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Streszczenie: Ze wzgledu na duze zapotrzebowanie na nadtlenki organiczne oraz wzrastajgcq
swiadomos¢  bezpieczenstwa wazne jest poznanie ich wilasciwosci niebezpiecznych. Wiedza ta
przyczynia si¢ do poprawy bezpieczenstwa w ich obrocie, magazynowaniu i uzytkowaniu. W pracy
zostaly zaprezentowane wlasciwosci fizyczne i chemiczne nadtlenku di-tert-butylu oraz nadbenzoesanu
tert-butylu. Przedstawione informacje pozwalajg na okreslenie zagrozenia oraz klasyfikacjg¢ wybranych
nadtlenkow.

Abstract: Due to the high demand for organic peroxides and increasing safety awareness, it is important
to know their hazard properties. This knowledge contributes to improving safety in their handling,
storage and use. In this article the physical and chemical properties of di-tert-butyl peroxide and tert-
butyl peroxybenzoate are presented. This information helps in the characterisation of the hazards and
the classification of the selected peroxides.

Stowa kluczowe: nadtlenki organiczne, bezpieczenstwo chemiczne
Keywords: organic peroxides, chemical safety

1. Wprowadzenie

Ciagly postep technologiczny, konflikty zbrojne oraz wzrost populacji ludnosci przyczynity si¢ do
zmniejszenia dostepnosci surowcOéOw na rynkach swiatowych. Odkrycie nowych materiatow polimerowych
zrewolucjonizowalo przemyst. Wzrastajgce zainteresowanie oraz zapotrzebowanie na réznego rodzaju
produkty wptyneto na szukanie odpowiednich warunkéw optymalizacji procesu technologicznego w produkceji
wyrobow polimerowych. Poszukiwanymi substancjami, ktore inicjuja, przyspieszaja, a zarazem umozliwiaja
kontrolowanie zachodzacej reakcji polimeryzacji okazaty si¢ by¢ nadtlenki organiczne. Mozliwosci jakie daja
nadtlenki organiczne spowodowaly wzrost zainteresowania, a takze zapotrzebowania na te substancje chemiczne.
Nadtlenki organiczne sg jednymi z najczesciej stosowanych zwigzkow chemicznych w roznych gateziach
przemystu, ktérych wykorzystanie w przeciagu kilkunastu lat znacznie wzrosto. Zdarzenia spowodowane
przez nieodpowiednie obchodzenie si¢ z tymi zwigzkami udowodnily jak niebezpieczne moga by¢ nadtlenki
organiczne. Wzrastajgca swiadomo$¢ bezpieczenstwa oraz che¢ uniknigcia wypadkow sktaniaja do lepszego
poznania wlasciwosci tych substancji.
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2. Nadtlenki organiczne
2.1. Informacje ogoélne

Nadtlenki organiczne (OP, ang. Organic Peroxide) naleza do grupy zwiazkow organicznych o ogélnym wzorze

R—O-O-R,, w ktorym R, 1 R, symbolizuja organiczne grupy podstawienia. Uwaza si¢, ze ta grupa zwiazkow

nalezy do pochodnych nadtlenku wodoru [1]. W zaleznosci od grupy podstawienia wyrdznia sig:

— nadtlenki alkilowe,

— nadtlenki acylowe, ktéore moga by¢ uznane za pochodne kwasow karboksylowych RC(=O)OH, mozna
podzieli¢ m.in. na [2]:

— nadkwasy RC(=0)O-OH,

— peroksyestry R|C(=0)O-OR,,

— nadtlenki diacylu R,C(=0)O-OC(=0)R,,

Nadtlenki maja grupe —O—O—zwang grupa nadtlenkowa, ktora charakteryzuje si¢ stabym wiazaniem pomigdzy

atomami tlenu. Stabe wigzanie, ktore moze fatwo ulec rozerwaniu, wptywa na ich reaktywno$¢. Za zrodlo

nietrwato$ci wigzania O—O uwaza si¢ istnienie obok siebie czterech wolnych par elektronow, pomigdzy ktorymi

wystepuja sity odpychania. Energia zerwania wigzania w wigkszo$ci nadtlenkéw organicznych miesci si¢

w zakresie od 83 kJ-mol! do 209 kJ'mol"! i zalezy od przytaczonych podstawnikow R i R, [1]. Zwiazki te

wykazuja znaczng niestabilno$¢ na wstrzasy, tarcie, ogrzewanie, a takze sa sktonne do rozktadu wybuchowego

i szybkiego spalania [3, 4].

