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(54) Aktivator pro extrémné rychlé vytvrzovani

-Aktivédtor pro extrémn¥ rychlé vytvrzo-
véni pat¥i do oboru vytvrzovéni polyestero-
vych pryskyfic a akryldtovych kompozic.
Cilem je formulace aktivdtoru pro extrémnd
rychlé vytvrzovdnf, ktery je na vzduchu
neomezené stdly & jeho% aktivovany povrch
8i udrZuje aktivitu n&kolik m&sicd.

Cile se doséhneugodle vyndlezu sktivé-
torem, ktery je produktem reskce kobeltne-
4é soli anorgenické nebo orgenické kyseli-
ny s 2,2-dipyridylem a/nebo 1,10-fenantro-
linem 8/nebo 4,7-difenyl-1,10-fenantrolinem
¥ molédrnim pom&ru 1 : 1 a% 10 v prost¥edf
organického rozpouitidla.
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Vynélez se tykd ektivdtoru pro extrémn¥ rychlé vytvrzovént,

Nenesycené polyesterové pryskyfice s tvrditelné akryldtové kompozice na bdzl skrylovych
nebo metakrylovych esterd se vytwvrzujl ns pevnou hmotu redikslovou polymerscf nebo kopolyme-
rac{. Zdrojem radikdéld byvajf ponejvice orgesnické peroxidy nebo hydroperoxidy. Reekce rozps-
du peroxidu ne redikdély mé vysokou sktivalnf energii & siln¥ zdvisf ne teplot&. Pro vytvrze-
ni za studena lze tuto energii snfZit p¥{devkem riznych &inidel, tzv. aktivédtorid.

Tuto vlestnost mé ede redukovesdel, kovovych solf, orgenickych kyselin (Mn, Co, Fe a
Jinych), komplexnfch slou¥enin kohtaltu (tetrsrhodenokobsltnatensmonny), terc., smini, mer-
kaptani, derivdtd, thiomoZoviny, sloudenin vanadu v nii$f{m mocenstvi apod.

VSechny tyto systémy mejf vyhody a omezenI. Pro okemZité (n&kolike sekundové)} tvrzeni
z t&chto systéml vyhovovely jen aktivétory ne bdzi vansdu, & to vanadité nebo vansdnaté
mydle monokarboxylovich elifatickych kyselin. Ty vi3ak mejf nedoststky ve své malé stélosti
viéi vzdu¥nému kyslfku. Zésobnf{ roztok je nutno chrénit pfed pr¥fstupem vzduchu & lze ho
uchovédvat Jjen ve sprayové nddobce v inertnim prost¥edi.

Axtivétory se priddvajf bud do hmoty pryskytice bezprost¥edng pied vytvrzenim, nebo se
nenddejf ve form& roztoku ne povrch, na ktery bude nenesena prysky¥ice, kterd se méd vytvrdit
a kteréd ji% obsshuje poifebny peroxid.

Pro zachovénf reektivity musf{ smigenf s prysky¥icf nastat co nejd¥ive po sktivaci,
protofe vzduiny kyslik postupn& oxiduje & inektivuje venadity aktivétor.

Zjistili Jsme, %e uvedené nevyhody (tj. citlivost viéi vzdusnému kyslfku) odstranuje
ektivédtor podle tohoto vyndlezu. Jeho podsteta spodivéd v tom, %e je tvofen produktem reskce
kobelinaté soli snorgenické a/nebo organické jednosyiné kyseliny s 2,2 -dipyridylem sa/nebo
1,10-fenentrolinem a/nebo 4,7-difenyl-1,10-fenantrolinem v molérnim pom¥ru 1 : 1 ¥ 1 : 10,

Reakce se provede v prost¥ed{ organického rozpoustidla vybreného ze skupiny ketond
(nept. scetonu, metylelketonu, cyklohexanonu spod.), esterd (nap¥. etylacetétu), éterd
(nap¥. dietyléteru), alkohold (nep¥. etanolu, izepropanolu, butanolu), uhlovodiki arometic-
kych (nap¥. benzenu, toluenu) i slifatickych (nep¥. hexanu, oktanu), halogenovanych uhlovo-
d1kd (napt. chloroformu, tetrachlormetenu, dichlordifluor-metanu spod.) nebo jejich sm&s{
a/nebo vody. Pro ektivaci post¥ikem nebo nemddenf{m musf ¥init vy¥slednd koncentrace kobaltu
nejmén¥ 1 mg Co/kg roztoku.

