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_Vynélez se tyk4 zplisobu vytvrzovani smé-
si, zahrnujici alespoii. jedno zrnité plnivo a
alespoii jednu kysele vytvrditelnou prysky-
Fici pro spojeni zrn plniva a urené zejmé-
na pro vyrobu slévarenskych forem a ja-
der, jakoZ i pro vyrobu Zaruvzdornych vy-
robkd, brusnych vyrobkl nebo konstrukc-
nich materidlt, p¥i némZ se do smési uvadi
kysli¢nik sifi&ity, kteryZto zplisob spofiva v
tom, Ze se do smdsi pfid4 inidlo pro oxida-
ci kysli¢niku si¥i¢itého v hmotnostnim mnoz-
stvi 0,1 aZ 5 %, vztaZeno na hmotnostni
mnoZstvi smési, pfed uvadénim kysliéniku
si¥ititého nebo soudasné s nim. V pFipadé
soudasného uvaddni kysliniku sifi¢itého a
oxida&niho ¢inidla se oxidacni &inidlo pfi-
dédvd v podobé aerosolu nebo plynu nebo,
plynné nebo aerosolové snadno rozloZitelné
chemické slougeniny. JestliZe se oxidatni ¢i-
nidlo homogennd promisi se smési pred
uvaddnim kyslicniku sifFi¢itého, pridava se
v podob& kapaliny nebo tuhé latky. P¥i vy-
hodné obménd& zplisobu se do smési zavAadi
sulfurylchlorid.

220302



220302

3

Vynélez se tyk4 zpfisobu vytvrzovani smé-
si, zahrnujici nejméné jedno zrnité plnivo a
nejméné jednu kysele vytvrditelnou prysky-
Fici pro spojeni zrn plniva.

Smés, jejiZ zrna se spolu spoji pryskyficl
vytvrditelnou zplsobem podle vyndlezu, je
urena zejména pro vyrobu slévdrenskych
forem a jader, jakoZ i pro vyrobu Zaruvzdor-
nych vyrobkq, brusnych vyrobk{l nebo kon-
strukénich dilci.

Zplisobu vytvrzovani této smési se pouZiva
zejména pFi vyrob& pinych nebo dutych té-
les, jako jsou slévdrenskd jadra nebo formy
na odlitky. Tohoto zplisobu se pouZivg i
v pFipadech, kdy je nutné spojit zrnité plni-
vo, napiiklad pisek, ohnivzdorny a’nebo
brusny materidl, kysli€niky kovii nebo be-
ton, pomoci organické pryskylice, kterd po-
lymeruje ,,in situ’ ainkem kyselého tuZidla
(vyroba ohnivzdornych materidlt a brus-
nyeh t#les, napliklad kotouc¢d,, vyroba tva-
rovanych nebo litych konstrukénich mate-
ridltt pro stavebni primysl a pro inZenyr-
ské stavby.

K pojeni zrn plniva, napf¥iklad pisku, se
b%%n&, zejména ve slévdrenstvi, pouZivd dvou

zplisobli, a to zplsobu zvaného ,horks for- -
ma", ktery vyZaduje pfivod tep'a, a zplsobu . . .

takzvaného ,,studend forma‘, ktery se usku-
tefiiuje pri teplotd okoli.. -

Nevyhodou zpisobu zvaného ,horkd for-
ma“, ktery spo&iva ve vstfikovani pisku smi-
chaného s. teplem tvrditelnou pryskyfici do

formy ohF4té na teplotu Fadovd 200 °C, je, ze .
je p¥i ném teoreticky zapot¥ebi pfivodu znac-

ného mnoZstvi tepla a Ze se jim vZdy nedo-
sdhne uspokojivych vysledkl, pokud jde
0 bezvadnost odlitki nebo jader z metalur-
gického hlediska. Dal3{ nevyhodou tohoto
zplsobu je, Ze je pomaly, pondvadZ trvd né-
kolik hodin.

Zpiisob zvany ,studend forma'* je novejsi
zpasob pojeni zrnitych hmot vytvrzovdnim
za studena, piece v3ak jiZ bylo navrZeno
n&kolik postupl, pouZivajicich tohoto prin-
cipu.

Zejména je znam zplisob pojeni pisku smi-
chaného s kFemifitanem sodnym, ktery za-
leZi v dispergovani kysli¢niku uhli¢itého ve
tvarované zrnité hmots. Ufinkem plynu se
kiemicitan rozloZi na silikagel, plisobici ja-
ko mineradlni pojivo, a na uhlifitan sodny.
Nevyhodou vzniklého uhli¢itanu je, Ze tvori
tavidlo pro k¥emiditan a tim sniZuje teplotu
zZaruvzdornosti formy nebo jadra pod 1400°
Celsia. Ze znatnych nedostatkt, které mo-
hou mit odlitky ziskané pouZitim téchto fo-
rem nebo jader, je tfeba uvést, Ze odlitky
maji z hlediska slévédrenského povrchové ne-
dostatky, ¢imZ se zvySuji niklady na &isténi.
Proto se zplisobu vytvrzovani kysli¢nikem
uhliitym pouZivd stdle méns.

