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Deutsche Gold~ und Silber-Scheideanstalt vormals Roessler,

Weissfrauenstrasse 9, Frankfurt/Main,
Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen, Linsi-Saksa

Menetelmé perpropionihappoliuosten valmistamiseksi - Férfarande for

framstédllning av perpropionsyralésningar

Esiteltdvd keksint8 kohdistuu menetelmiéin perpropionihepon valmistami-
seksi vetyperoksidista Ja propionihaposta.

Perpropionihapon synteesi vetyperoksidista ja propionihaposta on tun-
nettu (Swern, Organic Peroxides I, Wiley. 1970 sivut 369-372). Vetyperoksi-
din reagoittaminen propionihapon kanssa tapahtuu happamen katalyytin l&sni-
ollessa yht#lén (1) mukaisesti:

t °
H202 + CHBCHz-COOHi——-——e> H20 + CHBCHZ-COOH (1)
tasapainoseokseksi, joka sis#dltii perpropionihappoa, propionihappoa, vetype-
rokgidia, vettd ja hapanta katalyyttid. Perpropionihapon pitoisuus mé#rdy-
tyy li8htdaineiden pitoisuuksien ja vetyperoksidin ja propionihapon 1l&htés-
moolisuhteesta. Yleensd kiytetiiin vetyperoksidia 30-90 paino-%:sina pitoi~-
suukaina, edullisesti 50-70 painoﬂ%:sena. Propionihappo lig&tl&n puhtaassa

muodossa tai vesiliuoksena.



Happamikei katalyyteiksi soveltuvat mineraalibapot, esimerkiksi rikki-
happo, happamat suolat kuten esimerkiksi natriumvetysulfaatti tai myds katio-—
ninvaihtajat, jotka perustuvat sulfondéituihin, osittain verkoitettuihin poly~
atyioleihin'H+Aidnimﬁodés§§¥"Nﬁfdéﬂ'kétalyyttien midrisi voidaan vaihdella
laajoissa rajoissa.

Yhtd16n (1) mukaan muodostuneita seoksia voidaan tunnetulla tavalla
kiyttEd hapetusreaktioihin.

YhtZ16n (1) mukaisesti muodostuneita tasapainoseoksia esiintyy mybs
menetelmissd valmistettaessa vedettomi# perpropionihappoliuoksia vdlituottei-
na (DT-08 2 262 970).

On siten mit# tdrkeintd mainittujen reaktioseosten valmistaminen ja
kdyttd ridjihdysvarmoissa olosuhteissa.

On tunnettua, ettd vetyperoksidin vesiliuos, erikoisesti vikevditynd,
voi muodostaa orgaanisten aineiden kanssa rijihdyskykyisid ja rdjdhdysvaaral-
ligia seoksia, Samoin tunnetaan alempien perkarbonihappojen rijdhdyskyky
sellaisinaan tai liuoksissaan., Yllitt#visti on osoittautunut, ettd reaktio-
seokset, Joita muodostuu reagoitettaessa vetyperoksidia propionihapon kanssa
rikkihapon lésniollessa yht&lsén (1) mukaisesti, ovat rdjihdysvaarallisia
jopa kiytettiessd 50 paino-% vetyperoksidia, so. painosuhteessa vetyperoksidi:
vesi = 1, sekd vedetdntéd propionihappoa. Nyt on yllédtt@#visti havaittu, ettd
rerpropionihappoa voidaan valmistaa reagoittamalla vetyperoksidia propioni-
hapon kanssa rikkihapon lésniollessa rdjEhdysvarmoissa olosuhteissa, jos ve-
typeroksidin reaktio propionihapon kanssa rikkihapon lisniollessa suoritetaan
kédytt8mdlls ldhtdmoolisuhteena vetyperoksidi: propionihappo pienempdi kuin
1,4:1, reaktiolémpttila rajoitetaan korkeintaan 60°C:een ja painosuhde vety-
peroksidi (100 paino-%): vesi ennen reaktion alkua propionihapon kanssa
rajoftetaan korkeintaan arvoon noin 1,2 ja rikkihappopitoisuus reaktioseokses-~
sa on t811l8in 10-40 painoprosenttia.

