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(54) Zplisob pFipravy stabilnich roztokd smisi ¢y klohexanonperoxidd
a metyleyklohexanonperoxidid

Vyndlez se tykéd zplsobu vyroby stabilnich roztokd ketonickjych peroxidi ze smdsi cyke-
iohexanonu, metyleyklohexanonu a peroxidu vodfku. Ziskané roztoky se pou%ivaj{ predevdfm
Jako inicidtory polymerace p¥i zpracovéni nenasycenych polyesterovych pryskytfic a kompo-
zic na jejich bdzi.

Pr*i vyrob& ketonickych peroxidd se vychdz{ z bdZnych alifatickych nebo cykloalifé—
tickych ketond, jako jsou napi. metyletylketon, metylisobutylketon, metylcyklohexanon &i
oy klohexanon. Jednotlivé ketony se podrobuji reakeci s peroxidem vodfku zpravidla za kata-
lyzy minerélni kyselinou a podle charakteru ketonperoxidu se filtracf nebo Jinym zpisobem
separuje organicky peroxid od vodné fdze, pripadnd se sulf a modifikuje zmdkiovadly &i
rozpousSt&dly na pasty nebo roztoky. Vyroba cykloheianonperoxidﬂ Je komplikovédna vyludové-
nim krystalického produktu b&hem reakce, co% s sebou nese problémy a t&zkosti p¥i pFipra-
vé 1 daldfm zpracovéni krystalickych produktd vietn¥ vlastn{ aplikace v polyesterovych
kompozie{ch. Krystalické cyklohexanonperoxidy se obti¥n& rozpoust&jf, snadno se vyluduj{
z roztokld a v suchém stavu jsou vfbusné. Metylcyklohexanonové typy peroxidd jsou tém&#
vidy mélo definovanymi sm¥smi jednotlivych izomerd dosti odliZnych vlastnosti, coi je jed-
nou z p¥{&in rozdflné inicia¥ni aktivity a rozdflné stability t&chto §eroxidﬁ.
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Uvedené nedostatky resSi predloZeny vyndlez, jeho% predmdtem Je zplsod piipravy stabil-
nich roztokd smisi cyklohexanonperoxidd a metyleyklohexanonperoxidd reakof smdsi oyklohe-
xanonu a metylcyklohexanonu s peroxidem vodiku. Podstata tohoto vynélesu spodivéd v tom,
%e se pFi potétedni teplotd -5 aZ 30 %¢ a za pripadné katalysy a% 8 hmot. % koncentrované
kyseliny sirové a/nebo kyseliny dusi¥né a/nebo kyseliny fosforeiné, vztaZeno na celkovou
hmotnost nésady, ke smési cyklohexanonu 8 metylcyklohexanonem ve hmot. poméru 0,2 af 3
+ 1 prid4 bdhem 10 a¥ 60 minut 25 at 40% vodny roztok peroxidu vodiku v takovém mno¥stvi,
aby molérni pomdr ketond a peroxidu vodfku byl 1 : 2 a% 4 : 1, a tak, aby teplota b&hem
reakce neptestoupila 50 %ac, Po doddvkovdni roztoku peroxidu vodiku se pfipadné teplota
reak¥ni smdsi udrZuje po dobu nejvysSe 120 minut v rozmezi 25 a% 45 °C. Potom se do emdési
pridd 5 a% 15 hmot. % soli ninerdlnich kyselin s minimdlnf rozpustnosti 5 g/, odd¥lend
organickd féze se smisf s 0,5 a% 5 hmot. % pevného dehydrataintho &inidla a po nejdéle
50 minutdch se pevné Zéstice odstrani a bud se takto izolované peroxidy natedf trialkyl-
fosfdtem a/nebo cykloalifatickymi ketony na 20 a% 80% roztok, nebo se tato rozpouﬁt&dla
pridaji v odpovidajicich mno¥stvich jiZ ke sm¥si vychozich ketond predbreakci 8 peroxidem
vodfku. Kone¥ny produkt se potom p¥{padné stabilizuje pfidavkom'a! 3 hmot. %, vztaZeno na
hmotnost roztoku, peroxidu vodiku v prepoEQEQEOO%‘koncentraci a/nebo 0,05 aZ 0,5 hmot. % '
heterocyklickych ldtek s 1 aZ 3 atomy dusiku v molekule a/nebo tercidrnich alifatickych
amind. Vyhodné je pouZit pro reakei roztok peroxidu vodfku o pH 7 a jako metyloyklohexa-
non em¥s jeho izomerd obsashujfel nejvyde 10 hmot. % orto-izomeru.