W zalezno$ci od rodzaju podstawnikow rozktad nadtlenkoéw organicznych moze rozpoczaé si¢ juz we

wzglednie niskich temperaturach. Przechowywanie nadtlenkéw organicznych w zbyt wysokich temperaturach

moze prowadzi¢ do zmian strukturalnych, czego konsekwencja jest ich dekompozycja. Nadtlenki organiczne

podobnie jak wodoronadtlenki rozpadajac si¢ tworza wolne rodniki, przy czym nadtlenki organiczne sg trwalsze

od wodoronadtlenkow [5]. Po rozpadzie tych zwiazkéw moga zachodzi¢ reakcje wtorne [2]. Gtownag przyczyna

rozktadu OP jest kontakt z substancjami niezgodnymi lub Zrédtem zaptonu. Substancje niezgodne chemicznie

sa to substancje, ktore znacznie obnizaja jego stabilno$¢ 1 moga spowodowac rozktad nadtlenku organicznego,

np. kwasy, zasady, substancje redukujace, metale.

Obecnos¢ substancji o silnych wiasciwosciach redukujacych w mieszaninie z nadtlenkami powoduje

przeksztatcenie ich w alkohole — reakcja (1) [5].

ROOR + 2[H] —> 2ROH 1)

Obecno$¢ nadtlenkoéw wplywa na przebieg réznych reakeji chemicznych oraz powstajace w nich produkty, np.
addycja bromowodoru do alkenow nie zachodzi zgodnie z reguta Markownikowa — reakcja (2). Zjawisko to nosi
nazwe efektu nadtlenkowego lub przylgczenia Kharascha [6].

bez nadtenkdéw

CH,CHBICH,

_ HBr
CH,CH=CH,—— @

z nadtlenkami

CH,CH,CH,Br

OP znalazly szerokie zastosowanie w przemysle chemicznym. Wigkszo$¢ z nich moze by¢ wykorzystywana
jako utwardzacz lub inicjator polimeryzacji wolnorodnikowej, w przemys$le petrochemicznym oraz
w przemysle tworzyw sztucznych [1, 7, 8]. W procesie polimeryzacji wybiera si¢ nadtlenki, ktorych rozpad
daje si¢ kontrolowa¢ [9]. Niektore nadtlenki moga by¢é wykorzystywane jako materialy wybuchowe —
heksametylenotriperoksydiamina (HMTD), a niektore np. artemizyna wystepuja w przyrodzie [2]. Nadtlenki
organiczne ze wzgledu na swoja niestabilno$¢ nie sa stosowane jako materialty wybuchowe w przemysle.
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Latwos¢ otrzymywania tych zwigzkow powoduje, ze zdarzaja si¢ przypadki uzycia nadtlenkow organicznych
do celow terrorystycznych.

2.2. Nadtlenki organiczne a przepisy prawa

Nadtlenki organiczne, zgodnie z przepisami ADR stanowia klas¢ 5.2. Ze wzgledu na stopien stwarzanego
zagrozenia klasyfikowane sga do siedmiu typéw od A do G [10]. Klasyfikacja nadtlenkéw do odpowiednich
typéw odbywa si¢ na podstawie uzyskanych wynikow badan zalecanych dla nadtlenkow. Badania detonacji,
deflagracji oraz ogrzewania pod zamknigciem, na ktorych opiera si¢ podziat nadtlenkow, zostaly opisane
W ,,Recommendations on the Transport of Dangerous Goods. Manual of Tests and Criteria” [11].
Wzrost temperatury nadtlenkoéw organicznych powoduje zwigkszenie szybko$ci ich rozktadu i zalezy od
rodzaju nadtlenku. Rozktad nadtlenkéw moze powodowa¢ emisj¢ palnych lub szkodliwych gazéow albo
oparéw. Czeg$¢ nadtlenkow organicznych, znajdujacych si¢ pod zamknigciem moze charakteryzowad sig¢
rozktadem wybuchowym. Wiele nadtlenkéw cechuje si¢ gwattownym spalaniem. W celu ograniczenia
niebezpiecznych wtasciwosci nadtlenki organiczne sensybilizuje si¢ za pomoca wody, substancji organicznych
lub nieorganicznych statych.
Przewozenie nadtlenkoéw organicznych wymaga ustalenia temperatury kontrolowanej, ktora ,jest najwyzszq
temperaturq, w ktorej nadtlenek moze by¢ bezpiecznie przewozony” [10]. Temperatur¢ kontrolowana ustala si¢
na podstawie najnizszej temperatury samoprzyspieszajacego si¢ rozktadu (TSR, SADT). SADT jest definiowane
jakonajnizsza temperatura otoczenia, przy ktorej samoreaktywna substancja o okreslonej stabilnosci ulega reakcji
egzotermicznej w okreslonym komercyjnym opakowaniu do 7 dni. Rzeczywista temperatura przechowywania
nadtlenku lub temperatura, w ktorej nadtlenek jest transportowany, powinna by¢ nizsza od wartosci SADT i tak
dobrana, aby ryzyko wystapienia zdarzenia niebezpiecznego byto jak najmniejsze. Zgodnie z Rozporzadzeniem
Ministra Przemystu i Handlu z dnia 1 marca 1995 r. w sprawie bezpieczenstwa i higieny pracy przy produkcji,
stosowaniu, magazynowaniu i transporcie wewnatrzzaktadowym nadtlenkéw organicznych, do nadtlenkow
organicznych zastosowanie maja dwa parametry: temperatura robocza (najwyzsza temperatura, przy ktorej
nadtlenek moze by¢ bezpiecznie magazynowany i transportowany) oraz temperatura alarmowa (temperatura,
przy ktorej powinna by¢ konieczno$¢ rozpoczecia postgpowania ratowniczego) [12].
Waznymi parametrami okreslanymi w celu zwigkszenia bezpieczenstwa sa takze:
- TMR (ang. Time to Maximum Rate) — czas, po ktorym substancja osigga maksymalng szybkos$¢ reakcji
rozktadu w danej temperaturze,
- Txr (ang. Temperature of No Return) — temperatura, w jakiej szybko$¢ generowania ciepta reakcji lub
rozktadu jest rtowna maksymalnej szybkosci chtodzenia,
- SADT (ang. Self-Accelerating Decomposition Temperature).
Przedstawione parametry moga by¢ wykorzystane do oceny stopnia zagrozenia w celu niedopuszczenia do
wystapienia wypadku [13].