Pro odstranéni nevyhod kifemi¢itanu sod-
ného jako pojiva byl navrZen zplisob, ktery
pouZivd fenolové pryskyfice vytvrzované po-
lyisokyandtem a katalyzované vstiiknutim
aminu pii pfidani zrnitého plniva, v tomto
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pFipad& pisku. Znatné uvolilovani plynd pii
liti kovu, zplisobené p¥itomnosti polyisokya-
natu, ¢ini tento zplisob nepouZitelnym pro
vyrobu velkych odlitki nebo odlitkdl, u nichZ
se nesmi vyskytovat pory.

Jediny zplisob vytvrzovani za studena, kte-
ry soufasn& skytd dobré technologické vy-
sledky, spofivd v tom, Ze se pro spojeni jed-
notlivych ¢dstic zrnitého plniva pouZije syn-
tetické pryskyfice vytvrzované kyselym tu-
Zidlem, napfriklad modovinoformaldehydové
pryskyftice, fenolformaldehydové pryskyii-
ce, furanové pryskyfice, pryskyfice na bazi
kopolymeru furanu, popiipadg modifikované
furfurylalkoholem nebo nenasycenymi i
epoxidovymi slouceninami. Afkoliv je tento
zplisob velmi. zajimavy, jednak protoZe se
jim dosdhne, Ze se pri liti kovu uvoliiuje
menSi mnoZstvi plynd, jednak proto, Ze
umoZiiuje kratS8i dobu zpracovduni, brénila
dosud jeho roz8ifeni okolnost, Ze dobu po-
tfebnou pro zpolymerovani syntetické prys-
kyFice k jejimu vytvrzeni a spojeni zrnitého
plniva nebylo moZno {idit jak si to primys-
lové pouZiti vyZaduje, protoZe byla bud p¥i-
1i§ dlouhd (od 20 minut do nékolika hodin),
nebo prili§ kratkd, to znameni %e reakce
byla. okamZitd, prudké, milo selektivni, m2la
prudky a ni¢ivy charakter, zatimco pro pri-
myslové pouZitl by idedlni doba vytvrzovani
pryskylice mé&la byt v rozmezi od ngkolika
sekund (1 aZ 5 sekund, aby vytvrzeni bylo
homogenni v celé hmot&} do asi 1 minuty.

. U.dosud pouZivanych tuZidel se zjistilo, Ze:

‘— kysliénik sirovy, navrhovany podle pa-
tentu US ¢. 3 145 438, pFivddény v plynném
stavu do smési pisku a pryskyfice, zplisobuje
okamZité vytvrzen{ pryskyfice v oblasti, kam
se pfivadi,.coZ zabraijuje jeho rozptylsni do
ostatnich mist, zejména do stfedni oblasti
smési, coZ znemoZiiuje ziskat tvrdé a homo-
genni siévdrenské formy nebo jddra. Déle,
kysliénik sirovy neni moZno v tomto prFipa-
dé davkovat, protoZe se pfivad{ v plynném
stavu. ProtoZe je jedinou aktivni sloudeni-
nou pri vytvrzovaci reakci, vznikaji pfi ni
dal3i nerovnomérnosti, protoZe koncentrace
kysli¢niku sirového ve smési neni ve vSech
oblastech stejné,

— kysli¢nik sifi¢ity, chlor, kyselina bro-
movodikova, jodovodikova, chlorovodikovd,
chlorid amonny, maleinanhydrid, ftalanhyd-
rid, kyselina fosforefn4, sirov4, sirovodikov4
a organické kyseliny, jako mraven&i nebo
p-toluensulfonovd navrhované podle fran-
couzského patentu &. 1198673 a jeho prv-
niho dodatku & 76327, maji a&inek prili§
pomaly nebo prili§ heterogenni, neZ aby se
mohly pouZivat v primyslovém méFitku.
Tento ufinek mé& byt takovy, aby poskytl
pomé&rné kritky &as na pripravu smési, pro-
toZe obalovéni ¢dstic se d&je zdroveil prys-
kyfici i kyselinou, a dobu vytvrzovani po-
mé&rné dlouhou, pondvadZ polymeraéni kiiv-
ka mé umoZnit dostatetnou dobu pro zpra-
covani. Bylo naptriklad zjiSténo, Ze pouZiti
kysli¢niku sifi¢itého samotného mé4 za né-
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sledek velmi pomalou reakci (asi 30 minut)
a velmi Spatny vytéZek: za studena sz jen
velmi malé mnoZstvi kysli¢niku siri¢itého
premé&ni plsobenim vzdusné vihkosti v kyse-
linu sfrovou. Pro zlep3eni tohnto vytéZku by
teplota méla dosdhnout 400 °C za pritomnosti
katalyzatoru typu kyslitniku vanadia.

Podle vynalezu se pro odstranéni t&chto
nevyhod navrhuje zpflisob vytvrzovani smé-
si, zahrnujici nejméné jedno zrnité plnivo a
nejméng jednu kysele vytvrditelnou prysky-
Fici, avSak bez vytvrzovaciho ¢inidla, coZ
umozZiluje, aby smés meéla neomezenou dobu
pouZitf. Vytvrzovani této smési, vyvolané
reakci plynu nebo aerosolu s jednou ze slo-
Zek - {voda, alkohol, okysliCovadlo] smési,
nastane pozdg&ji, pricemZ toto vyivrzovani
méd mimo jiné tu vyhodu, Ze prob&hune ve
velmi kratké, ale primyslové prijateiné do-
b&, ve vétSing piipadl v dob& kratsi nez 1
minuta, ale delsi neZz 1 nebo 2 sekundy.

