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Wynalazek dotyczy sposobu chlorowcowania
orgamicznych nadtlenkéw zasadniczo nie trwa-
tych w warunkach reakeji, stosowanyoh jako
inicjatory rodnik6w. Chlorowcowane nadtlenki
organiczne stosowame sg jako czynniki siecio-
'wania mieszanek wulkanizacyjnych, zawieraja-
cych maturalne lub syntetyczne potlnmery lub
kopolimery.

Amerykanski opis patentowy Nr 2501966 po-
- daje sposdb bezposredniego chlorowania orga-
nicznych nadtlenkéw zawierajacych co majmniej
jeden rodnik trzeciorzedowego alkilu. Otrzy-
mane chloronadtlenki. wykazuja wyészg trwa-

lo§é termiczng i nizsze ciénienie pary od pro- .

duktow wyjéciowych, nadto -odznaaczajq - sig
. *) Wiasciciel patentu oéma;d;czy& ze wspbi-
tw{\rea.tm ‘wynelazku - a: Lungl _Falcone i Fran-
cesco Scalari

technologiczne operacje potrzebne do

-2e organiczny nadtlenek, ktérego nie mx

aktywnoscia jako katalizatory polimeryzacji w
nizszej temperaturze. )

Znane jest réwniez stosowanie specjalnych
nadtlenkéw organicznych jako czynnikéw sie-
ciowania w procesach wytwarzania polimerow
i kopolimer6w olefin. Wsr6d tych nadtlenkéw
szczegblnie pozyteczne sa takie, ktére wskutek
ich wlaSciwosci, np. temperatury rozktadu, ci§-
nienia pary, szybkoéci rozktadu, odpornoéci.na
rozklad heterolityczny, umozliwiajg wszystkie
prze-
ksztatcania wyjSciowego produktu w wulkmt-
zowany produkt konhcowy. Czesto- zdang sie,

a svto-.

sowaé w stanie normalnym wstkutek np,. wy-
sakaego clémetnm pary albo. szkod!luwynch WY
buchowych wladciwosci, staje sie dupusmal—
nym do stosowania po wprovvedzem'u Jednego
Iub Kilku atoméw chlorowca do jego czgsteczki;



Bezpoérednie chlorowcowanie nadtlenkéw or-
ganicznych wediug ‘wyze] wspomnianego - ame-
rykanskiego opisu patentowego wykazuje sze-
reg miedogodnoséci, ktére, nie pozwalajg na wy-
korzystanie, metody w wickszej skali, ktéra
bytaby konieczna, w przypadku produkceji prze-

mystowej. To samo zachodzi w przypadku sto-.

sunkowo trwatych nadtlenk6w, takich jak or-
ganiczne mnadtlenki majace grupe nadtlenowa
potaczona z rodnikami trzeciorzedowego alki-
lu.

W rzeczywistoéci préba prowadzona z okolo
200 g nadtlenku III — rzed. butylu sposobem
wedlug wymienionego amerykanskiego opisu
patentowego dowodzi, Ze reakcja wykazuje

okres poczgtkowego wzbudzenia, po czym na-

stepuje bardzo szybldie rozpoczecie reakoji,
podczas ktérej cala ilo§é rozpuszczonego chlor-
ku natychmiast reaguje spontanicznie, powodu-
jac w mnaczyniu reakcyjnym nagly wzrost tem-
peratury w wyniku reakcji egzotermicznej.

Préby majace ma celu wyeliminowanie z wyj-
iciowego nadtlenku substancji hamujgcych nie
daty rezultatu.

Dalsze proby wykazaly, e przez zwiekszenie
ilodi madtlenku, efelkt termiczny nastepujacy
po poczatkowym okresie wzbudzania powoduje
zapton i wskutek tego rozklad produktu reak-
cji, tylko w przypadku nadtleniou III — rzed.
butylu nie nastepuje wybuch, wskutek termicz-
nej trwalo§ci nadtlenlku.

Préby prowadzone z katalizatorami w nie-
obecnofci Swiatta daly wymiki negatywne.

