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{64) Kapalné peroxidické inicigtory polymerace pro vytvrzovani nenasycenych polyestero-
vych pryskyfic

Kepalné peroxidické inicidtory poly-
merace pro vytvrzovédni nenasycenych poly-
esterovych pryskyfic. Jsou skladovatelné
p*i teplotdch do -10 °C bez vylouleni krys-
talickych podild.

Sestdveji z ketonperoxidd obsshuji-
cich alespon 30 hmot. % cyklohexanonpero-
xidd, ddle plastifikujicich nenasycenych
a/nebo nasycenych polyesterd; organickych
rozpoustédel a p¥ipadné stabilizdtord a
flegmatizdtori.
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Vyndlez se tykd nového typu peroxidickych inicidtord pro vytvrzovéni nenasycenych po-
lyesterovych pryskyfic a kompozic na jejich bdzi. Iniciétory jsou ¥iré kapaliny, které
zistdvaji stabilni a homogenni p¥i teplotdch do -10 %.

Nenasycené polyesterové pryskyrice, piipadn& rizné technické produkty na jejich bdzi,
se vytvrzuj{ sfiovdnim (tj. kopolymeraci) s nenasycenymi monomery, nej¥ast&ji se styrenem,
ale i s jinymi vinylickymi monomery, nejlast&ji plsobenim redox-systému. Tento systém sestd-
v4 jednak z inicidtoru (organickych peroxidd) a jednak z urychlovage. Organické peroxidy
se poufivaji v Sirokém sortimentu a jsou voleny predev8im podle vytvrzovaciho tepelného
resimu, jeko urychlovade nej&ast&ji sloufi sloudeniny kobaltu a vanadu.

V oblasti nenasycenych polyesterovych ndt&rovych hmot se vyZaduje tekovy typ inicidto-
ru, kterym se pro b&Zné pracovni teploty dosahuje rychlé Zelatinace n&térd a vyhovujiciho
dotvrzeni a pfi zvydenych teplotdch. PPednost se davé kepalnym inicidtorim, které lze snad-
no objemovd ddvkovat a které se rychle rozpoustdji v nenasycenych polyesterovych kompozi-~
cich a maji dobrou stabilitu pFi teplotdch 0 aZ 30 Cc. Stabilitou inicidtord se rozumi
predevdim zachovdni iniciadni ektivity e trvalé homogenity piri skladovéni v Birokém rozsahu
teplot b&¥n& se vyskytujicich v praxi, pfedeviim v zimnim obdobi.

Pro formuleci inicidtord se pouZiveji prevdin& sm&si organickych peroxidd ve vhodnych
rozpoudtédlech. Jeko rozpoustédla se pPitom pouzivaji napi. vysokovrouci rozpoustddla (pat.
NSR ¥. 832 743), alkoholy s po¥tem uhlikovych atomd 1 aZ 12, glykoly nebo od nich odvozené
étery (pat. NSR &. 1 243 195). Podle pat. USA &. 3 649 546 se inicidtory flegmatizuji
estery kyseliny benzoové, ftelové, phipadn¥ octové, s bodem varu 140 aZ 250 °c. Obdobné
se postupuje i podle pat. USA &. 3 330 871. 2 organickjych peroxidd se ve velké mife apli-
kuji cyklohexanonperoxidy, které v &istém stavu jsou krystalickymi ldétkami,a proto se semot-
né pouzivaj{ ptevdind ve formé past nebo flegmatizovanych préskd.

I kdy% dobu ‘%elatinace ndt¥rd zna&ng zkracuji, neni dotvrzovéni ndtdrd optimdlni. Roz-
toky cyklohexsnonperoxidd v esterech kyseliny octové snadno vylu¥ujf krysialické podily
peroxidd i p¥i teplotdch nad +5 °C, cot je vé¥nym defektem pri aplikaci, pFedevdim v né-
bytkéfském primyslu. Proto se pFipravuji jejich smési s jinymi ketonperoxidy, napf. s me-
tyletylketonperoxidem, metylcyklohexanonperoxidem nebo metylisobutylketonperoxidem. Je zné-
mo, %e krystalizace smésnych peroxidd na bézi cyklohexanonu pfi nizkych teplotdch lze UZin-
né zebrénit, napf. pou¥itim trietylfosfdtu jako rozpou¥tidla.

