetddn initi-
aattoreina etyleenisesti tyydyttymdtt&rmien yhdisteiden
massa-, emulsio- tai suspensiopolymeroinnissa. Peroksidi-
karbonaateilla on yleinen kaava

0 o)

R, -0-C-0-0-C-20 - R2

1

jossa R1 ja R2 ovat orgaanisia ryhmid. R, ja R2 sisdltdvat

kumpikin yleensd 1-10, edullisesti 2-18 ja erityisen edul-

lisesti 2-16 hiiliatomia. Rq ja R, ovat edullisesti haaroit-

tuneita tai haaroittumattomia, substituoituja tai substi-
tuoimattomia alkyyli-, alkenyyli tai sykloalkyyliryhmid.
Soveltuvina substituentteina voidaan mainita aromaattiset
ryhmdt, halogeeniatomit, kuten kloori ja bromi, nitroryh-
mdt, aryloksiryhmdt ja alkoksiryhmdt. Esimerkkeind ryh-
mistd R1 ja R, voidaan mainita metyyli, etyyli, n-propyy-
li, isopropyyli, n-butyyli, sek-butyyli, isobutyyli, hek-
syyli, oktyyli, 2-etyyliheksyyli,lauryyli, myristyyli,
setyyli, stearyyli, allyyli, metallyyli, krotyyli, syklo-
heksyyli, 4-t-butyylisykloheksyyli, 4-t-amyylisyklohek-
syyli, bentsyyli, 2-fenyylietyyli, 2-fenyylibutyyli, 2-
fenoksietyyli, 2-metoksietyyli, 2-etoksietyyli ja 3-metok-
sibutyyli. Vaikka ryhm&dt R4 ja R, ovat yleensd samoja
ryhmid, ei keksintd rajoitu ndihin symmetrisiin peroksikar-
bonaatteihin. T&mdn keksinndén mukaisilla hydroperoksideil-
la voidaan stabiloida myds asymmetrisid peroksidikarbonaa-
teja, kuten isopropyyli-sek-butyyliperoksidikarbonaattia,
symmetristen peroksidikarbonaattien seoksia ja symmetris-
ten ja asymmetristen peroksidikarbonaattien seoksia,

kuten di-isopropyyliperoksidikarbonaatin, di-sek-butyy-
liperoksidikarbonaatin ja isopropyyli-sek-butyyliperoksidi-
karbonaatinseoksia, joitakuvataan US-patenttijulkaisus-

sa 4 269 726.
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Peroksidikarbonaatit valmistetaan tavanomaisesti
antamalla kloorimuurahaishappoesterin reagoida vetyperok-
sidin kanssa natriumhydroksidin vesiliuoksen l&snd ollessa
alhaisessa lampdtilassa {(esimerkiksi O-ZOOC), kuten kuva=
taan esimerkiksi US-patenttijulkaisussa 2 370 588, EP-jul-
kaisussa 49 470 B1 ja edellid mainitussa artikkelissa
(the Journal of the Ameican Chemical Society).

Hydroperoksidit, joita kdytetdan keksinnén mukai-
sesti stabilointiaineina, ovat my&s hyvin tunnettuja yh-
disteitd, joista monet ovat kaupallisesti saatavia. Niilla
on yleinen kaava ROOH, jossa R on orgaaninen ryhmd, tar-
kemmin mi3iriteltynd haaroittunut tai haaroittumaton,
substituoitu tai substituoimaton alkyyli-, alkenyyli-,
alkynyyli- tai sykloalkyyliryhmd. R sisdltdd yleensd kor-
keintaan 40 hiiliatomia, edullisesti korkeintaan 20 hii-
liatomia ja erityisen edullisesti korkeintaan 12 hiiliato-
mia.Esimerkkeinid soveltuvista substituenteista voidaan
mainita hydroperoksidiryhmd, fenyyliryhmd tai hydroksyyli-
ryhmid. Esimerkkejd hydroperoksideista ovat metyylihydro-
peroksidi, n-propyylihydroperoksidi, isopropyylihydrope-
roksidi, sek-butyylihydroperoksidi, isobutyylihydroperoksi-
di, 1-fenyyli-1-hydroperoksietaani, bentsyylihydroperok-
sidi, metyylietyyliketoniperoksidi (ts. 2,2'-dihydroperok-
sidi-2,2'-di-n-butyyliperoksin ja 2,2-dihydroperoksibu-
taanin seos), sykloheksanoniperoksidi (ts. 1,1'dihydro-
peroksidi—1,1'—disykloheksyyliperoksidin ja 1,1-dihydro-
peroksisykloheksaanin seos) ja sykloheksyylihydroperoksidi.
On edullista kdyttdd tertiaarisia hydroperoksideja, ts.
hydroperoksideja, joissa on yksi tai useampi hydroperoksi-
ryhmd liittyneend tertiaariseen hiiliatomiin. Esimerkkei-
ni tillaisista edullisista hydroperoksideista voidaan
mainita t-butyylihydroperoksidi, t-amyylihydroperoksidi,
2—hydroksxperoksi—z—metyylipentaani, 2-hydroperoksi-2-metyy-
li-2-metyyli~3-buteeni, 2-hydroperoksi-2,4,4-trimetyylipen-
taani, 2,5-dihydroperoksi-2,5-dimetyyliheksaani, 2,5-
dihydroperoksi—Z,5-dimetyyli-3-heksyyni, 2,6-dihydroperoksi-
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4-hydroksi-2,6-dimetyyliheptaani, 2-hydroperoksi-4-hyd-
roksi-2-metyylibutaani, 2-hydroperoksi-4-hydroksi-2-me-
tyylipentaani, 2-hydroperoksi-4-hydroksi-2-metyylihep-
taani, 3-etyyli-3-hydroperoksi-5-hydroksiheksaani, kumyy-
lihydroperoksidi (2-fenyyli-2-hydroperoksipropaani), m-
ja p-isopropyylikumyylihydroperoksidi, 1-hydroperoksi-1-
metyylisykloheksaani, 1-hydroperoksi-5-hydroksi-1,3,3-
trimetyylisykloheksaani, p-mentaanihydroperoksidi ja
pinaanihydroperoksidi. Keksinndn mukaisesti voidaan sta-
bilointiaineita kdyttdd my8s hydroperoksidien seoksia.

