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(64) Epoxidovy kauduk

1

Pfedmétem vynélezu'je epoxidovy kauduk pfipravitelny vulkanizaci kapalnych elastomernich
sm8si, obsahujicich estery kyseliny akrylové s polyoly, polyaminovymi vulkanizdtory.

Vulkanizovatelné elastomerni smdsi pré pfipravu epoxidovych kau¥ukd zndmé struktury se
ptipravuji smisenim epoxidovych telechelickych pEedpolymerd, pfiﬁravovanﬁch'adici karboxylovych
polymerd s polyepoxidy, s diglycidylétery polyold nebo nizkomolekuldrnimi epoxidovymi prysky-
ficemi na.bdzi polyol&, Elastomerni smési Zasto obsahuji je¥td Fadu dalSich ldtek reguluji-
cich mechanické parametry kaufukd, zejména pak nizkomolekulédrni epoxidové pryskytice, zmék&o-
vadla, urychlovade nebo zpomalovale vulkanizace, reguldtory povrchového napéti, ale i aktivni
nebo neaktivni piniva, pigmenty, barviva, strukturni ztufujici hmoty apod. Znimé kapalné elasto~-
merni sm&si jsou obvykle zaloZeny na smésich obsahujicich epoxidové derivdty polyold, Tyto
slofky zplsobuji jisté potize komplikujici aplikace epoxidovych elastomernich smési.,

PfednZ je to dstednd rozpustnost epoxidovych derivdtd polyold ve vodé, dosti velkd
hydroskopinost elastomernich smési a pom&rné zna&nd navlhavost vulkanizovanyech epoxidovych
. kaulukd, Nemén& nepfijemnym nedostatkem je i dosti zna¥nd toxicita glycidyléterd polyold
a alifatickych epoxidovych pryskyfic na bédzi polyold, projevujici se nej¥astdji iritaci poko%~
ky pii pfimém kontaktu a podrd¥dinim sliznie dychacich cest a o&i parami epoxidovych derivitd
polyold, kterd mi u citliv&jich 1idi kumulativni charakter, Mechanické parametry epoxidovych
kaufukd jsou nepEiznivi ovlivnény vitiim stupnim polydisperzity nizkomolekuldrnich alifatic~
kych epoxidovych pryskyfic na bdzi polyold a obsahem monofunk&nich litek.

Nyni bylo zji¥t&no, %e vy3e uvedend nedostatky odstrafuje epoxidovy kaufuk podle vynédle-
zu, pEipravitelny vulkanizaci sm&si, sestdvajici z 55 aZ 95 Z hmot. adi&niho produktu, p¥i-
praveného reakci epoxidovfch sloulenin o stfedni molekulové hmotnosti 170 a% 500 a obsahu epo~
xidovych skupin 1,18 a% 0,40 epoxiekv./100g s polymernimi mastnymi kyselinami nebo nizkomole- °
kuldrnimi karboxylovymi polymery o stfedni molekulové hmotnosti 500 a% 4 000 a stfednim obsa-
hu karboxylov§ch skupin 1,80 aZ 2,05 v moldrnim poméru 1,9 aZ 5:1, a 5 a% 45 7 hmot. esterd
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kyseliny akrylové s polyoly o stfedni molekulové hmotnosti 60 a% 100, polyamxnov§m1 vulkani~
zétory s nejmén¥ 2 amlnovyml skupinami v molekule a stfedni molekulovou hmotnosti 60 a% 700,
p¥i teplotd 5 aZ 60 %°C a moldrnim pom&ru aminovfch skupin k souhrnu epoxidovych a akrylovych
skupin 1:1 a% 2. ) .