Nevyhodou tohoto systému Jje v3ak velkd rozpustnost vody v trietylfosfdtu a tim i moZny
zvysdeny obsah vody v inicidtoru, ktery md za nésledek tvorbu defektd predevdim v nétérech
z nenasycenych polyesterovych lakl. Proto se pri pripravé t&chto inicidtord musi dbét na
dodrZeni ur&ité unosné hranice obsahu vody.

Dosud pouiivané pasty z cyklohexanonperoxidd flegmatizované vodou maji nevyhodu Jjednak
ve zplisobu dAvkovéni a ddle v pomalé rozpustnosti v nenasycenych polyesterovych lacich.
K urychlenf rozpustnosti t&chto past se vyuzivd nap¥. p¥idavku emonnych soli karboxylovych
kyselin (pat. NSR &. 1 922 171) nebo koloidnich éterd celuldzy (pat. NSR &. 2 153 168).

Z vy8e uvedeného je patrné, Ze pro formulaci inicidtorl je nutno volit vZdy vhodné
kombinace organickych peroxidd i dalich sloZek ve vztahu k urdité aplikaci. Velmi &astd
je kombinace cyklohexanonperoxidd s metylcyklohexanonperoxidy. Tyto l4tky nejsou chemickymi
individui. Podle zplsobu vyroby se jednd vidy o Jjejich smési s Sirokym rozsahem obsahu
aktivniho kysliku a jednotlivé peroxosloudeniny v téchto smgsich mohou obséhnout poZadavky
jek na rychlou Zelastinaci, tak i vyhovujici dotvrzovdni pfi teplotdch aZ do 80 °c.

Je zndmo, %e pri peroxidaci technického metylcyklohexanonu vzniké sloZitd smé&s peroxi-
48 vlivem rizného zastoupeni piitomnych isomerd metylcyklohexanonu, z nich%# n&které nepiiz-
nivd ovlivruji stabilitu pPi skladovédni inicidtord (pat. USA &. 3 365 501). Z tohoto hle- .
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diska jsou peroxidy pripravené z cyklohexanonu sice vyhodn&jéf, av¥ak jejich nedostatkem
Je jejich silny sklon ke krystelizaci z roztokd (Antonovskij V. L.: OrganiZXeskije perekisny-
Je iniciatory. Chemija Moskva 1972).

Uvedené nevyhody tdchto typd inicidtord v podstatd odstranuje ddle popseny vyndlez,
Jjeho¥ predm&tem jsou kapalné peroxidické inicidtory polymerace pro vytvrzovédni nenasyce-
nych polyesterovych prysky¥ic obsahujici ketonperoxidy, rozpou¥tsdle, plastifikédtory a sta-
bilizdtory a skladovatelné pri teplotdch do -10 °C bez vylougeni krystalickych podild. Pod-
stata vyndlezu spo¥ivd v tom, Ze tyto inicidtory sestdvaji ze 100 hmot. dfld ketonperoxidd
s obsshem alespon 30 hmot. % cyklohexanonperoxidl, 2 af 60 hmot. d{13 plastifikdtord na
bdzi nenasycenych polyesterd, s vyhodou o bodu méknuti 5 a2 50 C, a/nebo nasycenych poly-
esterd o mol. hmotnosti do 800, 40 a% 300 hmot.. Afld organickych rozpoudtsdel ze skupiny
zahrnujfcf etylacetdt, butylacetdt, alifatické a cykloalifatické ketony s po#tem uhliko-
vych atomd 4 aZ 7, alifatické a cykloalifatické alkoholy s po&tem uhlikovych atomd 1| a% 7
a alkylestery kyseliny fosfore¥né s po&tem uhlfkovych atomi v alkylovych skupindch 2 e% 4,
a pripadné a¥ ze 2 hmot. Af18 stabilizdtord, s vyhodou trietanoleminu a piperazinu a a%

z 50 hmot. df10d flegmatizétord, s vyhodou alkylesterd kyseliny ftalové s podtem uhlikovych
atomd v alkylovych skupindch 1 a¥ 8. Polyesterové plastifikdtory maji s vyhodou 2islo ky-

selosti do 15 mg KOH/g, a uplathuji se nejlépe ve formd reak&nich produktd s alkoholaminy,
zejména s trietenoleminem.

Zdkledn{ sktivni sloZkou inicidtord podle pfedloZeného vyndlezu jsou ketonperoxidy,
8 to 2vla¥t& cyklohexanonperoxidy a metylcyklohexanonperoxidy s obsshem ektivniho kysliku
6 a% 18 hmot. %. PouZfvajf se jak jednotliv&, tak i ve vzédjemnych sm&sich, pPifem% vhodné
kombinace se voli podle po%adavki na aplikaci inicidtord. Sm&si peroxidd je moZno pFipravit
bud b&%nym smisenim p¥islusnych komponent nebo zpisobem vedeni syntézy ze smdsi zdkladnich
ketond.