Hydroperoksidit voidaan valmistaa alalla tunnetuin
menetelmin, joita kuvataan esimerkiksi US-patenttijulkai-
sussa 2 845 461, NL-patenttijulkaisussa 6 713 241 ja
US-patenttijulkaisuissa 3 049 477, 2 954 405, 3 592 857,
3 475 498, 4 154 768 ja 2 996 549.

Hydroperoksidin m&drd keksinnén mukaisessa koostu-
muksessa on yleensd vdhintddn 0,03, edullisesti vdhintdédn
0,05, edullisemmin vdhintd&dn 0,07 ja vield edullisemmin
vdhintdan 0,10 ekvivalenttiprosenttia peroksidikarbonaa-
tista laskettuna. Ekvivalenttiprosentti on tdssd yhteydes-
sd ymmadrrettdvd seuraavasti:

Lisdtyn ROOH:n hydroperoksiryhmdssd/-ryhmisséa
olevan aktiivisen hapen gramma-atomien lukumddrd x 100 %

peroksidikarbonaatin grammamolekyylien lukum&&drd

Pienemmdn m&drdn kuin 0,05 ekv-% lisddminen johtaa
riittamdttoméddn stabiloitumiseen. Kdytettdvdn hydrope-
roksidimddrédn yldrajan mddrddvdt kdytdnndn ndkSkohdat.
Vaikka kédytettdvd mddrd voi olla jopa 3,5 ekv-%, eivit
tdtd suuruusluokkaa olevat tai vield suuremmat prosent-
tiosuudet paranna stabilointivaikutusta; tdllaiset mddrédt
voivat lisdksi haitata peroksidikarbonaatin lopullista
kdyttdd. Keksinndn mukainen koostumus sisdltdd siksi
yleensd korkeintaan 3, edullisesti korkeintaan 2,5
ja erityisen edullisesti korkeintaan 2 ekvivalenttiprosent-

tia hydroperoksidia peroksikarbonaatista laskettuna.
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Tdmdn keksinndn mukaiset koostumukset voidaan
jakaa (i) nesteiden, rakeiden, jauheiden tai hiutalei-
den muodossa oleviin fysikaalisiin seoksiin sellaisi-
naan, (ii) dispersioihin ja (iii) liuoksiin. Termilld
"fysikaalinen seos sellaisenaan" tarkoitetaan té&ssd
yhteydessd kdytettynd pelkkien, tai kdytdnnollisesti
katsoen pelkkien, peroksidikarbonaatin ja hydroperoksidin
seosta. Termi "dispersio" on ymmdrrettdvd tdssd yhteydes-
sd peroksidikarbonaatiksi (epdjatkuva faasi) dispergoitu-
na nesteeseen (jatkuva faasi), jolloin hydroperoksidi
on kokonaan tai ainakin oleellisilta osiltaan epdjatkuvas-
sa peroksidikarbonaattifaasissa, ja "liuos" on ymmarret-
tdvi tidssid yhteydessd orgaanisen liuottimen, peroksidi-
karbonaatin ja hydroperoksidin homogeeniseksi seokseksi.

Tamidn keksinndn mukainen fysikaalinen seos voidaan
valmistaa yksinkertaisesti sekoittamalla peroksidikarbo-
naatti ja haluttu mddrd hydroperoksidia tavanomaisessa
sekoituslaitteessa ja rakeistamalla, jauhamalla tai
hiutaloimalla saatu seos haluttaessa (tapa 1).