Dal$im ucelem vynalezu je vytvofit plna
nebo dutd télesa, uréend zejména pro vyro-
bu slévarenskych jader a forem, jakoZ i pro
vyrobu Zaruvzdornych vyrobkli o zvySeng
teploté Zaruvzdornosti, pro vyrobu tvarova-
nych nebo litych vyrobki jakoito staveb-
nich materiald pro inZenyrské stavby, a pro
vyrobu brusnych hmot.

Ve slévarnach se zpiisob podle vynéalezu
provadi jednodu3e a rychle a skytd plnd ne-
bo duté t8lesa vhodna pro liti odlitkl se vSe-
mi poZadovanymi technologickymi vlastnost-
mi. Zrnité plnivo, dokonale vzijemné& spo-
jené vytvrzenou pryskyfici, ma vysokou pev-
nost v ohybu.

Pro dosa¥eni priimyslové rentabilniho zpii-
sobu se obvykle pfedpoklada pouZiti kyseli-
ny sirové a’nebo chlorovodikové k urychle-
ni vyivrzovani syntetické pryskyfice, pii-
em?Z tyto minerdlni kyseliny jakoZto jediné
¢inidlo zajiS*uji rychle vytvrzeni.

Novost vyndlezu oproti dosud znidmym
zpiisoblim spofivda v tom, Ze reakce tuZidla
probihéd ve dvou stupnich uvnit¥ smési: nej-
drive dochédzi k pFemeéné plynu nebo aeroso-
lu ve vytvrzovaném prostiedi v alespoii ky-
selinu sirovou, naceZ vznikld kyselina siro-
va ve stavu zrodu piisobi na pryskyficl. Ta-
to kyselina ve stavu zrodu vyvolavi velmi
- rychlé vytvrzeni smési, které je ¢asto téméf
okamZité, b8hem né8kolika sekund.

PFedm&tem vynédlezu je proto zpisob vy-
tvrzovani smési, zahrnujici alespoil jedno
zrnité plnivo a alespoil jednu kysele vytvr-
dite'nou pryskylici pro spojeni zrn piniva a
urgené zejména pro vyrobu slévarenskych
forem a jader, jakoZ i pro vyrobu Zaruvzdor-
nych vyrobk{l, brusnych vyrobkii nebo kon-
strukénich materiald, pfi n3m? se do smési
‘uvadi kyslidnik siti¢ity. Podstata zpasobu
spofivd v tom, e se do smé&si pfida cinidlo
pro o.idaci kyslicniku sifi¢itého v hmotnost-
nim mnoZstvi 0,01 aZ 5 %, vztaZeno na hmot-
nostnim mnoZstvi smési, pfed uvadénim kys-
liéniku siti¢itého nebo sou€asné s nim.

V pripadé soutasného uvadéni kysli¢niku

nalezu pridava oxidatni dinidlo v podobg
aerosolu nebo plynu nebo, sloucené s kys-
liénikem sifi¢itym, v podob& plynné nebo
aerosolové, snadno rozloZitelné chemické
s'oudeniny.

Vyhodné se zplsob podle vyndlezu provéa-
di tak, Ze se oxidafni ¢inidlo homogenné
promisi se smési pied uvddE&nim kyslitniku
tomto pripadé pridd v podobg& kapaliny ne-
bo tuhé latky.

Vyhodng se do smési zavadi sulfurylchlo-
rid. v
Okysli¢ovadlem nebo vnaSetem Kkysliku je
podle vyndlezu s vyhodou pero-id, hydro-
peroxid, hydrozyperozid, chlorefnan, chlo-
ristan, chloritan, hydrochlorid, perbenzoan,
kysli¢nik kovu, manganistan nebo kyselina
monoperftalovd, a je v tomto piipadé smi-
chédn v kapalném nebo tuhém stavu se smé-
si, zahrnujici zrnité plnivo a syntetickou
pryskyfici, pfed jejim tvarovanim.

O:idadnim &inidlem, pfedem pfidanym do
smési, je s vfhodou peroxid methylethylke-
tonu, peroxid vodiku nebo perozid terciar-
niho butylu.

V pfipadé soudasného uvadéni Kysli€niku
siFititého a oxidatniho ¢inidla se do smési
vyhodné& zavadi sulfurylchlorid, ktery se za
pFitomnosti jedné sloZky smési, zejména vo-
dy, snadno hydrolyzuje na kyselinu sirovou
a kyselinu chlorovodikovou.

Uvedené chemické slougeniny se vyznagu-
ji reakéni rychlosti, jejiZ velikost je mezi
reak®ni rychlosti kysliéniku sifi¢itého sa-
motného, jehoZ reak&ni rychlost je pFili§
maléd a méa nizky vytdzek, a reakéni rychlosti
kysliéniku sirového, jehoZ okamZita vytvr-
zovaci reakce mé za nasledek vytvrzeni ome-
zené na povrch smési, tedy vytvrzeni hetero-
genni, prudké a silné.