Zastoupenim Jednotivych typd peroxidd ve smdsich lze $fdit resktivitu smési, napt.
zvy8enim podilu hydroxycykloalkylperoxidd se zvy¥uje resktivita e naproti tomu zvysenim
podilu hydroperoxycykloalkylperoxidd zvySuje se rozpustnost smési v organickych rozpoudtéd-
lech, i kdyZ na dkor stability inicidtord pFi skladovéni.

Plastifika¥n{ sloiky inicidtord podle vyndélezu mohou byt bud reektivni, nebo nereaktiv-
ni. Reaktivnimi plastifikdtory jsou nenasycené polyestery nizko- a% vysocereektivni bez
obsahu rozpust&del. Resktivita nenesycenych polyesterd vzristd.s moldrnim podilem kyseliny
maleinové ¥i fumarové v pomdru k dikerboxylovym kyselindm.nasycenym. PFibli%ng pleti, Ze
polyestery o mol. poméru uvedenych kyselin 3:1 a% 1,8:1 patif do skupiny vysocereaktivnich
typd, stPedn¥reaktivni jsou polyestery s mol. pom&rem 1,5:1 a% 0,8:1 a nizkoreaktivni ne-
nasycené polyestéry maji mol. pomdr nenasycenych a nasycenych kyselin 1:3 a% 1:5.

Ziskavajl se b&Znou syntézou z maleinanhydridu (p¥{pedn¥ z kyseliny fumarové), derivé-
td kyseliny ftalové (zejména enhydridu), aslifatickjych nasycenych dikarboxylovych kyselin
s podtem uhlikovych atomi 5 a% 10 (kyseliny adipové aj) a glykolld nebo polyglykolt a mohou
byt pfipadn& terminovény monofunk&nimi elkoholy (nap¥. cyklohexanolem,metylcyklohexanolem),
nebo glycidylétery (napf. arylglycidylétery). Nejvyhodn&j3i jsou nenasycené polyestery
s éislem kyselosti do 15 mg KOH/g. Typy vysoceresktivni jsou pevné létky o bodu m&knuti aZ
70 C nizkoreaktivni jsou naopak p¥i b&%nych teplotdch tekuté, obvykle medovité konzisten-

ce.

Reaktivni plastifikdtory maj{ pFednost, %e ji% v maljch p¥idavcich do inicdtord zvysu-
Ji1 rozpustnost ketonperoxidid pfi nizkych teplotdch a vyznemnd po@laéuji jedich sklon ke
krystalizaci. To se tyké predevdim typd nfzkoreaktivnich na bdziikyseliny adipavé. Také ne-
nasycené polyestery se voll hlavnd podle aplikadniho ur&eni inic*,étorﬁ Nap¥f. pro nenasy-
cené polyesterové laky je vyhodnd pou¥it vysocereaktvini typy, p¥{padn& jejich kombinace
s typy méndreaktivnimi, eby bylo dosaZfeno dobré brousitelnosti né:irovych vrstev. Do inicid-
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tord pro vytvrzovédni tmeld je naopsk vhodn&js{ pridavek vét¥tho podilu polyesterd nizko-
resktivnich, které maji vys8{ plastifike¥ni W&inky. Aplike¥ni oblasti inicidtord a jimi
vytvrzovenych kompozic ovliviujf i optimdlni obsah nenasycenych polyesterd v inicidtoru.

Kromd toho, mno¥stvim s vhodnym typem polyesteru lze ovlivnit také zp&tnou rozpustnost
krystalickych pod{ld, p¥ipadn¥ vylouZenych pii extrémnd nizkych teplotdch, po temperaci ini-
cidtoru na b&%nou aplike¥ni teplotu. Presto, Ze inicidtory podle vyndlezu zpravidla obsa-
huji jeko jednu ze zdkladnich sloZek nenasyceny polyester schopny za ur&itych podminek po-
lymerace &i kopolymerace v disledku pfitomnosti dvojnych vazeb v molekulovém Fetdzci, ne-
dochdzi p¥i b&¥nych teplotdch skladovéni, tj. do ca 30 °C, k tdmto reakcim ani vlivem pii-
tomnyech orgenickych peroxidd. Inicidtory zistdvaji trvele ¥iré, bez zdkalu.