Odotusten vastaisesti termisessi rasituksessa kidyttien osittaista, mid-
rittyd sulkemista terdshylsyihin ja rasitettaessa reaktioseosta aloitepanok-
gsen rdjihdysiskulla suljettuna terdsputkeen (Explosivstoffe 9,4 (1961)) ha-
vaittiin, ettd yhtdlén (1) mukaisesti muodostuvat reaktioseokset ovat sil-
loin rdjédhdysvarmoja, kun lidhtomoolisuhde vetyperoksidi: propionihappo rajoi-
tetaan pienemmiksi kuin 1,4:1 edullisesti arvoon 0,8-~1,3:1 reaktioldmpttila
rajoitetaan korkeintaan arvoon 60°¢ ja painosuhde vetyperoksidi (100 painoﬁ%):
vesi ennen reaktion alkua propionihapon kanssa rajoitetaan korkeintaan arvoon
noin 1,2 ja rikkihappopitoisuus reaktioseoksessa on 10-40 paino-%.

Léhtdmoolisuhteen vetyperoksidi: propiomihappo suurentaminen esimerkik-
gl arvosta 1,3 arvoon 1,5 samaa vetyperoksidin l#htSpitoisuutta kidyttien antaa



- Jo reaktioseoksen, jonka ominaisuudet 60°C:s8a vastaavat suurbrisanttista ra-
Jdhdysainetta.

Reaktiolidmpttila reaktioseoksia valmistettaessa on yleensd vdlilléd
20-60°C, edullisesti 30-45°C ja erikoisen edullisesti 35-40°C. o

Eeksint63 esitellddn seuraavassa kokeiden avulla, Jjossa yhteydesséd
selitetéitin mybes kéytetty rdjihdysvaarallisuuden kédsite.

Baimerkki

Aineiden rajéhdysvaarallisuuden mddrittédmiseksi on olemassa erilaisia
menetelmid. Esiteltdvii keksint6d varten kiytettiin reaktioseosten rdjihdys-
vaarallisuuden médrittimiseen, joita saadaan reagoitettaessa vetyperoksidia
propionihapon kanssa rikkihapon lisniollessa, kiyttédytymisti termisessd rasi-
tuksessa osittaista, midrdttyd sulkna kiyttden ja kiEyttdytymistd aloitepanok-
sen rajdhdysiskun subteen.

Erds menetelmd rijidhdyskykyisten aineiden herkkyyden mddrittémiseksi
termisen rasituksen suhteen, mikd johtaa toisistaan eroittuvien, vertailu-
kelpoisten lukuarvojen saamiseen, on aineen kuumentaminen teréshylsyssi,
joka on suljettu mEHrdtyn aukon omaavalla suutinlevylld. Ter#shylsy on val-
mistettu syvivetolevysti ja on sen sisdlépimitta 24 mm, pituue 75 mm ja
seindmédn paksuus 0,5 mm. Avoimesta pHdisti&n on hylsy varustettu kiinnitys-
renkaalla. Hylsy suljetaan pydredllid, porauksella varustetulla suutinlevyl-
15. Kaytetdin suutinlevyjéd, joiden sylinterimdisten virtausaukkojen l&pi-
nitat ovat seuraavat: 1, 1,5, 2, 2,5, 3, 3,5, 4, 5, 6, 8, 10, 12, 15, 16,

20 mm,

Tutkittavaa ainetta sijoitetaan terdshylsyihin, jolloin katalyyttisen
hajaantumisen estémiseksi terdshylsyn seinimiit voidaan varustaa polyteeniid tai
vagstaavaa materiaalia olevalla péddllysteelld. Ainendytteen tilavuus on
noin 27 ml. Termistd rasitusta varten johdetaan 4 Teclu-polttimosta keskimii-
rin 2,4 kcal/sek oleva lémpSmédrd. Kolmessa kokeessa tdytyy tapahtua vidhin-
tdin yksi rijihdys, jolloin hylsy hajoaa kolmeen tai useampaan osaan ("raja-
lépimitta”). Tdten médritetty rajaliépimitta on mitta tutkittavan aineen ter-
miselle herkkyydelle. Miti suurempi rajaldpimitta on, siti suurempi on ter-
minen herkkyys. Arvoja 2-2,5 mm pidetdin siirtym#arvoina vaaralliselle alu-
eelle. Myohemmin esitettédvissd taulukossa on esitetty tulokset reaktioseos-
ten tutkimuksista edelliesitetyn menetelmin mukaisesti.