Aktivdtor Je na vzduchu neomezen& stdly, sktivovany povreh si udrZuje sveji ektivitu n&-
kolik m&sicd. Extrémn¥ rychlé vytvrzenf probihd s timto sktivétorem u enerobnich pryskyri&-
nych systémd ne bézi vicefunk¥nich esterti kyseliny ekrylové nebo metekrylové s trimetylol-
propenem & esterd t&chto kyselin s nizkomolekulérni epoxidové pryskyfice iniciovanych hydro-
peroxidem a terc. eminem. Stejn¥ rychly prib&h mé i vytvrzovdnf polyesterovych pryskyfic
iniciovengch hydroperoxidy.

Kombinace 2,2 -dipyridylu e/nebo 1,10-fenantrolinu a/nebo 4,7-difenyl-1,10-fenantrolinu
s ostetnimi kovy (Cu, ln, Fe, Zn 8j.) meji pouze odekdvetelny, tj, mnohem pomelejdi dinek,
srevnatelny s pisebenim semetnfch sleZek. Peuze konbinace s kebaltem v udaném pomiru Jevi
viraznj synergismus.

Aktivéter lze aplikevat ve ferm# rezteku bud jeke prfdevek k pryskybici obsshujfef Jis
orgenicky hydroperoxid, nebo lze aktivevat lepeny nebo tmeleny pevrch nast¥fkdni{m roztoku
ektivédtoru nebo penefenfm do nZko e odpafenim rozpoust&dla. Nenesenim pryskylice obsuhujici
hydroperoxid e fixovénim souldstf ze&ne vytvrzovén{ a mesnipuladni pevnosti je doseseno
v n&kolike sekundédch s des{tkdéch sekund.
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Pr{klnd 1

Roztok sktivédtoru byl p¥ipraven smffenfm 10 ml 1% roztoku 2,2 -dipyridylu s 2 ml roz-
toku oktodtu kobaltnetého (s obsahem 1% Co jako kov) & 13 ml acetonu. Gést roztoku sktivé-
toru byls rozmichéne s 20 g vzduchem inhibovené kompozice na bdzi dienbisglycidyléterdimeta-
krylétu a trimetylolpropantrimetekryldtu obsshujfc{ ddle malé mnoZstv{ trietyleminu s kumen-
hydroperoxidu (CHS Aldurit M 200). Byl sledovén %as od poddtku rozmfchénf do prvnfch zndmek
¥elotinace a do poddtku extermu p¥i vytvrzovdnf (teplota 50 °c). Viechny uvéd¥né koncentra-
ce jsou v % hmot.

pfidavek roztoku tas
sktivdtoru %elatinace exoterm
ml s min
5 2
3 33 2
2 45 &
1,9 88 5
1 360 17
Pr{kled 2

Roztok aktivétoru byl pFipraven smfsenfm roztoku 1 g 4,7-difenyl~1, 10-fenantrolinu
ve 100 ml chloroformu s 1,25 g roztoku naftenétu kobaltnatého (obsah 9,5 % Co jsko kov).
20 ml roztoku sktivédtoru bylo napln&no do tlakové nddoby s rozprasSovalem spolen& s nosnym
plynem Ledon 12. Post¥ikem byla ektivovéna zku¥ebnf t&liske (h¥fdelkas ¢ 9,95 cm a destidke
s otvorem 10 mm o tlousfce 10 mm). Po odpefeni rozpoustsdel bylo zkuZebni t3lisko zatmele-
no vzduchem inhibovenou kompozici ne bézl dianbisglycidyléterdimetekrylédtu trimetylolpropen-
trimetakryldtu a metylmetakryldtu, obsehujfc{ ddle malé mnoZstvi trietyleminu e kumenhydro-
peroxidu (CHS Aldurit S 100) a byl m&¥en Zas k zafixovéni polohy (doseaZen{ menipuladni pev-
nogti) zkuSebniho t&liske » pevnost v zdvislosti ns &ase.

pevnost v MPa

menipul. 10° 1h 24 h
sktivece 6 s 23,5 - 28
bez ektivace 32 min 0 1,1 29

Pr{kled 3

Roztok aktivdtoru byl pfipraven rozpu¥t&nim 0,4 g 00012.6320 a 2,58 2,2'-dypirydy1u
ve 100 ml vody. Tento roztok ektivdtoru byl nenesen ne styné plochy zkuSebnfho t&liske po-
dle p¥ikladu 2. Po odpareni rozpoultddla bylo t&lisko zatmeleno kompozici podle p#ikladu 2.
Manipule&ni pevnosti bylo dosaZeno za 22 s, pevnost po 10 minutéch &inile 21 MPa.

