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Menetelm& perpropionihappoliuosten valmistamiseksi -~ Forfarande for framstill

ning av perpropionsyraldsningar

Esiteltdvd keksintd kohdistuu menetelmiin perpropionihapon valmistami-
seksi vetyperoksidista ja propiomnihaposta.

Perpropionihapon synteesi vetyperoksidista ja propionihaposta on tunnett
(Swern, Organic Peroxides I, Wiley, 1970) sivut 369-3%72). Vetyperoksidin reagoit
taminen propionihapon kanssa tapahtuu happamen katalyytin lZsndollessa yhtd-
16n (1) mukaisesti:

H' 0

Hy0, + CHyCH,-COOE m————3 H,0 + CHBCHQ—'&OOH (1)
tasapainoseokseksi, joka sisdlt&i perpropionihappoa, propionihappoa, vety-
peroksidia, vettd Ja hapanta katalyyttiid. Perpropionihapon pitoisuus mEdriy-
tyy 1&htdaineiden pitoisuuksien ja vetyperoksidin Jja propionihapon lZhtdmeoli-
guhteesta. Yleensd k&ytetfin vetyperokeidia 30-90 paincprosentiisina pitoi-
suuksine, edullisesti 50-70 painoprosenttis. Propioniheppo lisiEtEZn puhtazssa
muodossa tai vesiliuoksena.

Happamiksi katalyyteiksl soveltuvat minerzaiihepot, esimerkiksi rikii-



happo, happamat suolat kuten esimerkiksi natriumvetysulfaatti tai myds kationi
vaihtajat, jotka perustuvat sulfornoituihin, osittain verkoitettuihin polystyrc
leihin H'- muodossa. Néiden katalyyttien m&irdd voidaan vaihdella laajoissa
rajoissa.

Yht#166n (1) mukaan muodostuneita seoksia voidaan tunnetulla tavalla
k&ytt8d hapetusreaktioihin,

Yhtdldn (1) mukaisesti muodostuneita tasapainoseoksia esiintyy myds
menetelmissd valmistettaessa vedetttmii perpropionihappoliuckgia vilituot-
teina (DT-05 2.262.970).

On siten mitd tdrkeintd mainittujen reaktioseosten valmistaminen ja
kiytto rédjEhdysvarmoissa olosuhteissa.

On tunnettua, etti vetyperoksidin vediluos, erikoisesti vikevBitynd
vol muodostaa orgaanisten aineiden kanssa rijdhdyskykyisid ja rijéhdysvaaral-
lisia seoksia. Samoin tunnetaan alempien perkarbonihappojen r&jihdyskyky sel-
laisinaan tai liuoksissaan. Y1lHttHEvisti on osoittautunut, ettd reaktioseoksed
Jjoita muodostuu reagoitettaessa vetyperoksidia propionihapon kanssa rikkihapor
ldsndollessa yhtdldn (1) mukaisesti, ovat rijdhdysvaarallisia jopa kiytettd-
essd 50 painoprosenitia vetyperoksidia, so. painosuhteessa vetyperoksidi:
vesi = 1, sekd vedetontd propionihappoa. Nyt on ylléttédviEsti havaittu, ettd
perpropionihappoa voidaan valmistaa reagoiftamalla vetyperoksidia propioni-
hapon kanssa rikkihapon lisniollessa réjéhdysvarmoissa olosuhteissa, jos
vetyperoksidin reaktio propionihapon kanssa rikkihapon l&sndollessa suorite-
taan kidytt&m#lls lshtomoolisuhteena vetyperoksidi: propionihappo suurempaa
kuin 3,5:1, reaktiolémpotila rajoitetaan korkeintaan 6OOC:een ja painosuhde
vetyperokeidi (100 paino-%): vesi ennen reaktion alkua propionihapon kanssa
korkeintaan arvoon noin 0,8, jolloin rikkipitoisuus samalla reaktioseoksessa
on 10-40 paino-%.

Odotuksen vastaisesti havaittiin termisessd rasituksessa kdyttien osit-
taista, mdirittyd sulkemigta terdshylsyihin ja rasitettaessa reaktioseosta
aloitepanoksen rdjihdysiskulla suljettuna terisputkeen (Explosivstoffe 9,4
(1961)), etti yhtdlon (1) mukaisesti muodostuvat reaktioseokset ovat silloin
rdjéhdysvarmoja, kun ldhtomoolisuhde vetyperoksidi: propionihappo rajoitetaan
suuremmaksi kuin 3,5:1 edullisesti arvoon 3,8-10:1 reaktioldmpdtila rajoite-

taan korkeintaan arvoon 60°C ja painosuhde vetyperoksidi (100 paino-%):vesi



ennen reaktion alkua propionihapon kanssa rajoitetaan korkeintaan arvoon noin
0,8, jolloin rikkihappopitoisuus reaktioseoksessa on 10-40 painoprosenttia.

Reaktioseoksia valmistettaessa kiytetty reaktiolimpdtila on yleensid
valilla 20-6000, gedullisesti vE1illa 30—4500 ja erikoisen edullisesti vH1il1E
35-40°¢.

Keksintcd esitelléd&n seuraavassa cheisten kokeiden avulla, jossa yhtey-
desgid selitetd#in myds niissd kiytetty ridjédhdysvaarallisuuden kisite.
Esimerkki

bireiden rdjéhdysvaarallisuuden middrittémiseen on olemassa erilaisia
nenetelmid. Esiteltdvidi keksintod varten kiytettiin reaktioseosten rdjihdys-
vaarallisuuden mddrittimiseen, Jjoita seoksia muodostuu reagoitettaessa vety-
perokeidia propionihapon kanssa rikkihapon lidsndollessa, kiyttiytymistd ter-
misessd rasituksessa kidyttien osittaista miHtritettyi sulkua.