Bylo zji¥téno, Ze je moZno vyvolat velmi
rychlé vytvrzeni b8hem n&kolika sekund pfi
teplotd okoli u v3ech syntetickych kysele
vytvrditelngch pryskyfFic, pouZije-li se jako
tuZidla kyslitniku sifi¢itého spolu s okysli-
tovadlem zavedenym do smé&si soufasné ne-
bo nesoutasné s kyslitnikem siFi€itym, ne-
bo pouZije-li se sulfurylchlorid v podobé&
plynu nebo aerosolu. Toio vytvrzeni, jimZ se
mé dosdhnout spojeni jednotlivych zrn pini-
va, obklopenych tenkou vrstvou pryskyfice,
vyZaduje, aby G4stice mdly pfevazng vetsi
rozméry, timZ se usnadni pronikdni-plynu
nebo aerosolu hmotou tvarovaného predmé-
tu.

Jako pouZitelué plnivo lze uvést vSechny
materidly, obsahuijici vy38i podil ki'emens,
jako jsou kiemicity pisek, betony, Ziruvzdor-
né hmoty, zrnité kyslitniky kovl, napiiklad
kyslitnik zirkonu, sillimanit, brusné mate-
rialy, napiikiad karborundum, a korund.

PFi zpfisobu podle vynilezu lze pouZit
kterékoliv pryskyfice tvrditelné kyselym tu-
Zidlem. Jakymkoliv znamym zpisobem  se
promisi se zrnitym plnivem v hmotnostnim
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poméru od 0,5 do 10 % tak, aby se ziskala
smés zrnitych ¢&astic obklopenych tenkou
vrstvou pryskyfFice. Vyhovuji Cetné prysky-
Fice, z nichZ lze uvést pryskyfice mofovino-
formaldehydové, fenolformaldehydové, fu-
ranové a kopolymery na bAazi furanu. Tyto
pryskyfice je moZno modifikovat od zFedéni
aZ do skonceni kopolymerace naptiklad fur-
furylalkoholem. MiZe se téZ pouZit kopoly-
merll t8chto pryskyfic s epo:idovymi slou-
feninami nebo s nenasycenymi sloufenina-
mi: silanizace téchto pryskyfic y-aminopro-
pyltriethoxysilanem je Zddouci, nikoliv
v8ak nezhytna.

V¢chozimi 14tkami, schopnymi vytvoFit po

oxidaci kyselé tuZidlo, jsou sulfurylchlorid
nebo kysli¢nik sifi¢ity, ¢imZ se po pfemi3né
pfimo ve smési ziskd kyselina sirovi ve sta-
vu zrodu, kterd zpfisobuje velmi rychlé, ni-
koliv v3ak okamZité vytvrzeni prysky¥ice,
aniZ by doslo k pFechodnému vzniku kysli¢-
niku sifrového, jehoZ u&inek je prudky a mé-
lo selektivni.
- Sulfurylchlorid vzorce SO:Cly, kapalny pii
teplot& okoli, se pfivadi do tvarovaného
pFfedmétu v podobg& aerosolu, jehoZ nosnym
plynem mfZe byt vzduch. Sulfurylchlorid se
velmi snadno hydrolyzuje na kyselinu siro-
vou a chlorovodikovou, které vyvolavaji vel-
mi rychlé vytvrzeni pryskyfice ve smési, ré-
dové b8hem né&kolika sekund:

S0:Clz + 2H:0 = H:504 + 2 HCI .

Presto se pilsobeni kyseliny sirové a chlo-
rovodikové projevuje postupng, podle stupné
hydrolyzy, ¢imZ se dosdhne odstuptiovaného
tvrdnuti, zatimco pomoci kysliéniku sirové-
ho je hydratace okamZitd a prudkd a m3i de-
struktivni charakter.

Bylo zjisténo, Ze pFfivddénim proudu vzdu-
chu smiSeného se sulfurylchloridem do smé-
si se okysliCovadlo nebo vnéaset kysliku v
aerosolu nebo ve smasi stane zbytefnym.

PouZiti kyslidniku siFi¢itého p¥i zplsobu
podle vyndlezu vyZaduje pridani okysli€ova-
dla nebo vnéaSefe kysliku, ktery se vhodng
pfiddva do smé&si p¥i miSeni pryskyfice se
zrnitym plnivem. Z misiCe se pak nepletrZité
odvadi smés pisku, pryskyfice a okysli¢o-
vadla pfimo do rami nebo jadernikfl, které
pfed misifem postupuji. Z dcetnych vhod-
nych okyslitovadel lze uvést peroxidy, hyd-
roperoxidy, hydroxyperoxidy, chlorefnany,
chloristany, chloritany, hydrochloridy, per-
benzoany, Kkyslitniky kovil, mangenistany,
kyselinu monoperftalovou atd., ale vejména
se s vyhodou pouZivd pero idu methyiethyl-
ketonu, perogidu vodiku a hydroperoxidu
tercidrniho butylu. Tyto 14tky s vysokym ob-
sahem aktivniho kysliku se pouZivaji v men-
§im mnoZstvi neZ produkty o .idace, samo-
oxidace nebo fotoosidace furanil a jiné sa-
mookyslicujici se sloufeniny, jako je napfi-
klad kumen. Okysli¢ovaci reakce téchto 14-
tek se mohou popripadé sensibilizovat pFi-

danim derivatd chinonfi, ketonti, sloudenin
typu eosinu nebo proflavinu.