Jotta saataisiin paras mahdollinen hydty hydro-
peroksidin stabilointivaikutuksesta ja jotta saataisiin
nimi kaksi aineosaa sekoitetuksi mahdollisimman homogee-
nisesti, on kuitenkin edullista joko lis&td hydroperoksi-
di vastaavaan klooriformiaattia sisdltdvddn reaktioseok-
seen ennen peroksidikarbonaatin valmistusta (tapa 2) tai
lisiti se kdsittelemdtt8mién reaktioseokseen peroksidi-
karbonaatin valmistuksen jdlkeen (tapa 3). Valinta tavan
2 ja tavan 3 v31illd riippuu mm. hydroperoksidin reaktii-
visuudesta klooriformiaatin suhteen. Tdmd johtuu siitd,
ettd tulisi luonnollisesti vdltt&& hydroperoksidia kulut-
tavaa peroksimonokarbonaattien muodostumista.

Kdytettdessd tapaa 2 tai 3 ei alan ammaattimiehen
ole vaikea valita lis#tt&vidn hydroperoksidin m&drdd silla
tavalla, ettd ottaen huomioon vesifaasissa, jonka tiede-
t3in olevan yleens# emdksinen, mahdollisesti tapahtuvat

hydroperoksid jhividt, saadaan lopulta aikaan peroksidi-
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karbonaatin ja hydroperoksidin fysikaalinen seos, joka
sisdltdd halutun mddrdn hydroperoksidia.

Keksinnén mukainen dispersio voidaan valmistaa
vksinkertaisesti kdyttden emulgaattoreita ja/tai kolloi-
deja ja tdllaisissa valmistuksissa tunnetusti kdytett&dvaa
laitteistoa dispergoimalla keksinnén mukainen fysikaalinen
seos (katso edelld) tai lisdamd@lld haluttu mddrid hydrope-
roksidia voimakkaasti sekoittaen alalla aiemmin tunnet-
tuun peroksidikarbonaattidispersioon. Peroksidikarbonaat-
tidispersioiden ja niiden valmistuksen alalla vallitsevaa
tilannetta kuvataan yksityiskohtaisesti mm. NL-patentti-
julkaisussa 8 000 260, EP-julkaisussa 42 826 ja US-pa-
tenttijulkaisuissa 3 825 509, 3 988 261, 4 092 470 ja
4 4714 929. Dispersioilla tarkoitetaan sekd emulsioita
(ts. nestemdisten peroksidikarbonaattien dispersiocita)
ja suspensioita (kiinteiden peroksidikarbonaattien disper-
sioita). Keksinndn mukaiset dispersiot sis&dltdvdt yleensda
5-70 paino-%, edulligesti 15-70 paino-% peroksidikarbo-
naattia. Dispergointivdliaineena kdytetddn yleensd vettd.
Dispersioiden jddtymispisteen alentamiseksi niihin voidaan

lisdtd 2-20 paino-% C -alkanolia ja/tai C2_4-alkaanidio—

lia. Katso esimerkiksl éP-julkaisu 32 757.

Keksinntn mukaiset liuokset voivat sisdltdd peroksi-
dikarbonaattiliuoksissa normaalisti kdytettdvi8d orgaanisia
liuvottimia. Esimerkkeind ndistd liuottimista voidaan maini-
ta ftaalihappoesterit, kuten dibutyyliftalaatti ja alifaat-
tiset ja aromaattiset hiilivedyt, kuten heksaani, mineraa-
1i61jy, bentseeni, tolueeni, ksyleeni ja (iso)parafiinit,
kuten isododekaani. Hyvin soveltuvina liuottimina voidaan
mainita mySs aktivoituja allyyliryhmid sis&ltdvdt monomee-
rit, kuten dietyleeniglykoli-bis-(allyylikarbonaatti),
jota monomeeria kdytetddn muovilinssien valmistuksessa.

Keksinn6n mukainen liuos voidaan valmistaa lisdda-
mdlld haluttu md&drd hydroperoksidia alalla ennalta tunnet-
tuun peroksidikarbonaattiliuokseen tai liuottamalla keksin-

ndn mukainen fysikaalinen seos (katso edelld) orgaaniseen
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livottimeen tai sekoittamalla se tdllaiseen liuottimeen.
Joissakin tapauksissa keksinndn mukaiset liuokset voi-
daan valmistaa myds kdyttdm&lld menetelmid, jollaisia ku-
vataan JP-hakemuksessa, joka on esijulkaistu numerolla