Nesycené polyestery, které maj{ funkci nereaktivnich plastifikdétord, event. flegmatizé~
tord, se b&%nd p¥ipravuji z obdobnych sloZek jako polyestery nenasycené, s vy¥jimkou nena-
sycenych kyselin, takZe neobsahuji resktivni dvojné vazby. Pou%itelné jsou nizkomolekuldrni
typy o mol. hmotnosti nejvyse 800.

Uvedend organickd rozpoudtddla se aplikuji pfedevdim ve vzdjemnych sm¥sich, a to
v mno¥stvi 80 a¥ 120 hmot. %, vztaZfeno na obsah ketonperoxidd. Jeko flegmatizdtory s plasti-
fika&nimi u¥inky na nenasycené polyestery slou¥i alkylestery kyseliny ftalové s poltem
uhlikovych atomd v alkylovych skupindech 1 a% 8, zv14d3té dibutylftaldt, pripadnd jiZ uvede-
né nizkomolekuldrni nasycené polyestery pFipravované z nesycenych dikerboxylovych kyselin,
nept. z kyseliny adipové, ftalové aj., a glykold, nep¥. z hexandiolu, etylenglykolu, pro-
pylenglykolu nebo jejich polyéterglykold s meximdlnim podtem ty¥ zékladnich glykolovych
jednotek v molekule. Ke stabilizaci inicidtord proti rozkladu peroxidd se pfiddvaji aminy,
nej&astéji trietenolemin nebo piperszin, ale i triizopropylamin aj.

Inicidtory podle vynéiezu se vyzna¥uji vybornou skladovatelnosti a trvalou homogeni-
tou i p¥i nizkych teplotéch do -10 . Krystalické podily vylou¥ené pii extrémn¥ nizkych
teplotdch se rozpusti na &iry roztok pouhou temperaci inicidtoru na aplike¥ni teplotu, na
rozdil od jinych typld, které vyZiaduji zah¥dti na 30 a% 40 °C_a intenzfvni michdni. Volbou
rozpoustédel lze ¥{dit jek obsah vody v inicidtoru, tek i unosnou hranici, pri které dochdzi
k vyludovéni vody ve form& kapilek.

SloZenim rozpoustédel lze ovlivnovat teké konzistenci lekového systému, kterd je
vyznamnd predeviim pro tzv. dvouhlavy polev s celkovym nénosem lakd do 500 g/m2 systémem
"mokry do mokrého" a tim omezit stékavost okrajd lakovych dilcdl. Déle lze formulaci ini-
cidtord z uvedenych sloZek pripravit optimdlni typy pro aplikaci do nenasycenych polyeste-
rovych ndtérovych hmot, lamindtd, tmeld, podlahovin apod., jek z hlediska vytvrzovaciho
refimu, tak z hlediska kone&nych vlastnosti vytvrzenych kompozic, napf. brousitelnosti a
le3titelnosti ndt&rovych filmi atd.

P¥riklad 1
Inicidtory pro vytvrzovéni nenasycenych polyesterovych ndtérovych hmot:

Sm&s cyklohexanonperoxidu a metylcyklohexanon-
peroxidu ve hmot. poméru 3:2 : 100 hmot. d.

Nenasyceny polyester na bézi kyseliny adipové,

maleinové a propylenglykolu o mol pom&ru nasy-
cenfch a nenasycenych kyselin 4:1, bodu méknu-

t1 20 °C a #fsle kyselosti 40 mg KOH/g 22,2 mmot. d.
Etylacetdt 57,8 hmot. d.
Cyklohexanon 28,9 hmot. d.
Dibutylftelédt 11,1 hmot. d.

Trietanolamin 0,2 hmot. 4.
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Inicidtor je skladovatelny bez zdkalu a vylou¥eni krystalickych pod{ld nejménd 3 dny
pFi -15 °C. Resktivita nenasyceného polyesterového lakového systému hodnocend na laku pa-
rafinického typu, pfiprevendm ze sm&si st¥edn¥- a vysocereaktivni nenasycené polyesterové
pryskyfice s obsahem 45 hmot. % styrenu, 0,03 hmot. % kobaltového urychlovade (pFepodteno
na mnoZstvi{ kobaltu) a 5 hmot. % inicidtoru, p#i 23 °C:

doba Zelatinace v bloku 12 minut
doba Zelatinace ndtdr filmu 15 minut
doba nemszatelnosti paraf. vrstvy 90 minut
brousitelnost ' stupen 1 a% 2
tvrdost po 24 h (kyvadlovym pristrojem) 34 %

Priklad 2
Inicidtor pro vytvrzovdni nenasycenych polyesterovyéh tmeld:

Cyklohexanonperoxid 100 hmot. d.