MnozZstvi okysliovadla nebo vnéiSefe kys-
liku ve smési nebo v pfivddé&ném plynu mi-
Ze byt v pripad& pouZiti kysliéniku siFiéité-
ho zna&n& mens3i proto, Ze se sulfochlorace
provadi soufasnym pouZitim kysliéniku sifi-
¢itého a chloru, nebo sulfooxidace soufas-
liku.

Syceni tvarované smési plynem se miZe
provadét zndmymi postupy pfi vyrobé fo-
rem nebo jader. Napfiklad p¥i vyrobg jadra
se smés tvaruje ve forms3s, kterd méa otvory
opatfené filtry, spojené s vné&j§im prosto-
rem, kterymi se plyn pod tlakem zavadi p¥i-
mo do smési. PF¥i vyrobé formy ze smési se
postupuje opa&né, kolem modelu se upschu-
je smé&s pisku a pryskyfice a plyn se pfi-
vadi n&kolika kandly upravenymi v modelu.

Po rufnim, mechanickém, hydraulickém
nebo pneumatickém zhutné&ni smési zrnitého
plniva, organické pryskyfice a popripadé
oxidatniho ¢&inidla se plyn pfivddi pfi tep-
loté okoli pod tlakem, ktery je rlizny podle
rozmérd vyrdbé&ného vyrobku. Tlak m& byt
tak velky, aby se plyn rozptylil pravidelné&
v celé hmoté smési a z ni pak unikal do
vnéj§iho prostoru. B&Zn& pouZivané tlaky
jsou v rozmezi 0,03 aZz 0,5 MPa. MnoZstvi
kyslicniku siFi¢itého nebo sulfurylchloriduy,
pouZitych pFi provadéni zplisobu podle vy-
ndlezu, je teoreticky stechiomsetrické s
mnoZstvim, nutnym pro polymeraéni reakci
pouZité pryskyfice. V pra:i se tyto sloude-
niny pouZivaji v aZ dvojndsobném mnoZstvi,
podle toho, zda se do sm&si pfidaji urdita
funk&ni ¢&inidla. Zjistilo se napiiklad, Ze v
pFitomnosti urychlovade vytvrzovani typu
kyseliny monoperftalové, benzensulfochlo-
ridu, kyseliny p-toluensulfonové, benzochi-
nonu nebo hydrochloridu hydro:ylaminu se
miiZe spotfeba kysliéniku sifi¢itého nebo
sulfurylchloridu sniZit o polovinu.

Sulfurylchlorid, pésobici samotny na smés
plniva s pryskyfrici, nebo kysliénik siti¢ity,
pisobici na smés, do které bylo kromé# jiné-
ho pfiddno oxida&ni &inidlo typu pero:iduy,
napiiklad peroxid vodiku, skytaji stejné vy-
sledky, pokud jde o jakost ziskaného vyrob-
ku. Nicméng je v mnoha pfipadech vyhod-
néjdi, pracovat druhym z uvedenych postu-
pd, ktery je snadnéji regulovatelny, protoZe
se pfi ném nepouZivd chloru. Manipulace
s plynnym kysliénikem siFifitym je snadnéj-
81 neZ manipulace se sulfurylchloridem, po-
névadZ tento je pFi normdlni teploté kapal-
ny. Pro zlep3eni provoznich podminek je téZ
moZno nechat sulfurylchlorid absorbovat v
tobolce obsahujici silikagel. Plynnd smés se
pak uvolni proudem vzduchu t&sné pied po-
uZitim. Je také moZno zfedit pouZity plyn
dusikem nebo kysliénikem uhli€itym, aby se
podpofilo rozptyleni kysli€niku siFi¢itého
nebo sulfurylchloridu ve smési, a tim sniZit
jejich spotfebu,
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Je t¥eba poznamenat, Ze tento postup ni-
jak neovliviiuje Zivotnost pisku, kterd je na-
sledkem nepFitomnosti tuZidla ve vlastni
smési téméF neomezend aZ do okamZiku, kdy
se do smési zavede plyn, ¢imZ se do ni vne-
se tuZidlo. V konetné fazi vyroby se dopo-
rutuje nechat hmotou projit proud vzduchu
nebo netetného plynu, ktery pisek oplachue
a odnese s sebou nadbytetny kysliénik sifi-
¢ity nebo sulfurylchlorid do neutralizaZni
nadrze, ¢imZ se zabrdni jakémukoliv zne-
gistdni okolniho ovzdusi.