Badano dwuazoaminobenzen (porofor), jod,
chlorek siarki i sproszkowane zelazo. W przy-
padku sproszkowanego zelaza, gdy pozostatosc
poreakcyjng przeprowadzano do przewodu od-
prowadzajgcego nastepowat zapion produlctu,
spokuﬂawe:ny dzialanien rozproszomego S§wia-
tla dziennego. Roéwniez chlorek zelaza (FeCly)
stosowany jalko katalizator w obecnodci $wiatla,
w kazdym przypadku powodowal (w pare mi-
nut po przejéciu chlonku) nagly wzrost tempe-
ratury w kolbie realkcyjnej i zaptom nadtlenku.
Z tego wzgledu nalezy prowadzi¢ operacje tyl-
ko w §wietle o dhugoscei fali w zakresie 136—4000
angstrem6éw skiadajacym sie zasadniczo z- pro-
mieniowaniia ultrafioletowego unikajgc stoso-
‘wania zwyktych katalizatoréw. Zrédia &wiatla
o wysdkiej czestotliwoéci promiieniowania jak
lampa rteciowa, takde powodujg - szybki roz-

- klad produktu reakcji.
" Chlorowanie w obecnoéci rozpuszczalnikéw
nie prowadzi do wyzej wymienionych zjawisk

rozkladu, przynajmniej przy stosowanych ilo§-
ciach nadftlenku,

Jednakze stosowanie rozpuszczalnika pocig- -
ga za sobg takie niedogodno$ci jak znacmme
zmniejszenie szybkosci reakceji, konwersja chlo-
ru jest niezupeina, co powoduje koniecznoéé re-
generowania chloru po pddzieleniu kwasu chlo.
rowodorowego, konieczno§é stosowania wsku-
tek wysokiej zdolno$ci do reagowania chioru
catkowicie chlonowanych rozpuszezalnikéw. Naj-
odpowiedniejszy z mich, czterochlorek wegla
jednakze reaguje w warunkach reakcji wpro-
wadzajgc rodnik — CCl; do madtlenku. Usunie-
cie mozpuszczalnika pociaga za sobg koniecz-
no§¢ prowadzenia destylaeji. Ponadto zaobser-
wowano, ze chloropodstawione rézne nadtlenki
np. nadtlenek III — rzed. butylu, stajg sie nie-
trwale po destylacji, nawet w prézni. Towarzy-
szy im rawmez state wydzielanie kwasu chlo-
nowodolro'weglo i mawet bardzo staranme prze-
mywanie roztworami sody i sgczenie przez we-
giel aktywny nie jest skuteczne.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb chlo-
rewcowania organicznych nadtlenkéw, nie trwa-
lIych w warunkach reakcji, wolny od powyi-
szych miedogodnogci i umozliwiajacy prowadze-
nie procesu metoda ciggla, z bardzo duza wy-
dajno$cig.

Wedtug wymalazku chlorowcowanie Swiezego
nadtlenku prowadzi sie w obecnoSci pewnej
iloSci uprzednio czeSciowo chlorowcowanego
nadtlenku, ktéry- dziata jako rozpuszczalnik dla
niechlorowcowanego madtlenku, pod dzialaniem
promieniowania $wietlnego, Wytwarzanie cze-
Sciowo chlorowcowanego nadtlenku, ktéry dziata
z lolei jako rozpuszczalnik dla madtlenku prowa-
dzi sie za pomocg mieszaniny chlorowea i kwasu
chiorowcowodorowego.

Stwierdzono, ze stale szybkoSo - kolejnych
reakcji chlorowania sg funkcjg wprowadzanego
chloru. Na przyklad przez wprowadzenie do
nadtlenku III — rzed. butylu chlorowca w ilo-
§ci odpowiadajgcej pochodnej monochlorowco-
wej, otrzymuje sie 70%-owa konwersje mnad-
tlenku w produkt skladajgcy sie z 85°, mono-
halogenku i 159, halogemku, wraz z bardzo ma-
13 iloScig tr6jhalogenku.