55 159 357, ja joissa kdytettdvd@ liuotin muodostaa osan
klooriformiaattia sisdltdvdstd reaktioseoksesta. Lienee
selvidid, ettd myds tdssd tapauksessa, hydroperoksidin
reaktiivisuudesta klooriformiaatin suhteen riippuen, hydro-
peroksidi lisdtdidn klooriformiaattia sisdltédvddn seokseen
joko ennen peroksidikarbonaatin valmistusta tai kdsitte-
lemdttdmidn reaktioseokseen vdlittOmdsti mainitun valmis-
tuksen jdlkeen, ja ettd valittaessa kdytettdvdd hydrope-
roksidimdidrdid tulisi ottaa huomioon vesifaasissa mahdolli-
sesti tapahtuvat h&dvidt. Keksinnén mukaiset liuokset si-
sdltiviat yleensd vidhintddn 3 paino-%, mutta edullisesti
vidhintd4dn 10 paino-% peroksidikarbonaattia. Peroksidikar-
bonaatin yl&drajan mddrddvat kdytdnndn nakokohdat, jotka
liittyvdt mm.veroksidikarbonaatin liukoisuuteen kdytettd-
vdan liuvottimeen.

Keksinndén mukaisilla koostumuksilla on yleensd
erinomainen varastointikestdvyys, joka johtuu hydrope-
roksidin l&dsndolosta niissd. Verrattuina vastaaviin, sta-
biloimattomiin peroksidikarbonaatteihin tai peroksidi-
karbonaattiformuloihin, niit3d voidaan sdilyttdd pidempddn
suositellussa varastointilidmpdtilassaan laadun heikkene-
mattd. Lisdksi peroksidikarbonaattien tai peroksidikarbo-
naattiformuloiden, jotka normaalisti sdilytetddn alhai-
sessa ldmpOtilassa (esimerkiksi -15°C), ollessa kyseessd
korkeammat sdilytys- ja kuljetusldmpdtilat ovat nyt sal-
littuja.

Keksinndn mukaiset koostumukset soveltuvat kdytettd-
viksi etyleenisesti tyydyttymdttdmien yhdisteiden massa-,
emulsio- tai suspensio(ko)polymerointtin. Esimerkkeind
etyleenisesti tyydyttymdttdmistd yhdisteistd voidaan mai-

nita vinyylikloridi, styreeni, eteeni, vinyyliasetaatti,
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dietyleeniglykoli-bis-(allyylikarbonaatti), akryylihappo,
akryylihappoesterit, metakryylihappo ja metakryylihappoes-
terit. Keksinndn mukaista koostumusta kdytetddn yleensd
sellainen mddrd, ettd reaktion alussa peroksidikarbonaat-
tia on ldsnd 0,01 - 3 paino-% monomeerista laskettuna.

Lopuksi tulisi huomata, ettd keksinndn mukaisissa
koostumuksissa voi peroksidikarbonaatin lis3dksi olla
ldsnd muita initiaattoriperoksideja, kuten dilauroyylipe-
roksidia tai asetyylisykloheksaanisulfonyyliperoksidia.
Tdllaisten niin kutsuttujen nopeiden ja niin kutsuttujen
hitaiden initiaattoreiden yhdistelmii kdytetdiin kdytdnnds-
sd usein tasaisten reaktionopeuksien aikaansaamiseksi koko
polymeraatioreaktioiden ajaksi. Xatso esimerkiksi US-pa-
tenttimulkaisu 3 781 255.

Keksint8d kuvataan tarkemmin seuraavissa esimerkeis-
sSa.

Esimerkki 1

Niin kutsutussa adiapaattisessa testissd mitataan
aikaa, joka kuluu ennen kuin tiettyyn l&mpdtilaan kuumen-
netussa ndytteessd alkaa tapahtua kontrolloimaton l&mpd-
hajoaminen; t&md hajoaminen ilmenee niytteen ldmpdtilan
eksponentiaalisena nousuna. Kaikissa kokeissa kdytettiin
samaa laitteistoa saatujen tulosten vertailemisen mahdollis-
tamiseksi.

Tdssd esimerkissd on mddritetty 2-hydroperoksi-2,4,4-
trimetyylipentaanin (HTMP) stabiloiva vaikutus dimyristyyli-
peroksidikarbonaattiin (kokeet 1-4 - 1-12) ja disetyylipe-
roksidikarbonaattiin (kokeet 1-17 - 1-20). Kokeet tehtiin
seuraavasti.

Kokonaan tai osittain sulatettuun peroksidikarbo-
naattiin (noin 72 g) lisdttiin sekoittaen haluttu mdiri
hydroperoksidia. Saatu seos siirrettiin nopeasti Dewar-
astiaan, joka suljettiin kumikorkilla. Magneettisesti se-
koitettavan seoksen alkuldmpdtila rekisterditiin kumikor-

kin 1l&pi seokseen ulottuvan Ni-Cr-Ni-termoparin avulla.
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kuluva aika.
Koostumuksst ja tulokset annetaan taulukossa 1,
- 1-3 ja 1-13 -

1-16), joissa ndytteet eivdt sisdltdneet hydroperocksidia,

tulokset.