Utelem vynalezu je rovngZ navrhnout zpl-
sob vytvrzovani smési, zahrnujici zrnité pl-
nivo a syntetickou pryskyfici tvrditelnou ky-
selym tuZidlem, kteréhoZto vytvrzeni se do-
sghne alespoil Kkyselinou sirovou vzniklou
,in situ® z kysli¢niku sifi€itého nebo z deri-
vatu kysliéniku sifi¢itého, jako je sulfuryl-
chlorid, pFitem# kazda z téchto latek umoz-
fiuje vznik kyseliny sirové ve stavu zrodu
ve smési, bez prechodnsho vzniku kysli¢ni-
ku sirového, jehoZ ufinek je pFili§ prudky
a neni selektivnl.

Hlavnim tG€elem vynalezu je tedy vytvofit
uvnité smési sloudeninu, kterd ma ozidadni
stupeii +6, mensi reaktivitu neZ Kkysli¢nik
sirovy, jehoZ oxida&ni stupeil je rovnéz +6,
ale ktery je nevyhodny ze dvou divodd, a
to proto, Ze je nestabilni a Ze reaguje s vo-
dou velmi prudce.

PouZije se kyslikaté slouCeniny siry, jejiz
reakce je v porovnani s reakci kysli¢niku
sirového pomalejsi. Tato prisada reaguje sa-
motna (sulfurylchlorid) nebo pomoci ovi-
datnfho ¢inidla (kysliénik sifi¢ity) za vzni-
ku kyseliny sirové ,,in situ’; pouZiva se pro-
to slouteniny (sulfurylchloridu), jejiz reak-
tivita je rovndZ niZs$i neZ reaktivita kyslic-
niku sirového, nebo se ve smési vytvofislou-
tenina jiZ zpotdtku aktivni (SOz - H2504]).
Tedy se bud vytvoii aktivni sloutenina oxi-
da¢éniho stupné 46 pfed zavedenim do for-
my (a v tomto piipadé je aktivni sloucenina
méné aktivni neZ kysliénik sirovy), nebo se
vytvori aktivni sloutenina oxidatniho stup-
né +6 v prostiedi sm3si.

Vyhodou zpiisobu podle vyndlezu je, Ze se
,in situ® tvofi kyselina sirovd, ktera je de-
hydrata¢nim ¢inidlem, jehoZ reakce je slab-
31 (ménd prudkd a selektivngjsi) neZ reakce
kysliéniku sirového. -

Podle prvni obdoby zpfisobu podle vy-
nalezu vznika kyselina sirova ze slougeniny,
kterd jiZ ma oxida¢ni stupeil +6 a ktera za
pFitomnosti stop vody se pomalu méni v ky-
selinou sirovou. Tato slou¢enina, sulfuryl-
chlorid, je sloutenina kapalnd, kterd se zis-
ka adici chloru na kysliénik sifiCity za su-
cha pfi slunenim svétle podle reakgniho
schématu:

SOz + Clz2 + hy ~ S0:Clz .

V tomto pripad® se aktivace vyvold pred
zavedenim aerosolu do smési.
U druhé obm&ny zplsobu podle vynalezu
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se kyselina sirova ziskd z kyslikaté slouce-
niny siry, jejiz o:ida&ni stupefi je +4, kte-
réa’to sloudenina v pritommnosti o:idatniho
ginidla a stop vody skytd kyselinu sirovou
0 oxidatnim stupni 486, pfitemZ tato pfe-
ména probiha postupnd uvnitF smést.

PFi pouZiti kysliéniku sifititého se tento
nejdiive hydratuje uvniti smési (mirna hyd-
ratace, ktera neprobihd prudce jako u kys-
ligniku sirového), nate’ nds eduje ozidace
vzniklé kyseliny siFi¢ité bud pomoci volnych
radik4lfi, nebo tvorbou komple.fi. Ve viech
piipadech vznikd ,,in situ’ kyselina sirové,
aniZz by prechodng vznikal kysli¢nik sirovy:

a) s hydroperoxidy probihaji reakce po-
dle schéma (Kharash, ]J. Am. Chem. Soc.
1939, 61, str. 3092):

SOz + H20 - HSO.” - HY
ROOH + HSO;~ - HSOs 4+ RO’ - CH~

ROOH + HSO3* - H:SO4 + RO

b} s oxidatnimi Cinidly typu chlorefnand
se tvoiF{ komplexzni slouenina, ktera se pre-
skupi na kyselinu sirovou podle reakci:
(Halperin, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 379):

SOz + H20 - HSO;™ + H*
ClOzH + HSO3~ - Cl02SO:H + OH~
Cl02S03H + Hz0 - H2S04 4 HCIO?2

Mnohokrdt bylo ovdieno, Ze prechodng
nevznika kyslitnik sirovy, a technologie vy-
roby kyseliny sirové komorovym zplisobem
dava jiny priklad takové premdny kyslicni-
ku sifi¢itého v kyselinu sirovou bez ple-
chodného vzniku kysliéniku sirového. Po-
dle Berla probiha Fada reakci:

SOz + H:0 - H250;

H2S03 + NOz - H:SO3.NO2 - Hz804.N
0O - H2801+ NO

Komplexni sloufenina H SO:. NO:, vznikia
adici kysli¢niku dusigitého na kyselinu sifi-
gitou, se preskupi v kyselinu sulfonitrono-
vou H2S04.NO (fialovou), kierd je slouge-
ninou velmi nestdlou, rozkladajiel se na ky-
selinu sirovou a kyslitnik dusny, ktery se
pak snadno orxiduje vzdudnym kyslikem po-
dle rovnice

NO + 1/2 02 = NO» .