W Zadnym przypadku nie bylo mozhwym
wprowadzenie: do nadtlenku chlorowca - w iloéci
wyiszej od 65%, nawet puuwudzqc reakcje w
ciggu wielu dni.

Konwersja chlorowca prawie oalkowita' na
poczgtku realkcji stopniowo spada do zera. W
praktyce szybkofé reakcji staje sie nieznaczna,
gdy nadtlenek zawiera okolo 30%, chlorowca.
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Ten fakt, dotad wnieznany, doprowadzit do
stwierdzenia, ze moina zastosowaé chlorowco-
wany do 50% nadtlenek jako rozpuszczalmk
reakceyjny.

W zwiazku z tym pnodukt chlorowcowany do

50% i §wiezy produkt mieszano w takiej samej
ilo§ci i wprowadzano chlorowiec (chlor) do
osiggniecia w przybliZzeniu catkowitej iloci chlo-
ru okoto 509, Otrzymano produkt odpowiedni
de stosowania jako czynnik wulkanizacyjny.
Jakkolwiek proces ten mie jest niebezpieczny.
jednakze z punktu widzenia przemyslowego nis
jest zadawalajgcy, poniewaz wymaga operacji
niecigglej w reaktorze o pojemnoé§ci bardzo du-
zej 'w poréwnaniu z objetoScig otrzymywanego
produktu.

. Stwierdzono mieoczekiwanie, ze przez roz-
dienczenie chlorowca gazowym kwasem chlo-
rowcowodorowym przeprowadzi¢ mozna, bez
trudno$ci chlapow.oowanﬁe nadtlenku (np. nad-
tlenku III—rzed. butiylu) o 100%-owej czysto-
$ci. )

- Wynalazek umoc¢liwia chlorowcowanie meto-

dg ciggla kazdego nadtlendwu, zwlaszcza nad-
tlenku IIT — rzed. butylu, nadbenzoesanu IIIL
— rzed, butylu, nadtlenku metyloetyketonu itd.,

Spos6b prowadzenia chlorowcowania wyjas-
nia schematyczny rysunek na ktérym, I, II, II!
i TV. przedstawiajq cztery reaktory chlorowco-
wania polgczone kaskadowo. P; oznacza §wiezy,
nie chlomowcowany nadtlenek wichodzacy de
pierwszego reaktora I, PA; — czesciowo chlo-
rowcowany mnadtlenek, ktéry przechodzi z
pierwszego do drugiego reaktora, L — Zrédlo
Swiatla znajdujgce sie przy kazdym reaktorze.
Z prawej stnony rysunku znajduje sie¢ Zrédlo
chlorowca Cl,, zasilajagce réwnolegle reaktory
I, III i IV przewodami a, b i c i skrubery G
polaczone z kazdym reaktorem. Reaktory II,
IIT i IV sy zaopatrzone w wyloty U, przez kto-
re odzyskuje sie nadmiar chlorowca z odpo-
wiedniego reaktora razem z kwasem chlorow-
cowodorowym utworzonym w reektorach - II,
IIT i IV. Reaktor I mie jest zasilany czystym
chlorowcem lecz mieszaning chlorowca i kwasu
chlorowcowodorowego uzyskang z reaktorow II,
III i IV (przewéd 1 = Cly; 4+ HCl). W ten spo-

s6b otrzymuje sie najpierw ezeSciowe chlorow-

cowanie {wiezego madtlenku P;. Produkt tego
pierwszego chlorowcowania (cze§ctowo chlorow-
cowany nadtlenek) PA, przechodzi przez prze-
dew 2 do realttora II, w ktérym jest dalej chlo-
rowcowany czystym chlorem bez zadnych trud-
noéci, poniewaz prowadzi sie chlorowcowanie
juz czeSciown chlomowcowanego nadtlenku lub