Tulokset osoittavat selvdsti, ettd hydroperok-

sidin l&snd olo hidastaa peroksidikarbonaattien hajoamista.

Taulukko 1

Koe - Peroksidikarbo- HTMP A}kulégpé— g?ii;?ézzg
naatti (ekv-%) tila (7C) kulunut aika

(min)
1-1 dimyristyyli 0 45,8 3,9
1-2 " 0 46,1 3,2
1-3 " 0 48,3 2,2
1-4 " 0,70 47,5 11,0
1-5 " 0,63 48,3 7,3
1-6 " 0,66 56,8 2,0
1-7 " 1,58 44,4 35,0
1-8 " 1,58 46,1 24,7
1-9 " 1,58 50,5 10,8
1-10 " 1,58 55,6 4,3
1-11 " 3,48 47,1 28,5
1-12 " 3,52 53,4 13,3
1-13 | disetyyli 0 51,2 2,7
1-14 " 0 55,2 2,5
1-15 " 0 57,6 1,6
1-16 " 0 60,5 1,4
1-17 " 1,33 53,2 9,8
1-18 " 1,48 58.0 4,3
1-19 " 3,71 54,1 17,0
1-20 " 3,71 59,0 7,2
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Esimerkki 2

Rdyttdmdlld esimerkin 1 mukaista menettelyd teh-
tiin adiapaattiset testit taulukossa 2 annetuilla koostu-
muksilla. Kokeet 2-1, 2-19 ja 2,21 ovat pelkilli peroksidi-
karbonaateilla tehtyjd vertailukokeita; kaikissa muissa ko-
keissa on kyse fysikaalisten seosten muodossa olevista
keksinnén mukaisista koostumuksista. Kokeissa 2-1 - 2-18
mitattiin aika (kuumentumisaika t), joka ndytteeltd ku-
lui ldmpenemiseen 150C:sta 3OOC:seen. Kokeissa 2-19 -

2-22 alkulédmpottila oli 10°¢ ja loppuldmpétila 30°cC.

Tulokset annetaan taulukossa 2. Nimd tulokset
osoittavat selvdsti erilaisten hydroperoksidien hidasta-

van vaikutuksen peroksidikarbonaattien hajoamiseen.



10

15

20

25

30

12 86717
Taulukko 2
Koe Peroksidikarbo- Hydroperok-{Hydroperoksit Kuumenemis-
haatti sidi din. mddrd aika t
(ekv-%)

2-1 EH! - - 3,5
2-2 " TBHP* 0,10 9
2-3 " " 0,19 12
2-4 " " 0,38 25,5
2-5 " " 0,77 50
2-6 " " 1,92 3120
2-1 " CHP® 0,77 46,5
2-8 " TAHP® 0,77 55,5
2-9 " HIMP/ 0,77 60
2-10 " IBHP® 0,77 >25
2-11 " SBHP? 1,92 114,5
2-12 " CHHP!Y 0,36 7,5
2-13 " MEKP! ! 0,45 18
2-14 " HGHP! ¢ 1,42 19
2-15 " TPHP!? 1,60 69
2-16 " THHP!* 1,81 110
2-17 " PMHP!? 1,42 111,5
2-18 " MICH!® 1,10 53,5
2-19 SB¢ - - 20
2-20 " TBHP* 0,52 59
2-21 MIX? - - 4
2-22 " TBHP* 0,49 35

! di-2-etyyliheksyyliperoksidikarbonaatti
2di-sek-butyyliperoksidikarbonaatti
3di-isopropyyliperoksidikarbonaatin, di-sek-butyyliperoksi-
dikarbonaatin ja isopropyyli-sek-butyyliperoksidikarbonaa-
tin (1:1:2) seos

4t-butyylihydroperoksidi
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kumyylihydroperoksidi
t-amyylihydroperoksidi
2-hydroperoksi-2,4,4-trimetyylipentaani
isobutyylihydroperoksidi

O 00 3 O U

sek-butyylihydroperoksidi
195yk loheksanoniperoksidi
1metyylietyyliketoniperoksidi
122--hydroperoksi-4—hydroksi—2-metyylipentaani
132—hydroperoksi—Z—metyyli—3-buteeni
142-hydroperoksi-2-metyylipentaani

p-mentaanihydroperoksidi

6m—isopropyylikumyylihydroperoksidi

Esimerkki 3
Esimerkin 2 mukaista menettelyd noudattaen tehtiin

kokeita di-2-etyyliheksyyliperoksidikarbonaatin liuocksilla
isododekaanissa ja dibutyyliftalaatissa. Liuokset sis&dlsi-
vdt 65 ja vastaavasti 75 paino-% peroksidikarbonaattia.
Koostumukset sisdlsivdt my8s hydroperoksidia taulukossa
3 ilmoitetulla tavalla.Kokeet 3-1 ja 3-5 ovat vertailu-
kokeita. Kaikissa kokeissa mitattiin aika, joka ndytteel-
td kului ldmpiidmiseen 20%:sta 35°C:seen.