Lisdtietojen saamiseksi reaktioseosten rédjihdysvaarallisuudesta tutkit-
tiin reaktioseosten kiyttdytymistd aloitepanoksen ridjihdysiskun aiheuttaman
rasituksen suhteen suljetussa tilassa. Titi varten kohdistettiin 940 milli-
litraan reaktbseosta suljettuna 5 cm:n teridsputkeen aloitepanoksen réjéh-



dysisku saatuna 50 grammasta heksogeenia, joka sisdlsi 5 % vahaa. Tissi tapauk
sessa kovennettiinolosuhteita vield siten, ettd limpétila nostettiin 60°C:een
Jja reaktioseokseen johdettiin happea siten, etti lisdttiin palladiumilla pddl-
lystettyd kvartsia. Tutkimuksissa kdytettiin saumattomaksi vedettyd 5 cm:n
lipimittaista terdsputkea, jonka seindmin paksuus oli 5 mm ja pituus 500 mm
ja johon oli hitsaamalla liitetty pohja. Avoin p#i suljettiin kuvulla, jonka
sisdlle oli kiinnitetiy aloitepanos. EKuvussa oli poraus réjihdyskapselilla
varugtettua sihkénallia varten. Timi menetelmid antaz selvin tuloksen aineen
réjéhdyskyvystéd ja samalla voidaan havaita jatkuuko aloitettu rijihdys tdy-
gin, osittain tai ei lainkaan ja sdrkyyks putki pirstaleiksi. Tutkittavat
reaktioseokset valmistettiin annetun pitoisuuden omaavasta vetyperoksidista
kdyttien vedetonti propionihappoa ja vikevdityi rikkihappoa. Rikkihapon osuus
oli 30 paino-%:ttia laskettuna vesipitoisen vetyperoksidin ja propionihapon
seokaesta.

Terdshylsykokeiden jJja 5 cm:n lépimittaisten terisputkikokeiden tulok-

get on esitetty seuraavassa taulukossa:

Painosguhde Ladhtomoolisuhde Terdshylsy 5 cmnsn terdisputki
vetyperoksidi:vesi vetyperoksidis rajalédpimit- aloitepanoksen
18htévetyperoksidissa propionihappo ta kanssa
1) 1,0 0,5 1,5 -
2) 1,0 0,8 - ei rdjihdystd
3) 1,0 1,0 2 ei r#jihdystd
- 4) 1,0 1,2 - ei rédjihdystd
5) 1,0 1,5 2,5 tdyd.rajshdys
6) 1,22 0,8 2 ei rijihdystd
7) 1,22 1,0 2 ei réjihdystd
8) 1,22 1,2 2,5 ei rédjihdysti
9) 1,22 1,3 - ei rijéahdystd
10) 1,22 1,4 - tiyd.rijdhdys
11) 1,22 1,5 4

Kuten taulukosta voidaan nihdi, joudutaan rdjihdysvaaralliselle alueel-
le, Jjos painosuhde vetyperoksidi: vesi ldhtdévetyperoksidissa rajoitetaan
korkeintaan arvoon 1,22, kuitenkin jos lihtdmoolisuhde vetyperoksidi: propio-

nihappo nostetaan arvoon 1,4 -~ 1,5.



Patenttivaatimukset:

1. Menetelmi perpropionihapon valmistamiseksi reagoittamalla vety-
peroksidia propionihapon kanssa rikkihapon ldsn#ollessa rijihdysvarmoissa
olosuhteissa, t un n e t tu siitd, etti vetyperoksidin reaktio propioni-
hapon kanssa rikkihapon lésnidocllessa suoritetaan kHyttZen l8htSmoolisuhtee-
na vetyperoksidi:propionihappo pienempdd kuin 1,4:1, reaktioldmpstila rajoite-
taan korkeintaan arvoon 60°C ja painosuhde vetyperoksidi (100 paino-%) s
vesi rajoitetaan korkeintaan arvoon 1,2, jolloin rikkihappopitoisuus reaktio-
seoksessa on 10-40 paino-%,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmii, t u n n e t tu siiti,
ettd reaktio suoritetaan 30—45°C:n limpstilassa.



Patentkrav :

1. Forfarande f6r framstdllning av perpropionsyra genom omsidttande.
av viteperoxid med propionsyra i nirvaro av svavelsyra under explosions-~
sikra forhdllanden, k Ennetecknat dérav, att man utfor om-
sittningen av viteperoxid med propionsyra i nidrvaro av svavelsyra vid ett
insatsmolfdrhdllande vidteperoxid : propionsyra av mindre #n 1,4:1,begrénsar
omsdttningstemperaturen till maximum 6OOC och viktférhdllandet viteperoxid
(100 G%) : vatten fire begynnahdet av omsidttningen med propionsyra till
maximalt 1,2 , varvid svavelsyrakoncentrationen i reaktionsblandningen
uppgdr till 10-40 G%.

2, Porfarande enligt patentkravet 1, k @ nnetecknat dirav,

att man genomfor omgdttningen vid en reaktionstemperatur av 30~45°C.
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