(co jest ré6wnowazne) niechlorowcowanego nad-
tlenku rozcieficzonego czeSciowo chlorowcowa-
nym nadtlenkiem. Produkt drugiego chlorow-
cowania PA, przechodzi z kolei z reaktora II
do realttora III przez przelew 3. To samo za-
chodz z nadtleniiem PA,, ktéry jest dalej chlo-
rowcowany w III ‘i przechodzi do IV, prze:
przelew 4. Z reakbtora IV miogZna usuwaé pro-
dukt chlorowcowania PA; (przelewem 5) o po-
gadanym stopniu chlorowcowania. Kazdy reai- -
tor jest zaopatrzomy nie tylko w swoje wilasnc
zZrédlo §wiatla L lecz takze w wezownice chlo-
dzaca S, ponadto gazy wylotowe z realtora 1
mozna odzyskiwaé i kondensowaé w dwbech -
chiodnicach R; i R, z ktérych porywany przez’
gazy nadtlenek Py, odprowadza sie z- powrotem
do reaktora I, a zawarty w nim kwas chlorow-
ocowodorowy odpedza gie..

Przyktad odnoszacy sie do przypadku- chlo-.

‘rowania wyjasnia blizej wynalazek; takie sa-

me wyniki otrzymuje sie z innymi chloroweami:
(bromem, fluorem, jodem).

Przyklad. Reakcje prowadzi sie w urzgdze-
niu skladajgcym sie z 4 szklanych reaktoréw
polaczonych kaskadowo jak to pokazano na
rysunku. Szarze obliczono dla wytwarzania oko-
to 0.5 kg/godzine czterochloropochodnej nad-~
tlenku III — rzed. butylu:
nadtlenek III — rzed. butylu 240 g/godzine
chlor 420 g/godzine.

Dla tych ilo$ci rea»galltéw przygotowuje sie 4
szklane kolby, kazda o pojemnoéci 0.5 litra,
calo$¢ objetosci uzytkowej wynosi 1,6 litra, o-
kres przechodzenia cieczy ustala sie na okolo
5 godzin.

Kolby sg zaopatrzone w wlew i wylew dla
cieczy i wlot 1 wylot dla gazéw. Mieszanie jes
wywolywane przez wprowadzany chlor i przexz
wytwarzany kwas chlorowodorowy.

Swiezy nadtlenek P;, ktéry ma byé chloro-
wany wprowadza sie do pierwszej kolby, pod-
czas gdy chlor Cl, wprowadza sie bezposrednio
tylko do ostatnich trzech kolb IIL, III i IV. Wy-
chodzace produkty U, skiadajgce sie z pozosta-
lego chloru nozcieficzonego utworzonym kwa-
sem chlorowoodorowym miesza sie razem i po~
syta do pierwszej kolby I.
© Zawrnacanie chloru do obiegu nie jest koniecz-
ne, poniewaz wprowadza sie go w niezbed-
nej. iloéci. Chlorowany produkt przed wytado-
waniem posyia sie¢ do kolumny przemywajacej
(nie pokazanej ma rysunku) napeinionej
15%~owym moztworem Na,CO, w cetu usunigcia
rozpuszczonego W produkcie kwasu chlorowo-
dorowego.
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W celu, ofrzymania regularnego przechodze-
' mia cieczy przez reakbory bardzo waina jest
wysoko§¢ glowic, kiérych rozmieszczemie jest
pominiete na rysunku.

Ponadto kolby sg zaopatrzone w chiodnice S
dostosowane do odprowadzania gazéow i w lai-
nie wodne z woda o temperaturze pokojowej.
Dno kapieli chlodzgcej sklada sie z materiatu
przezroczystego, przez ktéry przechodza promie-
nie $wietlne L dostarczone przez lampy o 5000
lumenach.
W réinych kolbach realkcymych osiaga sig

temperature 40°C. IloSciowe dane dotyczace
7-godzinnego procesu podane s3 nizej. Wsréd
wyladowywanych produktéw znajduje sie takze
ciecz porywana przez kwas chlorowodorowy
z kolby I i skroplona przez ozigbienie gazu w
dwoch separatorach Ry i R,.