2.3. Nadtlenek di-tert-butylu

2.3.1. Ogodlne informacje

Nadtlenek di-tert-butylu (CAS 110-05-4, UN 3107) nalezy do nadtlenkéw dialkilu i znany jest rowniez jako:
DTBP (ang. di-tert-butyl peroxide) lub 2-tert-butyloperoksy-2-metylopropan. Zwigzek ten zaliczany jest do
nadtlenkéw typu E, ktore charakteryzujg si¢ tym, ze nie ulegajg detonacji oraz deflagracji, a podczas ogrzewania
pod zamknieciem daja mate efekty [4].

2.3.2. Wtasciwosci fizykochemiczne

Czasteczka DTBP (rys. 1) zbudowana jest z dwoch grup fert-butylowych potaczonych ze sobg wigzaniem
nadtlenkowym. Energia wigzania O-O w nadtlenku DTBP wynosi 147-160 kJ-mol' [3, 7, 14]. Wiazanie
nadtlenkowe ulega homolitycznemu rozerwaniu w temperaturze powyzej 120 °C [1]. Inne zrédta podaja, ze

Copyright © 2017 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland



96

P. Grojs, P. Flasinska

rozktad nadtlenku rozpoczyna si¢ w temperaturze od okoto 98-109 °C, a ciepto rozktadu wynosi 1,25 kJ-g' [15].

H,C
C
7\

H,C  ch,

~ O~

H3 C N /CH3

C

CH

Rys. 1. Wzor strukturalny 2-tert-butyloperoksy-2-metylopropanu

Podstawowe wlasciwos$ci nadtlenku di-ters-butylu zestawiono w tabeli 1.

Tab.1. Wlasciwosci nadtlenku di-tert-butylu [16, 17]
Parametr Jednostka Warto$é

Masa czasteczkowa [g'mol ] 146,22

Postaé ciecz

Barwa bezbarwna az do barwy z6ltej
Temperatura topnienia [°C] -40,0
Temperatura wrzenia (760 mm Hg) [°C] 111

Gestosé [gem?] 0,7940

Indeks refrakcji (n%) 1,3890
Temperatura zaplonu (metoda zamknietego tygla) [°C] 1
Temperatura zaplonu (metoda otwartego tygla) [°C] 18,3
Rozpuszczalnosé (20 °C) w wodzie [g11] 0,171
Temperatura rozkladu [°C] 190

Wzgledna gestos¢ oparow (powietrze = 1,0) 5,05

Preznos¢ par (20 °C) [kPa] 5,3
Teoretyczna zawarto$¢ aktywnego tlenu [%] 10,9

Materialy niezgodne mocne $rodki redukujqc.e,

sproszkowane metale, silne zasady

Termiczne, homolityczne rozerwanie wigzania O-O nadtlenku di-ters-butylu powoduje powstanie
krétkotrwalych, przej$ciowych form zwiazkéw — wolnych rodnikéw. Homolityczny rozpad wigzan polega na
symetrycznym rozdzieleniu pary elektronéw. Reakcje moga zainicjowaé nastgpujace czynniki: $wiatto, wysoka
temperatura, zwiazki zawierajace niesparowane elektrony, substancje niezgodne oraz wstrzasy [9]. Energia
niezbgdna do zapoczatkowania rozktadu termicznego DTBP wynosi 156-158 kJ-mol"! [7, 14]. Zwiazek ten
rozpada si¢ na rodniki zert-butoksylowe. Losy rodnikow tert-butoksylowych zaleza od obecnosci czgsteczek
lub rodnikéw innych substancji. (CH3);CO* moze podlega¢ procesowi eliminacji poprzez oderwanie grupy
metylowej w wyniku zerwania wigzania C—C [18]. Rodniki ferz-butoksylowe tworza aceton (reakcja (3)) jesli
w mieszaninie nie znajduja si¢ donory wodoru [5]. Rodniki metylowe moga reagowa¢ migdzy soba, tworzac
etan (reakcja (4)) [7].