Pri pripraVG se obvykle pouZ{vd reakinf kotel s moZnosti chlazeni %i ohf'evu reakini
smisi vhodnym médiem. Vnit¥ni st¥ny kotle jsou s vyhodou smaltovény, rovnéZ tak povrch
nfchadla. Michadlo je vrtulové, ale lze poulft i Jinych tvard michadel zajisfujicich do-
state’né prcmichévéni reakén{ smdsi. Vlastn{ peroxidace se provédf s vyhodou pii teplotéch
30 a% 35 %¢. Pro pi{pravu stabilnich roztokd ketonperoxidd je vhodné pouZit smdsi metyl-
cyklohexanond s nizkfm obsahem orto-izomeru, pri&em% stanoveny obsah ketond by nemdl byt
nizs{ ne? 75 %. Peroxidaci je mo¥no provddst jii v prostfedl uvedenych rozpoustddel, napl.
trietylfosfédtu, &imf odpadne dodatelné Fed¥ni ketonperoxidd na poZadovanou konzistenci.

Uvedenym zpisobem se ptipravi stabilni roztoky ketonperoxidd vhodné jako inicidtory
vytvrzovén! kompozic na bdzi nenasycenych polyesterovjych pryskyfioc. Tyto roztoky si udriu-
J1 po dlouhou dobu konstantni iniciaZni aktivitu a snadno se ddvkujf. Odpadd ndrodnd izo-
lace a sulen{ krystalickych typld oyklohoxanénperoxidﬂ, ¢im¥ se rovndi zvySuje bezpeZnost
préce pfi manipulaci s témito ldtkami.

P¥iklad 1

Do reaktoru se odvds{ 190 hmot. 4113 cyklohexanonu a 250 hmot. da{14% metylcyklohexanonu.
Za stdlého mfchdni se pFiddvé smds 372 hmot. af1d 35% peroxidu vodiku a 1,8 ml koncentro-
vané kyseliny sirové tak, aby teplota reakéni smdai se udrfovala v rozmezf 25 a¥ 30 ¢,
Po skon¥en{ ddvkovéni peroxidu vodiku se reakini snds michd jedtd 1 hod. a poté se pridd
80 hmot. df1d kelcinovaného siranu sodného, 10 minut se intenzivnd miché a ze veniklé
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sm&sl se 0dddl{ organickd féze. Surovy peroxid se sudi p¥fdavkem 53 hmot. 4118 kalcinova-

ného siranu sodného po dobu 15 minut. Po filtraci se filtrdt nared{ 500 dfly hmotovymi
trietylfosfdtu a pfid4 se 150 ml 80% peroxidu vodfku a 0,2 hmot. % piperazinu.

PFiklad 2 )

Do reaktoru se predlo%f 100 hmot. a1l cyklohexanonu a 300 hmot. dfld metylcyklégexanonu
a za std1ého michdni se pFiddvé 200 hmot. dfld 35% peroxidu vodiku piedem neutralizované-
"ho na pH = 7 tak, aby teplota reakin{ sm¥si se udrZovala v rozmezf 30 az 35 °C. Po doddv-
kovédni peroxidu vodfku se reak¥ni smds michd je¥td 2 hodiny, pfiZemZ se teplota udrzuje

v rozmezf 30 aZ% 35 %c. Do reaktoru se pridd 10 hmot. df1d siranu sodného a 5 hmot. dfld
chloridu draselného, 0dd&l{ se orgenickd féze, kterd se déle subf p¥{davkem 46 hmot. 4fld
kalcinoianého siranu sodného. Po 0dd&leni brganického peroxidu se tento zfedf{ 300 hmot.
afly cyklohexanonu a 100 hmot. df18 trietylfosfétu, ve kterém bylo rozpudtno 1,6 hmot.

dflu 2~-(2-hydroxymetyl)benztriazolu.