Tulokset annetaan taulukossa 3. Ndmi tulokset osoit-
tavat selvdsti, ettd hydroperoksidien l&dsndolo hidastaa
mySs liuenneessa tilassa olevien peroksidikarbonaattien

hajoamista.
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Taulukko 3
Hydrope- Hydroperoksit _
Koe Liuotin roksidi din mdard Kuumenemis-

(ekv-%) aika t
3-1 isododekaani - - 4,2
3-2 " HTMP! 0,29 6,3
3-3 " " 0,58 11,3
3-4 " " 1,17 21,9
3-5 dibut lifta- - : - 2'7

laattzy'

3-6 " TBHP¢ 1,02 26

2—hydroperoksi—2,4,4-trimetyylipentaani
2 t-butyylihydroperoksidi

Esimerkki 4

Noudattaen esimerkin 2 mukaista menettelyd teh-
tiin kokeita di—2—etyyliheksyyliperoksidikarbonaatin vesi-
emulsioilla. Emulsioihin, jotka sisdlsivdt 40 paino-%
peroksidikarbonaattia, 3 paino-3% polyvinyylialkoholia
(CohsenolR KP-08, kaupallinen tuote, Nippon Cohsei),

20 paino-% metanolia ja vettd, lisdttiin sekoittaen vety-
perkoksidia taulukossa 4 esitetylld tavalla. Koe 4-1

on vertailukoe. Kaikissa kokeissa mitattiin aika, joka
kului koostumuksen ldmpidmiseen 19°C:sta 28°C:seen.

Tulokset annetaan taulukossa 4. Ndmd tulokset
osoittavat selvisti, ettd hydroperoksidien ldsndolo hidas-
taa myO0s emulgoituneessa muodossa ole vien peroksidikar-

bonaattien hajoamista.
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Taulukko 4

Koe Hydroperoksidi g{grzgzingi— Kgumenemis-
(ekv-%) aika t

4-1 - - 3

4-2 TBHP! 0,38 6,5

4-3 TBHP! 0,96 23,5

4~4 HIMP¢ 0,41 10,5

t-butyylihydroperoksidi
2-hydroperoksi-2,4,4-trimetyylipentaani

Esimerkki 5

Noudattaen esimerkin 2 mukaista menettelyi teh-
tiin kokeita dimyristyyliperoksidikarbonaatin (di—C14),

disetyyliperoksidikarbonaatin (di-C ja di(4-t-butyy-

)
16
lisykloheksyyli)-peroksidikarbonaatin (di-TBCH) vesisus-

pensioilla.
Suspensiot valmistettiin seuraavasti. Kdytettiin

suspensioita, Jjotka sisdlsivdt 40 paino-% peroksidi-
karbonaattia ja jotka valmistettiin kdyttdmdlld kahden
emulgaattorin, jotka molemmat ovat etoksyloituja nonyy-

lifenoleja, seosta. Suspensioiden koostumus oli seuraava:

f ,
‘Peroksidi Emulgaattori | Emulgaattori
i HLB=10 HLB=14,5
l (paino-%) (paino-%)
dl—C14 1
dl—C16 2
di-TBCH 0,5 1

Ndihin suspensioihin lis#dttiin sekoittaen taulu-
kossa 5 ilmoitettu mdidrd hydroperoksidia. Kokeet 5-1,
5-4 ja 5-7 ovat vertailukokeita. Kokeissa 5-1 - 5-6 mi-

tattiin kuumentumisaika, joka kului koostumusten kuumene-
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miseen BOOC:sta 60°C:seen. Muissa kolmessa kokeessa
alkuldmpdtila ja loppuldmpdtilat olivat 56 ja vastaa-
vasti 72°C.

Tulokset annetaan taulukossa 5. Namd tulokset osoit-

tavat selvidsti, ettd hydroperoksidien ldsndolo hidastaa

myds peroksidikarbonaattien hajoamista suspensioissa.

Taulukko 5
Hydroperok- .
Koe Peroksidikarbo- |Hydroperolks sidin m&drd | Kuumenemis-

naatti sidi (ekv.-%) aika t
5-1 di-Cyy - - 11,8
5-2 " HTMP! 1,40 20,9
5-3 " TBHP¢ 2,85 23,5
5-4 di-Cy¢ - - 18,5
-5 " HTMP! 1,56 33,3
5-6 " TBHP* 3,16 31,8
5-7 di-TBCH - - 4,0
5-8 " HTMP! 1,09 7,5
5-9 " TBHP* 2,21 7,4

12--hydroperoksi-2,4,4-trimetyylipentaani
t-butyylihydroperoksidi

Esimerkki 6

Tissi esimerkissid middritetddn hydroperoksidin
ldsndolon vaikutus di-2-etyyliheksyyliperoksidikarbonaa-
tin varastointistabiilisuuteen. N&ytteitd, jotka sisdlsi-
vdt tdtd peroksidikarbonaattia yhdessd t-butyylihydro-
peroksidin (TBHP) kanssa tai ilman sitd, sdilytettiin
+5°%C:ssa ja mitattiin ajoittain niiden peroksidikarbo-
naattipitoisuus.