Kysliénik dusifity se tedy neustdle rege-
neruje.

Vytvrzeni pryskyfice se dosihne pilsobe-
nim kyseliny sirové, vytvotfené bud z jediné
chemické slouceniny (sulfurylchloridu}, ne-
bo z plynného kysliéniku sifiCitého, coZ je
sloutenina stdld a redukcéni, kterd se zavadi
do smési souasné s oxidatnim plynem typu
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napiiklad chloru, nebo vyhodné z kyslitni-
ku siri¢itého privddéného v plynném stavu
do smé&si, kterd byla pfedem vytvarovéana
a zahrnuje pisek, pryskyfici a oxidaéni &i-
nidlo (peroxid, hydroperoxid, peroxid vodi-
ku), kteréZto oxidadni ¢inidlo, sludujici se
s kysliénikem sifi¢ity, se rozptyli homogen-
né.a pravideln& ve smési, aby vytvrzeni, vy-
volané b&hem nékolika sekund po prichodu
slou€eniny kysliéniku sifi¢itého mezerami
mezi zrny plniva obalenych pryskyfici, bylo
rovnomeérné.

Zptsob podle vynalezu je v dalSim bliZe
objasnén na pfikladech. Hodnoty pevnost v
ohybu, uvedené v prikladech, byly ziskdny
podle normy DIN.

Priklad 1

PouZije se smdsi kFemiditého pisku se 2 %
furanmod&ovinoformaldehydové  pryskyfice
nebo 1 % furanmodovinoformaldehydové
pryskyrice obsahujici stopy y-aminopropyl-
triethoxysilanu, a s 0,3 % methylketonpero-
xidu.

Do jader nebo forem, vyrobenych z této
smési 0 omezené Zivotnosti, se pak zavadi
proud kysliéniku sifi¢itého po dobu 1 aZ 5
sekund. DosaZena pevnost v ohybu {&ini pFi-
blizn& 3 MPa.

Prfiklad 2

PouZije se smé&si k¥emiditého pisku s 1 %
kopolymeru fenolové pryskyfice s furfuryl-
alkoholem, obsahujictho stopy y-aminopro-
pyliriethoxysilanu, a s 0,3 % hydroperoxidu
tercidirniho butylu. Do vyrobkii, vytvarova-
nych z této smési o neomezené Zivotnosti,
se pak po dobu 1 aZ 5 sekund zavadi proud
kysligniku siFi¢itého. DosaZend pevnost v
ohybu ¢ini pfibliZzné 3,5 MPa.

P¥iklad 3

PouZije se smési ki'emi¢itého pisku s 1 %
polymeru silanizovaného furfurylalkoholu
a s 0,15 % 70% hydroperoxidu. Do forem,
vyrobenych z této smési o neomezené Zi-
votnosti se pak po dobu 1 aZ 5 sekund zava-
di proud kysliéniku sifi¢itého. DosaZené
hodnoty pevnosti v ohybu &ini p¥iblizné 4,5
MPa.

P¥iklad 4

PouZije se smési kiemititého pisku s 1 %
kopolymeru furanové pryskyfice s epoxido-
vymi a silanizovanymi sloufeninami a s 0,15
procenta 70% peroxidu vodiku.

Do vyrobki, vytvarovanych z této smési
0 neomezené Zivotnosti se pak po dobu 1 aZ
5 sekund zavadi proud kysli¢niku sifigitého.
DosaZené hodnoty pevnosti v ohybu §&ini asi
4,5 MPa.
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Pr¥iklad 5

PouZije se sm¥si k¥emi¢itého pisku s 1 %
kopolymeru furanové pryskyfice s nenasy-
cenymi sloudeninami. Do v§robkd vytvaro-
vanych z této sm&si o neomezené Zivotnosti
se pak po dobu 1 aZ 5 sekund zavadi proud
vzduchu se sulfurylchloridem. DosaZené hod-
noty pevnosti v ohybu &ini pfibliZzné 4,8
MPa.

Pr¥iklad 6

PouZije se smési jedné z pryskyfic, popsa-
nych v pfikladech 1 aZ 5, s kfemiditym pis-
kem, k némuZ byl p¥iddn benzensulfochlorid
a 0,1 % peroxidu vodiku.

Zavéadéni plynu je stejné jako v piedcho-
zich prikladech, avSak mnoZstvi kysliéniku
siFi¢itého jsou mensi o 50 %.

Priklad 7

Pro vyrobu Zaruvzdornych vyrobkd se po-
uZije smési zahrnujici Zaruvzdorné 1atky
(kyslitnik zirkoni&ity, S$amot, sillimanit
atd.), rizné pryskyfice a jejich funk&ni &i-
nidla, jak jsou popsany v p¥ikladech 1 aZ 6.
Zavadénim kysliéniku sifiitého, sulfuryl-
chloridu, sulfoxidaci a sulfochloraci se zis-

kaji vyrobky, jejichZ Zaruvzdornost zlistala
zachovéna.