Erids menetelmi rijéhdyskykyisten aineiden herkkyyden miirittimiseksi
termisen rasituksen suhteen toisistaan eroitettavien, vertailukelpoisten luku-
arvojen saamiseksi on aineen kuumentaminen terdshylsyssd, joka on suljettu mii-
ré&tyn auvkon omaavalla suutinlevylld. Teridshylsy valmistetaan syvivetolevystd
Ja on sen sigidlidpimitta 24 mm, pituus 75 mm ja seinZnpaksuus 0,5 mm. Avoimesta
pééstéén on hylsy varustettu kiinnitysrenkaalla. Hylsyt suljetaan pydredllid,
porauksen kidsittidvdlld suutinlevylld. Kédytetddn suutinlevyjid, Jjoiden sylinteri-
méisten virtausaukkojen lépimitat hajaantumiskaasuja varten ovat 1, 1,5, 2,
2,5, 3, 3,5, 4, 5, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 20 mm.

Teréshylsyihin sijoitetaan tutkittavaa ainetta, Jjolloin katalyyttisen
hajaantumisen estfmiseksi teridshylsyjen seinimidt on varustettu polyteenii tai
vastaavaa olevalla pZ&llysteelld. Aineotoksen tilavuwus on noin 27 ml.

Termistd rasitusta varten johdetaan 4 Teclu-polttimosta keskimi&rin 2,4
kcal/sek oleva léimpémiiri. Kolmessa kokeessa tdytyy tapahtua vihintddn yksi
rijihdys, Jjossa hylsy hajoaa kolmeen tai useampaan osaan ("rajaldpimitta").
Pdten mEEritettyd rajalidpimittaa pidetdin mittana tutkittavan aineen termi-
selle herkkyydelle. Mitd suurempi rajalépimitta on, siti suurempi on termi-
nen herkkyys. Arvoja 2-2,5 mm pidetdsn siirtym#arvoina vaaralliselle alueelle.

Tutkittavat reaktioseokset valmistettiin esitetyn pitoisuuden omzavasta
vetyperoksidieta kiyttien vedettnts propionihappoa ja vikevbityd rikkihapvoa.

Terdshylsykokeista szadut tulokset on egsitetty seuraavassa taulukossa.

Kuten taunlukosta voidasn nzZhdi, joudutzean r#jihdysvasralliselle alucosile
Jos paincsuhde vetyperoksidi: vesi 1&htdveiyperocksidissa nostetzan arvestia

0,82 arvoon 1,0,



vt

Painosuhde “Léhtémoolisﬁnde nikkihappo- Rajalivistdji
B e [ vetperekeidi:  fosuue (us)
dissa %_
1.) 0,82 5 20 2,5
2.) 0,82 ? 20 1,5
3.) 0,82 10 20 1,0
4.) 0,82 5 30 2,5
5.) 0,82 7 30 2
6.) 0,82 8 30 2
7.) 0.82 10 30 1,5
18.) 0,67 6 20 1,5
9.) 0,67 10 20 1
10.)0,67 5 30 2,5
1.) 0,67 6 30 2
12,)0,67 ? 30 2
13.)0,67 10 30 1
14.) 0,54 4 30 2
15.) 0,54 6 20 2
16.)1,0 5,6 20 5
J17.)10:0 6,7 20 5
18, ) 1,0 9,4 ‘20 4
19,) 1.0 k2 20 5
20.)1,0 6,2 30 5
21.)1,0 8,4 20 4




Patenttivaatimukset:

Lo

!

1. Menetelmd prdpionihappoliuosten valmistamiseksi reagoit-~
tamalla vetyperoksidia propionihapon kanssa rikkihapon l&dsndolles-
sa ridjdhdysturvallisissa olosuhteissa, t u nn e t t u siitid, ettad
vetyperoksidin reagoittaminen propionihapon kanssa rikkihapon lds-
ndollessa suoritetaan kdyttden vetyperoksidin ja propionihapon l&h-
témoolisuhdetta v1i 3,5:1, rajoittamalla reaktioldmpdtila korkein-
taan 60°C:seen ja vetyperoksidin (100 paino-%) Jja veden painosuh-
de ennen reagoittamista propionihapon kanssa korkeintaan arvoon
0,82, jolloin rikkihappopitoisuus on reaktioseoksessa 10-40 paino-%.

2., Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t -

t u siitd, ettd reaktio suoritetaan 30-45°C:n limpdtilassa.
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Patentkrav:

1, Fdrfarande for framstdllning av perpropionsyraldsningar
genom omsdttande av vidteperoxid med propionsyra i ndrvaro av svavel-
syra under explosionssdkra forhallanden, k & nnetecknat
ddr av, att man utfor omsdttningen av vidteperoxid med propionsyra
i n&drvaro av svavelsyra vid ett insatsmolfdrhdllande viteperoxid:
propionsyra av Over 3,5:1, begrdnsar omsidttningstemperaturen till
maximum 60°C och viktf&rh&llandet viteperoxid (100 vikt-%): vatten
fore omsdttningen med propionsyra till maximalt 0,82, varvid svavel-
syrakoncentrationen i reaktionsblandningen uppgdr till 10-40 vikt-%.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat

ddrav, att man genomfdr omsittningen vid en temperatur av 30-45°C.
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