o

140 °C
(CH,),C—0—0—C(CH,); —> 2 (CH,;),C—0+ —> 2 (CH,),C=0 + 2CH,- 3)
2 CH,"—> C,H, “)
Szybkos¢ rozktadu czystego, cieklego nadtlenku zwigksza si¢ kilkakrotnie przez dekompozycje pokazang

w reakcjach (5) i (6), ktore przedstawiajg atak rodnikow na czasteczke nadtlenku di-tert-butylu. W reakeji (6)
powstaje rodnik zert-butoksylowy, dzigki ktoremu reakcja moze zachodzi¢ az do przereagowania wszystkich
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czasteczek DTBP. Zmniejszong szybko$¢ rozktadu nadtlenku obserwuje si¢ w lepkich rozpuszczalnikach [19].
Czasteczki DTBP w stanie gazowym lub ciektym o czystosci wiekszej od 99% sg odporne na ataki rodnikdw [18].

RS LN o o D

H,C—¢—0 + H,C—C—0—0—C—CH; — = H,C—(—OH+ CH;—¢—0—0—C—H,C: Q)
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
CH, CH, CH, CH,

CH3—(|J—O—O—$—H2C- 7 HCC—CH, + HC—(—0 (©)
CH, CH, 0 CH

3

Po wykonaniu wielu analiz produktow rozktadu czystego DTBP oraz ~w mieszaninach z roéznymi
rozpuszczalnikami zaproponowano mechanizm jego termicznego rozpadu (reakcje (7)-(13)) [7, 19]. Reakcja (7)
przedstawia rozerwanie wigzania O—O i rozpad czasteczki nadtlenku di-tert-butylu na rodniki tert-butoksylowe,
ktore moga reagowac z innymi rodnikami tert-butoksylowymi oraz czasteczkami DTBP (reakcje (7)-(10)).
Powstajace produkty ulegaja dalszym reakcjom (reakcje (11)-(13)). Reakcja (14) ilustruje ogdlng reakcje
termicznego rozktadu nadtlenku di-fert-butylu, w ktdrej powstaja: aceton, tert-butanol, tlenek izobutylenu,
butanon (keton etylowometylowy), etan, metan [20]. Czasteczka etanu jest produktem reakcji rekombinacji
dwoch rodnikow metylowych (reakcja (12)) i powstaje wraz z wydzielaniem ciepla, ktore zmieszane z tlenem
(powietrzem) moze przekroczy¢ temperatur¢ samozaptonu [21].

(CH,),COOC(CH,), — 2 (CH,),CO * 7
(CH,),CO - —> CH,COCH; +CH,’ ®)
(CH;);COOC(CHy); + (CH,),CO *—(CH,),COH + (CH,),COOC(CH,),CH," )
(CH,),COH + (CH,),COOC(CH,),CH, * —> (CH,),C—CH, + (CH,),CO * (10)
CH," +(CH,),COOC(CH,);, — CH, + (CH,),COOC(CH,),CH,* (11)
2CH,;"— C,H, (12)
CH,COCH, +CH," — CH,COCH,CH, (13)

Ogolna reakcja:

4 (CH,);,COOC(CH,), —= 4 CH,COCH, + (CH,),COH + 2 (CH,),C—CH, +

0 (14)
CH,COCH,CH, + C,H,+2 CH,

Dla rodnikow fert-butoksylowych powstajacych w obecnosci alkenow, mozliwe sg trzy rodzaje reakcji [22]:

(CH,),CO » —> CH,COCH, +CH,’ ®)

(CH3);CO "+ RH — (CH,),COH + R’ (15)
7

(CH),C=0- +  C=C ——= (CH3)3CO?—(|I- (16)

Copyright © 2017 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland
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Analiza powstajacych produktow pozwala okresli¢ rodzaj zachodzacych reakcji. Aceton, ktory jest produktem
reakcji (8), wskazuje na reakcj¢ rozktadu (CH;);COe. W reakcji (15) powstaje alkohol fert-butylowy, ktory
sygnalizuje o oderwaniu atomu wodoru od czasteczki RH. Natomiast eter fert-butylowy, produkt reakcji (16),
stanowi informacj¢ o reakcji addycji. Dane uzyskane podczas badan wskazuja, ze od 95% do 100% zwiazkow
powstatych z rodnikow fert-butoksylowych stanowig lotne produkty (alkohol, aceton, eter). Addycja rodnikow
w przypadku sprz¢zonych dienow zachodzi fatwo, w odréznieniu od addycji rodnikow do diendéw izolowanych,
ktora zachodzi w niewielkim stopniu [22]. W obecnosci alkenéw lub weglowodoréw aromatycznych
z bocznym tancuchem reakcje rodnikow sg hamowane (reakcja (17)). W wyniku oderwania atomu wodoru od
weglowodorow zachodzi dimeryzacja (reakcje (18) 1 (19)) [5].