W bilansie ciecz ta jest wyrazona jako mo-
nochlorek, lecz w rzeczywistoéci sklada sie ona
z mieszaniny o nastepujgcym skladzie:

" nadtlenek III — rzed. butylu 409/,
pochodna monochlorowa 37%,
" dwuchlorowa 239,

7- godmmy ‘proces.
Wprowadza sie: nadtlenek 21 litra, 1,68 kg, 11,5
mola
chloru (gaz) 1020 litréw (20°C)
3.0 kg, 42.3 mola
ciecz porywanag z kwasem
chlonowicdorowym Wyrazona
jako monochlorek

i Wyladowuje sie:

0.232 litra, 0.221 kg, 1.2 mola

pochodng czterochlorows:
2.16 litra, 2.8 kg, 9.86 mola

kwas chlonowodorowy:
1000 litréw (20°C); 1.49 kg; 41.0

mola
% 22 |5 g
=] = E] '
< | chlor :§§°§é2 HC1 .
3 FHEE
4 q ag8lalds
Wprowadzono
w molach 115 | 423 | — - | — —
Usuynigto .
w molach - 1.3 1.2 | 9,861 41
zuiyte sarowce i e
w’ molach - 11.5 | 41.0 - b -
uzyteczne pro- B T o
dukty wmolach — | = ] CEEY %k 4

Wydampéé ubhcmm.a na nadd;lenek wymm

96% podczas gdy kmweua‘

Urzadzenie daje na 1 glodzune‘ra'zmﬁ (Mg)r ST

czterochloropochodnej vnadgtlenk'u III — rzed.
butylu, co odpowiada 250 g/godzine/litr. .

Podebne wyniki otrzymuje sie przez chlo-
rowcowanie zamiast chlorem, bromem, ]odem
i fluorem.

Zras'trzezeuna patentowe

1. Spos6b ch.lorrowcowama organicznych nad-
tlenké6w mnietrwalych w warunkach reakecji,
stcsowanych jak inicjatory rodnikéw, zma-
mienny tym, ze reakcje chlorowcowania
Swiezego madtlenku prowadzi sie w obecno-
§ci czedciowo . chlorowcowanego nadtlenku,
ktéry dziata jako rozpuszczalnik $wiezego
nadtlenku, poddawanego chlorowcowaniu,
pod dziataniem katahtycznym promieni
$wietlnych.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ czeSciowo . chlorowcowany nad-

- . tlenek dziatajacy jak rozciericzalnik dla nad-
tlenku poddawanego chlorowcowaniu, otrzy-
many przez chlorowcowanie za pomocg mie-
szaniny <chlorowca i kwasu chlorowcowodo-

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 — 2, znamienmy.
tym, ze chlorowcowanie prowadzi sie meto-
da ciagla w réznych stopniach, przy czym w
pierwszym ‘stopniu powstaje czesSciowo chlo-
rowcowany zwigzek, ktory dziata jak roz-
cieficzalnik wobec nadtlenku poddawanego
chlorowcowaniu.

4. Spos6b wedtug zastrz. 3, znaxrmenny tym, ie
nadtlenek poddawany chlorowcowaniu ulega
co najmniej minimum cze§ciowego chlorow-
cowania w pierwszym stopniu, a nastepnie
przechodzi przez kilka dalszych kolejnych
stopni chlorowcowania w ktérych w ciggu
réznych okres6w izasu chlorowcowania
otrzymuje sie pozgdany stopiern chlorowco-

b. Sposéb, wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
chlorowcowanie zakoncza sie, stosujac chlo-
rowiec nie rozcienczony kwasem chlorowco-
wodorowym.

6. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
. stosuje si¢ mieszanine chlorowcujacg otrzy-
. “1&zyddwamego nadmiaru chloru w

stadimels: nastepnych po stadium 1, oraz
z kwasu chlorowoowodorowego utworzone-
go w wyniloy reskeji w tych stadiach.

Montecatini, Societa Generale per

YIndustria Mineraria - e- Chimica‘
T Zeaw ;‘m.rozefxaamnsk-
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