TBHP-mddridt ja tulokset ilmoitetaan taulukossa 6.
Nimi tulokset osoittavat selvdsti, ettd tdmdn keksinndn

kdyttd saa aikaan peroksidikarbonaatin parantuneen varas-
tointikestdvyyden.
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TBHP:n middrd (ekv—%)

Peroksidikarbonaattipitoisuus (%)

alussa 12 vrk:nj 15 vrkm| 29 vrk:n

kuluttualkuluttua (kuluttua
- 99,8 71,0 65,0 46,8
0,19 99,8 99,3 98,8 82,4
1,92 99,8 99,8 99,1 97,7

Esimerkki 7

Di-2-etyyliheksyyliperoksidikarbonaatin itsestdén

kiihtyvdn hajoamisen ldmp6tila (SADT) mddritettiinnmenetel-

mdlld, jota kuvataan julkaisussa "Transport of Dangerous
Goods, Recommendations of the Commitee of Experts on the
transport of dangerous goods; luku 11:11.9.
uudistettu painos,
83. VIII.

mainitussa julkaisussa "entry 2122" ja taulukko 11.1.

tion Dtorage Test, 3.

UN Publications, Sales nro E. I". Katso myds

SADT on kansainvédlisesti hyvdksytty kvantitatiivinen

Heat Accumula-
ST/SG/AC/1/Rev.3;

suure, joka mddrdd korkeimman l&mpdtilan, jossa tavaroita

on sallittua kuljettaa. Teknistd puhtausastetta olevan
di-2-etyyliheksyyliperoksidikarbonaatin SADT on OOC.
t-butyylihydroperoksidin lisddminen pitoisuudeksi

1,92 ekvivalenttiprosenttia johtaa SADT:hen vidhint&in
+150C, mikd on lisdtodiste tédméinkeksinndn merkityksesti.

Esimerkki 8

Liuoksen, joka sisdlsi 60 paino-% di-isopropyyli-
peroksidikarbonaatin, di-sek-butyyliperoksidikarbonaa-
tin ja isopropyyli-sek-butyyliperoksidikarbonaatin seos-
ta (1:1:2) dietyyliglykolibis~(allyylikarbonaatissa) ja
johon on lisdtty 0,81 ekvivalenttiprosenttia t-butyyli-

hydroperoksidia (TBHP), stapiilisuus -20°C:ssa tutkittiin
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midrittimilli siind muodostunut esipolymeeri 1 ja 2
kuukauden varastoinnin jdlkeen (k&yttdm&dlld HPSEC:td,
High Performance Size Exclusion Chromatography) ja visko-
siteetin nousu (kdyttdmi#lli Ubbelohde-viskosimetrid).
Vertailun vuoksi tutkittiin my®s hydroperoksidia sisdl-
tdmdtdn liuos.

Tulokset annetaan taulukossa 7. Ne osoittavat sel-
visti, ettd varastointikestdvyys paranee t&dmén keksinndn

k4ytdn seurauksena.

Taulukko 7
Liuos Esipolymeeri (%)/viskositeetti
(cST)
alussa 1 kk:n 2 kk:n
kuluttua kuluttua
ei TBHP:td& 0/67,8 0,6/69,0 3,8/74,3
TBHP:n kera 0/66,2 <0,2/66,7 1,0/69,1
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Patenttivaatimukset

1. Varastoitavissa ja/tai kuljetettavissa oleva
koostumus, joka koostuu peroksidikarbonaatista, johon on
lis&dtty yleiskaavan ROOH mukaista hydroperoksidia,
tunnettu siitd, ettd R on orgaaninen ryhm& ja kay-
tettdava hydroperoksidimd@&drd on vdhint&an 0,03 ekvivalent-
tiprosenttia peroksidikarbonaatista laskettuna.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siit8, ettd kdytettdvd hydroperoksidimis-
ra on korkeintaan 3,5 ekvivalenttiprosenttia peroksidikar-
bonaatista laskettuna.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd R on haaroittunut tai haa-
roittumaton, substituoitu tai substituoimaton alkyyli-,
alkenyyli-, alkynyyli- tai sykloalkyyliryhmi, jossa on
korkeintaan 40 hiiliatomia.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd hydroperoksidi on tertiaari-
nen hydroperoksidi.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus,
tunnet tu siitd, ettd hydroperoksidi on t-butyyli-
hydroperoksidi, t-amyylihydroperoksidi, 2-hydroperoksi-2-
metyylipentaani, 2-hydroperoksi-2,4,4-trimetyylipentaani,
kumyylihydroperoksidi tai p-mentaanihydroperoksidi.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd peroksidikarbonaatilla on
yleinen kaava