Pf¥iklad 8

Pro vyrobu stavebnich materidli (cihel,
tvérnic, dlaZdic, desek atd.) se pouZije smé-
si pisku nebo Stérku s alespoil jednou prys-
kyrici v mnozstvi 1 a% 10 %, podle poZado-
vané mechanické pevnosti a s alespoil jed-
nim funkénim €inidlem, jak jsou popsény v
prikladech 1 aZ 6. Zavddénim kysli¢niku si-
Fi€itého, sulfurylchloridu, sulfoxidaci nebo
sulfochloraci se ziskaji vyrobky nebo ihned
pouZitelné hmoty, které nevyZaduji obvyk-
1ého dlouhého suseni nebo tvrdnuti.

U v8ech téchto pfikladi, dokladajicich po-
uZiti podle vynélezu, neni Zivotnost pisku
pred zavednim kysliéniku sifi€¢itého nebo
sulfurylchloridu omezena. Jakmile se zatne
zavaddét plyn, dochdzi k prudké exotermni
reakci, kterou se vytvrzeni jeSt& urychli,
protoZe toto zpravidla probihd v rozmezi 1
aZ b sekund. Méa-li se dosdhnout pomalejsiho
tuhnuti, staé¢i zmenSit mnoZstvi kysliéniku
sifi¢itého a oxida¢niho &inidla nebo mnoZ-
stvi furfurylchloridu.

Agkoliv vyndlez byl bliZe objasnén néko-
lika typickymi piiklady, jsou v jeho rémci
moZné riizné obmény postupy, nebo je moZ-
no do smési nebo do plynu pfidat i jind
funkéni Cinidla, kterd reaguji s né&kterou
sloZkou smési k vytvofeni alespoii jedné sil-
né kyseliny, schopné zpolymerovat prysky-
Fici béhem velmi krdtké doby.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vytvrzovani smési, zahrnujici
nejménd jedno zrnité plnivo a nejméné jed-
nu kysele vytvrditelnou pryskyfici pro spo-
jeni zrn plniva a urtené zejména pro v{ro-
bu slévdrenskych forem a jader, jakoZ i pro
v§robu Zéruvzdornych vyrobkd, brusnych
vyrobkll nebo konstruk¢nich materigld, pri
némZ se do smési uvadi kyslicnik sifi¢ity,
vyznatujici se tim, Ze se do smési prid4 ¢i-
nidlo pro oxidaci kyslitniku sifi¢itého v
hmotnostnim mnoZstvi 0,01 aZ 5 %, vztaZeno
na hmotnostni mno¥stvi smasi, pfed uvadé-
nim kysliéniku siFi¢itého nebo soufasn& s
nim.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, ¥e v pripad® soufasného uvadéni kys-
lidniku sifi¢itého a oxidatniho ¢&inidla se
oxidatni ¢inidlo p¥iddvd v podob& aerosolu
nebo plynu, nebo slouéené s Kysli¢nikem si-
¥igitym, v podob& plynné nebo aerosolové,
snadno rozloZitelné chemické slouceniny.

3. Zptsob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, ¥e se oxidaéni ¢inidlo homogenné pro-
misi se smé&si pFed uvadénim kysli¢niku si-
fititého, pritemZ se oxida¢ni €inidlo v tom-
to pfipad# pfida v podob& kapaliny nebo tu-
hé 14tky.

4. Zptisob podle boddl 1 a 2, vyznatujici se
tim, Ze se do smési zavadi sulfurylchlorid.

5. Zpfisob podle bodu 3, vyznacujici se
tim, Ze okyslitovadlem nebo nositem Kkysli-
ku je peroxid, hydroperoxid, hydroxyhydro-

peroxid, chloretnan, chloristan, chloritan,
hydrochlorid, perbenzoan, kyslicnik kovy,
manganistan nebo kyselina monoperfta-
lova.

6. Zptisob podle bodu 5, vyznafujici se
tim, Ze oxida¢nim c¢inidlem predem prida-
nym do smési je peroxid methylethylketonu,
peroxid vodiku nebo peroxid terciarniho bu-
tylu.

7. Zpasob podle bodu 2, vyznalujici se
tim, ¥e se do smé&si soutasné uvadi plynny
chlor a kysliénik siFi€ity.

8. Zpfisob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze se do smési souasné s plynem nebo
aerosolem uvdadi vzduch nebo kyslik.

9. Zpflisob podle bodfl 2 aZ 8, vyznatujicl
se tim, Ze se k plynu nebo aerosolu piida
nete&ny plyn pod tlakem, jako je dusik nebo
kysliénik uhligity.

10. Zpfisob podle bodu 1, vyznatujici se
tim, Ze se do smési prida kysely urychlovac
vytvrzovéani, nap¥iklad kyselina monopertta-
lova, kyselina p-toluensulfonové, benzensul-
fochlorid, benzochinon nebo hydrochlorid-
hydroxylaminu.

11. Zpfisob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze jako oxidafni ¢inidlo se pfida pro-
dukt oxidace, samooxidace nebo fotooxidace
furanti nebo jiné samooxidujici slouCeniny,
napFiklad kumenu, popripadé sensibilizova-
né pFidanim derivétu chinont, ketond, eosi-
nu, proflavinu.
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