Tavenina sm¥si nenasyceného>polyesteru uvedeného
v pPfikladu 1 a st¥ednd reaktivnfho nenasyceného

polyesteru upravend reskci s 0,02 hmot. % trietanolaminu 62,5 hmot. 4.
Trietylfosf4t 62,5 hmot. d.
Piperazin 0,5 hmot. d.
Cyklohexsanol 12,5 hmot. d.

Inicidtor je skledovatelny p¥i 0 °C po dobu 3 dni beze zmény homogenity roztoku.
Priklad 3 *
Inicidtor pro vytvrzovéni nenasycenych polyesterovych lamina&nich pryskybic:

Technickd sm&s cyklohexanonperoxidu a metylizobutylketon-
peroxidu ve hmot. pom&ru 4:1,8 obsahujfci 10 hmot. % do-

provodnych ldtek 100 hmot. 4.
Nenasyceny polyester o bodu mdknutf 50 °C a &isla

kyselosti 450 mg KOH/g 10 hmot. d.
Nizkoreektivni nasyceny polyester o bodu m&knu-

t1 10 % _ 30  hmot. d.
Cyklohexanon 50  hmot. d.
Izopropylalkohol 4 hmot. 4.
Trietylfosfdt ) 2  hmot. 4,
Butylecetdat 10 hmot. d.
Trietenolamin . 0,2 hmot. 4.

o

Inicidlor skledovany pfi -10 “2 je po 3 dnech beze zmény.‘
Pr{iklad 4
SloZeni inicidtoru jako v p¥ikladu 1 s tim rozdilem, Ze nenasyceny polyester mé &islo

kyselosti 2 mg KOH/g a sm&s nereaktivnich rozpoudtddel etylacetdtu a cyklohexanonu ve hmot.
pomé&ru 1:2 je pfitomna v mno¥stvi 200 hmot. dfld.
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P¥{klad 5

SloZeni inicidtoru jeko v p¥fkladu 2 s tim rozdilem, Ze misto sm&si polyesterd ini-
cidtor obsahuje nasyceny polyester na bézi kyseliny adipové, ftalové a propylenglykolu,
terminoveny fenylglycidyléterem, o &fisle kyselosti 5 mg KOH/g.

PREDMET VYNALEZU

1. Kapalné peroxidické inicidtory polymerace pro vytvrzbvéni nenasycenych polyestero-
vych pryskyric obsahujici ketonperoxidy, rozpoudtsdla, plastifikétory a stebilizdtory a
skladovatelné pii teplotdch do -10 %¢ bez vyloudeni krystalickych podild, vyznadujici se
tim, %e sestévaji ze 100 hmot. d11d ketonperoxidd s obsahem alespon 30 hmot. % cyklohexa-
nonperoxidd, 2 a% 60 hmot. dild plestifikdtord na bdzi nenasycenych polyesterd, s vyhodou
o bodu méknuti 5 a% 50 °C, a/nebo nasycenych polyesterd o mol. hmotnosti do 800, 40 aZ
300 hmot. dild organickych rozpoudtédel ze skupiny zahrnujici etylacetdt, butylacetdt, ali-
fatické a cykloalifatické ketony s po¥tem uhlikovych atoml 4 a% 7, elifatické a cykloalifa-
tické aslkoholy s podtem uhlfkovych atomd 1 aZ 7 a alkylestery kyseliny fosfore&né s poltem
uhlikovych atomd v slkylovych skupindch 2 a% 4, pripadnd e% ze 2 hmot. dfld stabilizdtord,
s vyhodou trietanolaminu a piperszinu, a a% z 50 hmot. d{ld flegmatizdtord, s vyhodou alkyl-
esterd kyseliny ftalové s po&tem uhlikovych atomd v alkylovych skupindch 1 aZ 8.

2. Kapalné peroxidické inicidétory podle bodu 1 vyzna¥ujici se tim, Ze obsahuji poly-
esterové plastifikdtory s vyhodou o Zisle kyselosti do 15 mg KOH/g.

3. Kapalné peroxidické inicidtory podle bodu 1} vyznadujici se tim, %e polyesterové
plastifikdtory Jsou s vyhodou resk®ni produkty polyesterl s alkoholaminy, zejména s tri-
etanolaminem

M

Severogratfia, n. p., zdvod 7, Most
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