CH,"+ (CH,),C—0* —> CH, + (CH,),C—CH, (17)
\/
0]
(CH,),C—0* + C/H,CH(CH,), —(CH,),C—OH + CH,C(CH,), * (18)
2 C(H,C(CHy), * — C,H,C(CH,);7—C(CH,),C H, 19)

Reakcje (7), (8), (20)-(23) przedstawiaja ogdélny mechanizm termicznego rozktadu nadtlenku di-ferz-butylu
w mieszaninie z roznymi rozpuszczalnikami. Reakcje (8) 1 (20) moga zachodzi¢ rownolegle i zaleza od rodzaju
rozpuszczalnika, z ktorym reaguja.

(CH,),COOC(CH,), —> 2 (CH,),CO * 7)
(CH,),CO + —> CH,COCH, +CH," ®)
(CH,),CO "+ RH —> (CH,);COH+R (20)
CH;+CH, ——> C,H, @n
R+CH, —> CH;R (22)
R+R —R-R 23)

Tab.2.  Wyniki badan przeprowadzonych dla DTBP [11]

Badanie (Test) Wielko$¢ mierzona Wynik
BAM S0/60 steel tube test fragmentacja stalowej rur 16 cm — wynik negatywn,
(Test A.1) gl ) wej rury wy gatywny
Time/pressure test przyrost ci$nienia od 690 kPa do .
(Test C.1) 2070 kPa 100 ms — wolna deflagracja
Deflagration test . . . 0,27 mm-s™! (w temp. 50 °C) —
(Test C.2) szybkos$¢ propagacji deflagracji wynik negatywny
Koenen test . . .
(Test E.1) oddziatywanie na stalowg rurg¢ <1 mm wynik negatywny

Dutch pressure vessel test

oddzialywanie na aluminiowy

(Test E.5)

(Test E.2) krazek pod czgsciowym 3,5 mm - $rednia
zamknigciem

BAM Trauzl test objetos¢ wydecia w bloku R ]

(Test F.3) otowianym 28 cm*/10 g — duza

High pressure autoclave energia 1407-g"

Ostateczny przebieg reakcji rodnikow (CH;);COe zalezy od rodzaju zderzanych czasteczek lub rodnikow.
Glownymi produktami reakcji rozpadu DTBP w mieszaninie z rozpuszczalnikami organicznymi jest aceton
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i alkohol fert-butylowy. Po przeprowadzeniu badan postepu reakcji rozpadu nadtlenku di-tert-butylu w kilku
roznych rozpuszczalnikach zanotowano rowniez, ze szybko$¢ rozpadu zalezy od rodzaju rozpuszczalnika [19].
W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych wedtug [11] dla nadtlenku di-fert-butylu. Na
podstawie uzyskanych wynikoéw mozna wywnioskowaé, ze DTBP nie wykazuje lub wykazuje matg zdolno$¢
do propagacji detonacji oraz deflagracji, a takze jest mato wrazliwy na intensywne ogrzewanie. Natomiast ma
wysoka energi¢ rozktadu, co przektada si¢ na duza moc wybuchu, ktora moze by¢ okre$lona m.in. przez efekt
oddziatywania wybuchu na przeszkodg.

2.4. Nadbenzoesan tert-butylu

2.4.1. Informacje ogdlne

Nadbenzoesan fert-butylu (CAS 614-45-9, UN 3103) nalezy do grupy peroksyestrow. Znany jest rowniez jako
peroksybenzoesan tert-butylu oraz TBPB (ang. tert-Butyl peroxybenzoate). Przez NFPA (ang. National Fire
Protection Association) zostal poddany klasyfikacji zagrozen jako substancja reaktywna [8]. Klasyfikowany
jest do nadtlenkow typu C, ktore charakteryzuja si¢ wlasciwosciami wybuchowymi, natomiast gdy znajduja si¢
w opakowaniu nie ulegaja detonacji ani deflagracji [4].

2.4.2. Wtasciwosci fizykochemiczne

Peroksybenzoesan tert-butylu zbudowany jest z grupy peroksybenzoesowej (nadbenzoesowej) oraz grupy
tert-butylowej, ktore potaczone sa ze soba wigzaniem nadtlenkowym O-O (rys. 2). Podstawowe wlasciwosci
nadbenzoesanu tert-butylu zestawiono w tabeli 3.