Priklad 3

Do reaktoru se pFedloff 150 hmot. ana cyklohexanonu a 50 hmot. dfld metyleyklohexanonu
a pridé se 100 hmot. a1l trietylfosfdtu. Sm¥s se ochladf na 10 °c a postupnd za mfchént
se pridédvé smds 400 ml 35% peroxidu vodfku a 48 hmot. df1d koncentrované kyseéliny dusiéné
tek, aby teplota reakini smési nepféstoupila 35 °C. Po skon¥eni ddvkovénl se nechd smés
20 minut.reagovat a pridd se 40 hmot. df18 siranu sodného. Po odd&leni vrstev se ke 100
hmot. dfldm organické vrstvy pridd 2,5 hmot. dfld bezvodého chloridu vépenatého a po pro-
mfchdn! se 0dddlf roztok ketonperoxidu a upravi 5 hmot. dfly 35% peroxidu vodiku.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob p¥ipravy stabilnfch roztokd sm&si cyklohexanonperoxidd a metyleyklohexanonper-
oxidd reakc! smdsi cyklohexanonu a metyletyklohexanonu s peroxidem vodiku, vyznafujfcf
se tim, %e se pri poldtedni teplotd -5 aZ 30 °C a za pffpadné katalyzy a% 8 hmot. %
koncentrované kyseliny sirové a/nebo kyseliny dusi¥né a/nebo kyseliny fosfore&né, vzta-
%eno na celkovou hmotnost nédsady, ke sm&si cyklohexanonu s metylcyklohexanonem ve hmot.
pom&ru 0,2 a% 3 : 1 pFidd bhem 10 a¥ 60 minut 25 a% 40% vodny roztok peroxidu vodiku -
v takovém mnoistvi, aby molérni pom&r ketond a peroxidu vodiku byl l : 2 a% 4 : 1, a
tak, aby teplota b&hem reakce neprfestoupila 50 °C, pridem% po doddvkovédni roztoku per=-
oxidu vodiku se pffpadnd teplota reakin{ smdsi udrZuje po dobu nejvysde 120 minut v roz-
mezi 25 a% 45 °C, pak se do emdsi pridd 5 a% 15 hmot. % soli minerdlnich kyselin s mi-
"nimdlnf rozpustnostf 5 g/1, oddslend organickd féze se smisf s 0,5 aZ 5 hmot. % pevného
dehydratainiho &inidla, po nejdéle 50 minutédch se pevné ¥dstice odstrani a bud se takto
izolované peroxidy nafed{ trialkylfosfdtem a/nebo cykloalifatickymi ketony na 20 a%Z 80%
roztok nebo se tato rozpoustddla pridajf v odpovidajlfcich mnoZstvich ji% ke smai vycho-
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2.

3.

zfch ketond pred reakef{ s peroxidem vodiku, na%eZ se kone¥ny produkt pfipadnd stabili-
zuje piidavkem a% 3 hmot. %, vztaZeno na hmotnost roztoku, peroxidu vodiku v pFepo¥tu
na 100% koncentraci, a/nebo 0,05 a% 0,5 hmotovych % heterocyklickych ldtek s 1 a% 3
atomy dusfku v molekule a/nebo tercidrnich alifatickfch amind.

Zpdsob podle bodu 1, vyznadujic{ se tim, Ze pro reakei se pouZije roztok peroxidu vodf-
ku s vyhodou o pH Te. -

Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e jako metylcyklohexanon se pou¥ije s vyhodou

smds: jeho izomerd obsahujic{ nejvySe 10 hmot. % orto-izomeru.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 2,40 K&s
provoz 12, Leninova 21, Dlomouc :
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