0] 0
R, - 0 - E -0 -0 - é - 0 - R,

jossa R; ja R, ovat haaroittuneita tai haaroittumattomia,
substituoituja tai substituoimattomia alkyyli-, alkenyyli-
tai sykloalkyyliryhmi&.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen koostumus,
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tunnettu siitd, ettd peroksidikarbonaatti on
di-n-propyyliperoksidikarbonaatti,
di-isopropyyliperoksidikarbonaatti,
di-n-butyyliperoksidikarbonaatti,
di-sek.-butyyliperkoksidikarbonaatti
di-isopropyyliperoksidikarbonaatin, di-sek.-butyyliperok-
sidikarbonaatin ja isopropyyli-sek.-butyyliperoksidikar-
bonaatin seos,

di-2-etyyliheksyyliperoksidikarbonaatti,
di-3-metoksibutyyliperoksidikarbonaatti,
di-2-fenoksietyyliperoksidikarbonaatti,
dimyristyyliperoksidikarbonaatti,
disetyyliperoksidikarbonaatti,
disykloheksyyliperoksidikarbonaatti tai
di(4-t-butyylisykloheksyyli )peroksidikarbonaatti.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siit3, ettd koostumus formuloidaan fysi-
kaalisen seoksen muotoon.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitid, ettd koostumus formuloidaan vesi-
dispersion muotoon.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd koostumus formuloidaan orgaa-
niseen liuottimeen tehdyn liuoksen muotoon.
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Patentkrav

1. Lagringsbar och/eller transporterbar komposition
bestdende av ett peroxidikarbonat, till vilket har till-
satts en hydroperoxid med den allm&nna formeln ROOH,
kdnnetecknad darav, att R 4r en organisk grupp
och den anvdnda md&ngden hydroperoxid &r minst 0,03 ekviva-
lentprocent, ber&knat pa& peroxidikarbonatet.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k 8 nn e -
t ecknad darav, att den anvidnda mdngden hydroperoxid
dar hogst 3,5 ekvivalentprocent, berdknat pad peroxidikarbo-
natet.

3. Komposition enligt patentkravet 1, k & n n e -
t ec knad ddrav, att R 8r en forgrenad eller rak,
substituerad eller osubstituerad alkyl-, alkenyl-, alky-
nyl- eller cykloalkylgrupp med hégst 40 kolatomer.

4. Komposition enligt patentkravet 3, k 8 n n e -
t e c k n ad darav, att hydroperoxiden 4r en tertiir
hydroperoxid.

5. Komposition enligt patentkravet 4, k a nn e -
tecknad dirav, att hydroperoxiden &r t-butylhydro-
peroxid, t-amylhydroperoxid, 2-hydroperoxi-2-metylpentan,
2-hydroperoxi-2,4,4-trimetylpentan, kumylhydroperoxid el-
ler p-mentanhydroperoxid.

6. Komposition enligt patentkravet 1, k da nn e -
t ecknad dirav, att peroxidikarbonatet har den all-
mdnna formeln

o o
Rl-o—(":—o—o-é—o—Rz

vari R, och R, dr férgrenade eller raka substituerade eller
osubstituerade alkyl-, alkenyl- eller cykloalkylgrupper.

7. Komposition enligt patentkravet 6, k & n n e -
t ecknad dérav, att peroxidikarbonatet &r

di-n-propylperoxidikarbonat,
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diisopropylperoxidikarbonat,

di-n-butylperoxidikarbonat,
di-sek.-butylperoxidikarbonat,

en blandning av diisopropylperoxidikarbonat, di sek.-bu-
tylperoxidikarbonat och isopropyl-sek.-butylperoxidikarbo-
nat,

di-2-etylhexylperoxidikarbonat,
di-3-metoxibutylperoxidikarbonat,
di~-2-fenoxietylperoxidikarbonat,
dimyristylperoxidikarbonat,

dicetylperoxidikarbonat,

dicyklohexylperoxidikarbonat eller

di(4-t-butylcyklohexyl )peroxidikarbonat.

8. Komposition enligt patentkravet 1, k 8 nn e -
tecknad ddrav, att kompositionen formuleras som en
fysikalisk blandning.

9. Komposition enligt patentkravet 1, k 8 nne -
tecknad ddrav, att kompositionen formuleras som en
vattenhaltig dispersion.

10. Komposition enligt patentkravet 1, k & nn e -
tecknad dirav, att kompositionen formuleras som en
1l6sning i ett organiskt ldsningsmedel.
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