O
| | CH;
N C/
/ cn 3
H;C
Rys. 2. Wzbr strukturalny nadbenzoesanu fert-butylu
Tab.3. Wlasciwosci nadbenzoesanu tert-butylu [23, 24]
Parametr Jednostka Wartos¢
Masa czasteczkowa [g-mol'] 194,23
Postaé ciecz
Barwa jasno zolta
Temperatura topnienia [°C] 9-11
Temperatura wrzenia [°C] 75-76
Gestosé [g-em™] 1,021
Temperatura zaplonu (metoda zamknig¢tego tygla) [°C] 93,4
Rozpuszczalno$é w wodzie (20 °C) [g1'] 1,18
Temperatura rozkladu (SADT) [°C] 60
Wzgledna gestos$¢ oparéw (powietrze = 1,0) 6,71
Preznos¢ par (50 °C) [kPa] 0,448
Teoretyczna zawarto$¢ aktywnego tlenu [%] 8,1
Materialy niezgodne siln.e kwasy, ;asady, r.eduktm"y, ,
utleniacze, aminy, mosigdz, miedz
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Czasteczki peroksyestrow mogg ulega¢ przegrupowaniu, ktore jest uwazane za proces wewnatrzczasteczkowy.
Przegrupowanie nadtlenkow organicznych powoduje zmiang w strukturze poczatkowej molekuty i utworzenie
zwigzku izomerycznego bez grupy nadtlenkowej (rownanie (24)) [25]. Nadtlenki przechodzace przegrupowanie
nie powoduja polimeryzacji nienasyconych zwigzkow, nie maja wpltywu na inhibitory i inicjatory reakcji
rodnikowych, ale sg bardzo wrazliwe na dzialanie kwaséw protonowych i Lewisa [25]. Peroksyestry
moga zmienia¢ si¢ zardbwno w osrodkach o wysokiej stalej dielektrycznej, jak réwniez w niepolarnych
rozpuszczalnikach. Produkty reakcji nie majg prawie zadnego wptywu na szybkos$¢ przeksztatcenia.

l l
R1-C-O-0-:C-R2 — | R1 OCR2| —= RI-0OCOCR2 (24)

stan aktywny

Stan aktywny (réwnanie (24)) jest wysoce zorganizowanym polarnym kompleksem. Wykazano, ze podczas
przegrupowania nie wystepuje transestryfikacja, poniewaz anion peroksyestru nie jest wymieniany na anion
soli. Wykazano takze, ze tlen z grupy karbonylowej jest zatrzymywany na miejscu w izomerycznym produkcie
przegrupowania. Peroksyestry zawierajace grupe arylowa R1 przeksztalcajg si¢ podczas ogrzewania w polarnych
i niepolarnych rozpuszczalnikach, niezaleznie od sity kwasu, ktorego anion wchodzi w sktad peroksyestru.
Grupa arylowa R2 ma wysoka zdolno$¢ migracji, zachowujac si¢ jako wewnetrzny nukleofil (aktywowany
kompleks, reakcja (24)). Grupa alkilowa R1 uczestniczy w przegrupowaniu tylko w silnych warunkach, gdzie
medium sktada si¢ z nadkwasu lub kiedy anion wchodzacy do peroksyestru jest silnym akceptorem elektronow.
Energia aktywacji dla TBPB wynosi 106-146,6 kJ-mol™ [8, 13, 23]. Poczatkowa temperatura rozktadu wynosi
86-100 °C[1, 8, 26]. Cieplo rozktadu rowne jest 1,474 kJ-g™' [1], a wedlug innych zrodet 1,1-1,3 kJ-g' [13, 26].
Wedtug zrodet literaturowych temperatura samoprzyspieszajacego si¢ rozktadu (SADT) dla TBPB r6zni si¢ od
danych z karty charakterystyki i wynosi okoto 65,8 °C [13, 26]. TMR znajduje si¢ w zakresie 583 h do 833 h,
gdy temperatura wynosi 20 °C. Podczas gdy temp. wynosi 100 °C TMR zmniejsza si¢ do 4-5 min. Kolejnym
parametrem oznaczonym dla peroksybenzoesanu ferz-butylu byto Tyr, ktora wynosi okoto 40-50 °C [13].
Czasteczka peroksyestru moze ulec rozktadowi, w wyniku wywolanego wstrzasu, ogrzewania lub ekspozycji
na promieniowanie stoneczne, z wytworzeniem dwoch wolnych rodnikow.

0]

5

Wsrdd utworzonych wolnych rodnikéw moga zachodzi¢ reakcje wtorne, przedstawione w reakeji (25), w ktorych
produktami koncowymi sg: mieszanina eterow, estrow 1 weglowodoroéw [2].

Czysty TBPB ulega rozktadowi na rodniki ferz-butoksylowe oraz nadbenzoesylowe (reakcja (26)), ktore ulegaja
reakcjom wtornym (reakcje (27)-(31)) [27]. Rodniki moga ulega¢ dalszemu rozktadowi (reakcje (28), (29)) lub
reakcjom addycji (reakcje (27), (30) i (31)). Produktami rozpadu sa odpowiednie peroksyestry, ditlenek wegla
i aceton.