Pr{kled 4

Roztok ektivdtoru byl prfipraven rozpusténim 0,15 g 2,2 °-dipyridylu v 25 g roztoku ko-
baltneftendtu v leskovém benzinu s obsshem 0,2 % hmot. Co (Jako kov). 5 ml roztoku sktivdtoru
bylo smfSeno s 50 g nenssycené polyesterové pryskybice (67 % roztok polyesteru ne bdzi etylen-
glykolu, meleinenhydridu a ftelanhydridu ve styrenu) CHS Polyester 104 a 1,5 g kumenhydro-
peroxidu. Zelatinece nastela po 37 sec. a exotermu (50 ¢y bylo dosafeno po 3 minutéch.

P¥{kled 5

Pro porovnénf byly pripraveny sktivétory na bdzi rdzngeh kovi smifenfm 5 ml 1 %
2,2 ~dipyridylu v benzenu, 1,5 ml oktodtu kovu (obseh kovu 1 % hmot.) v benzenu & 6 ml ben=
zenu. Bylo vytvrzovédno 20 g vzduchem inhibované kompozice podle p¥fkledu 1 p¥{devkem 2,5 ml
roztoku sktivdtoru. Sledovéna byle doba Zelatinace n dosaZen{ exotermu (50 °C).
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oktodt kovu %elatinace (min) exoterm (min)
co?* c,75 3
Mn?* 1" 17
Fe2* 20 32
Fe3+ 27 36
Cu2+
an+
2t

3+

Cr vice ne¥ 2 hodiny
Ni2*
ca?*

Prikled 6

20 g vzduchem inhibovené kompozice jeko v pi¥fkledu 1 bylo vytvrzovéno pridavkem 5 ml
roztoku ektivdtoru, p¥ipraveného smfsenfm 2 ml roztoku kebaltnatého mfdle org. kyselin frak-
ce C9 - 011 s obsehen 1 % Co jako kov s roztokem 0,3‘3 orgenické sloueniny obsshujfc! dusik
ve 20 ml toluenu a 13 ml butenolu. Byle sledovéna doba Zelatinace a poddtku exotermu.

sloutenina dusfku . Zelatinace (min) exoterm (min)
2,2 -dipyridyl 0,33 1
1,10-fenantrolin 1 3
4,7-difenyl-1,10 fenentrolin 2 4
difenhylkarbazon 10 14
p~fenylendismin 25 39
N, H-diretylanilin z 39
trietylemin 33 47
N,N-dihydrexyetyleluidin 38 . 46
difenylformemind 113 >120
hexametylentetramin 117 >120
benzidin )
chinolin

pyridin

indol vice neZ 120

imidezol

dinitril kys. ftalevé

pikelin

PREDMET VYINALEZU

Aktivédtor pro extrémn¥ rychlé vytvrzovédnf nenasycenfch polyesterovych pryskyric a tvr-
ditelngch skryldtevyich kempozic vytvrzevenfch hydroperoxidy vyznaleny tim, Ze je tvefen
produktem reskce kobeltnaté soli enorgenické kyseliny e/nebo orgenické jednosytné kyseliny
s 2,2 -dipyridylem a/nebo 1,10-fenantrolinem a/nebo 4,7-difenyl-1,10-fenantrolinem v molér-
nim pomdru 1 : 1 a% 1 : 10 v prost¥edf orgenického rozpouXt#dls vybraného ze sﬁupiny ketont,
esterll, éterd, alkohold, uhlovodfkd aromatickych i elifstickfch e jejich hslogenovenych de-
rivdtd nebo sm¥si t&chto rozpouitddel a/nebo vody,

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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