OOC(CH,), ol
<j>_< <j>_< + (cHyco 26)
O O
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Nadbenzoesan tert-butylu jest substancja bardzo niebezpieczng w trakcie reakcji rozktadu. Podczas
przechowywania lub transportu jest bardziej niebezpieczny niz inne materialy stosowane w przemysle
chemicznym, takie jak nadtlenek ketonu etylowometylowego (MEKPO) i nadtlenek dikumylu (DCPO) [13],
ktére znane sg ze swojej reaktywnosci. Z tego powodu TBPB powinien by¢ przechowywany w suchym
i schlodzonym miejscu, gdzie temperatura nie przekracza 38 °C, oraz z dala od $rodkéw redukujacych

i niezgodnych substancji [23].

W tabeli 4 przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych wedtug [11] dla peroksybenzoesanu tert-butylu.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze TBPB posiada zdolno$¢ do propagacji detonacji oraz deflagracji, a takze
jest bardzo wrazliwy na intensywne ogrzewanie. Duza ,,moc” wybuchu wynika z wysokiej energii rozpadu

nadbenzoesanu fert-butylu.

Tab. 4.  Wyniki badan przeprowadzonych dla TBPB [11]

Badanie (Test) Wielko$¢ mierzona Wynik
BAM 50/60 steel tube test fragmentacja stalowej ru 30 cm — czgéciowo
(TestA.1) & J J iy ¢
Time/pressure test przyrost ci$nienia od 690 kPa do 2070 kPa 2500 ms — powolna
(Test C.1)
Deflagration test . .. . 0,65 mm-s™ (50 °C) —
(Test C.2) szybko$¢ propagacji deflagracji powolna
Koenen test . . .
(Test E.1) oddziatywanie na stalowg rurg 3,5 mm — silne
Dutch pressure vessel test odd’21'alywame na al}mqmloWy krazek pod 9,0 mm — silne
(Test E.2) cze$ciowym zamknigciem
BAM Trauzl test S . . N .
(Test F.3) objetos¢ wydecia w bloku otowianym 32 ¢cm?/10 g — duza
High pressure autoclave . .
(Test F.5) energia 110J-g

2.5. Zastosowanie

Nadtlenek di-tert-butylu jest zwiazkiem szeroko stosowanym w przemysle chemicznym. Ze wzglgdu na zdolno$é
tworzenia wolnych rodnikéw w stosunkowo niskich temperaturach wykorzystuje si¢ go jako inicjatora réznych
procesOw polimeryzacji, $rodek taczacy lub utwardzacz dla nienasyconych polimerdw, a takze stosowany jest

Copyright © 2017 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland



102 P. Grojs, P. Flasinska

w reformingu. Uzywa si¢ go rowniez w syntezach organicznych i w przemysle farbiarskim [23]. W kalorymetrii
i analizie termicznej DTBP wykorzystywany jest jako wzorzec do badania kinetyki chemicznej termicznego
rozktadu i petni funkcj¢ znormalizowanego odno$nika kalorymetrycznego do badania termicznych zagrozen.
Stosowany jest rowniez jako wzorcowy odczynnik do weryfikacji wydajnosci réznych kalorymetrow [15].
DTBP zwigksza szybkos¢ spalania paliwa, a tym samym szybko$¢ uwalniania ciepta. Poprawia liczbe cetanowg
paliwa na podobnym poziomie co azotany(V), rownoczesnie redukujac emisje NOy [21]. Stosowany jest jako
dodatek do oleju napgdowego w celu przyspieszenia zaptonu, a takze do benzyny bezotowiowej [7].
Nadbenzoesan tert-butylu jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych $rodkéw chemicznych stosowanym
w polimeryzacji styrenu, akrylanow, metakrylanow oraz etylenu. TBPB mozna stosowa¢ do polimeryzacji
i kopolimeryzacji styrenu w zakresie temperatur 100-140 °C [28]. Jest stosowany jako katalizator, srodek
wulkanizacyjny, a takze srodek sieciujacy [23].

2.6. Whasciwosci toksyczne

Nadtlenki organiczne uzywane sg jako aktywne sktadniki kosmetykow, farmaceutykow i jako inicjatory
polimeryzacji lub utwardzania tworzyw sztucznych. Potencjat tych metastabilnych zwigzkow generujacych
wolne rodniki, w potaczeniu z dowodem, ze wolne rodniki mogg by¢ zaangazowane w proces rakotworczy,
wzbudzit obawy dotyczace wystapienia ryzyka rakotwodrczego u ludzi. Zaniepokojenie spowodowato
koniecznos¢ ocenienia ich pod wzgledem genotoksycznosci i rakotworczosci.

Przeprowadzono badania wybranych nadtlenkow pod wzgledem ich zdolnosci do wspierania biomarkerow
nowotworu, m.in. dlugotrwatej hiperplazji naskorka, zapalenia skory i uszkodzenia oksydacyjnego DNA
w skorze myszy. Stwierdzono, ze nadtlenki r6znig si¢ wptywem na te biomarkery. Udowodniono, ze DTBP nie
miat wptywu na te trzy badane biomarkery. Natomiast TBPB powoduje zwigkszenie aktywnos$ci nowotworu
we wszystkich trzech biomarkerach. Jednak nie stwierdzono mutacji u myszy, ktére byly poddawane dziataniu
tego zwigzku. Ze wzgledu na wyniki badan przewiduje si¢, ze TBPB ma wysoka zdolnos¢ do pobudzania
nowotworu [29]. Tabela 5 przedstawia efekt oddzialywania nadtlenku di-fers-butylu i peroksybenzoesanu
tert-butylu na organizmy zywe i na $srodowisko.

Tab. 5. Wlasciwosci toksyczne dla DTBP i TBPB [16, 24]
Skutki toksykologiczne DTBP TBPB
LD, doustnie 2000 mg-kg! (szczur) 2000 mg-kg!' (szczur)
LDs, skora Brak danych 2000 mg-kg! (krolik)

LCsowdychanie

22 mg-1"! przez 4 h (szczur)

11 mg-1"! przez 4 h (szczur)

Dzialanie Zrace/drazniace
na skoére

Brak podraznienia skory — 4 h (krolik)

Podraznienie skéry — 5 dni
(krolik)

Dzialanie draznigce na oczy

Brak podraznienia oczu

Brak podraznienia oczu

Dzialanie mutagenne na
komorki rozrodcze

Mutagennos¢ wynik pozytywny, uszkodzenie
DNA

Wynik negatywny, nie
powoduje zmian

Rakotworczos¢

Niejednoznaczne dziatanie:
- pluca, klatka piersiowa: guzy,
- krew: chloniaki, ziarnica ztos$liwa.

Niejednoznaczne dziatanie:
- krew: chtoniaki, ziarnica
ztosliwa

Szkodliwe dzialanie na

Toksycznos¢ rozwojowa — wdychanie (szczur)
Dziatanie na zarodek lub ptod

Brak danych

rozrodezos¢ Fetotoksycznos¢ (z wyjatkiem $mierci)
NOAEL? Doustnie: 100 mg-kg™! Brak danych
LOAEL" Doustnie: 300 mg-kg™! Brak danych

Toksycznosé dla Srodowiska
wodnego

Dziata szkodliwie na organizmy wodne,
powodujac dtugotrwate skutki

Dziata bardzo toksycznie
na organizmy wodne

a) najwyzszy poziom narazenia nie powodujqcy negatywnych skutkéw u organizmow, b) najnizszy poziom narazenia, przy
ktorym obserwuje si¢ negatywne skutki dla organizméw
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3. Podsumowanie

Nadtlenki organiczne ze wzgledu na mozliwos¢ kontrolowania szybko$ci rozpadu na rodniki, majg duzy
potencjat, ktory tylko w czesci wykorzystywany jest do inicjowania oraz optymalizacji reakcji chemicznych
w produkeji przemystowej. Niewykorzystany catkowicie potencjat nadtlenkoéw organicznych wynika z ich
niebezpiecznych wlasciwosci. Latwos¢ rozpadu nadtlenkow organicznych na rodniki podczas kontrolowane;j
reakcji chemicznej jest cechg pozadang w przemysle chemicznym. Cecha ta stanowi réwniez ich wadg, ze
wzgledu na mozliwos$¢ wystgpienia niekontrolowanego rozpadu nadtlenkow organicznych. Stosowanie si¢ do
zalecen producenta podczas przechowywania oraz obrotu, a takze sensybilizacja za pomoca odpowiednich
substancji pozwala zmniejszy¢ ryzyko wystapienia niebezpiecznych zdarzen.

Przedstawione informacje pozwalaja na okreslenie zagrozenia wynikajacego z niebezpiecznych wlasciwosci
nadtlenku di-fert-butylu oraz nadbenzoesanu tert-butylu. Dane umozliwiajg rowniez poréwnanie omawianych
nadtlenkow organicznych. Wedlug przedstawionych danych dla obu nadtlenkoéw organicznych mozna
zauwazy¢, ze nadbenzoesan fert-butylu jest substancjg bardziej niebezpieczng od nadtlenku di-fert-butylu.
Wynika to z wystgpowania grupy peroksybenzoesowej w czasteczce nadbenzoesanu tert-butylu. Omawiane
nadtlenki stanowig duze zagrozenie dla $rodowiska oraz organizméw zywych. W celu zminimalizowania
prawdopodobienstwa wystapienia niebezpiecznych zdarzen wazng informacj¢ stanowia $ciezki rozpadu, a takze
reaktywnos¢ rozpatrywanych nadtlenkow organicznych.
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