PEi vulkanizaci elastomerni sm¥si dochézi k reakcim polyaminového vulkanizdtoru jak
s epoxidovymi skupinami adi&niho produktu, tak i s’ akrylovymi skupinami drubé slofky smési.
Vzhledem k tomu, Ze nelze zatim zjistit, v jakém pofadi vstupuji jednotlivé aktivni vodiky
aminov§ch skupin do reakce s epoxidovymi a akrylovjmi skupinami, nelze ani exaktné popsat
strukturu sit& epoxidového kauduku vzniklého vulkenizaei,

Adi¥ni produkty se pfipravuji reakei glycidyléterd difenold nebo polyfenolickfch sloule-
nin nebo nizkomolekulirnich epoxidovych prysky¥fic na bdzi dianu, hydrochinonu, rezorcinu apod.,
s polymernimi mastnymi kyselinami nebo karboxylovymi nizkomolekuldrnimi polymery o stfedni
molekulové hmotnosti 500 a% 4 000 a stfednim obsahu karboxylovych skupin 1, 80 af 2, 05. P¥i
adici se voli molédrn{ pomir epoxidové slouleniny k polymerni mastné kyselin& nebo nizkomole-
kuldrnimu karboxylovému polymeru 1,9 aZ 5:1. Smisenlm adxﬁnich produktd s estery kyseliny
akrylové a polyold se ziskd kapalni elaatomern1 smés o vxskozlté 10 000 a¥ 80 000 mPa.s/25 %¢c.

Vulkanizaci této elastomerni smé31 vznikd epoxidovy kaufuk o taZnosti 10 a%f 250 Z, pevnos-
ti v tahu 3 a¥ 40 MPa a tvrdosti 30 aZ 95° Shore A, P¥i p¥ipravé elastomernich sm&si pro
epoxidovy kau¥uk se vychdzi z esterd kyseliny akrylové s polyoly o st¥edni molekulové hmotnos=
ti 60 a% 1 000, zejména s ‘etylénglykolem, propylenglykolem, butandiolem, pentandiolem, oktan-
diolem, dekandiolem, tvimetyloletanem, trimetylolpropanenm, glycerinem, neopentylglykolem,
nizkomolekuldrnim polyetylénoxidem nebo polypropylenoxidem apod. :

Vulkanizace se provéddi polyaminy majici v molekule nejmén& dvd aminové skupiny, jejichi
stfedni molekulové hmotnost je 60 a% 500 a moldrni pomdr aminové skupiny k soultu epoxidové
a akrylové skupiny je 1:1 a% 2, Jako aminové vulkanizdtory se poufiji etyléndiamin, dietylen-
triamin, trietylentetramin, tetraetylénpentamin, propylendiamin, dipropylentriamin, tripropy-
1ente:ramin, tetrapropylenpentamin, 1,4-diaminobutan, 1,5~ ~diaminopentan, t,6-diaminohexan,
1,8« dxamlnooktan, 1,10~diaminodekan, 1,4~ ~diaminocyklohexan, 1, 3 dzamxnocyklohexnn, diaminodi-
cyklohexylmetan, d1am1nod1cyklohexy1ptopan, xylylendianin, 1zoforond1nm1n apod. Rovn&Z 1lze
poutit polyaminoamidové kondenzdty ptipravené z vyde uvedenych polyamind a dimernich mastnych
kyselin nebo karboxylovych nizkomolekuldrnich polymerd., Vulkanizace se provddi pfi teplotdch
5 a¥ 60 °C, ale p¥i teploté4ch pod 15 °c je nutno poufivat urychlova¥e vulkanizace v mnoZstvi
0,05 a% 5 %, zejména fenolické sloufeniny, polyalkoholy, organické kyseliny, cheldt kyseliny
borité s kyselinou salicylovou, 1,2-difenoly, 1,2~dioly apod.

Pro zpomalovdni vulkanizace se pouiivaji cyklické étery, ketony mnebo ketonické alkoholy.
Pfed vulkanizaci lze samotnou kapalnou elastomerni smds nebo jeji smZs s vulkanizdtorem plnit
aktivnimi nebo neaktivnimi plnivy, pigmenty, ostiivy, grafitem, kovovymi prachy, vldknitymi
materidly, kovovymi dréty, pramenci, stéfihanym textilem,Anebo lze smés elastomerni sm¥si
s vulkanizdtorem nanédSet na skelny, grafitovy, uhlikaty, kovovy nebo jiny textil, p¥ipadné
i ve form& roztoku nebo emulzi,

Epoxidovy kauduk podle vyndlezu mé velmi nizkou navlhavest, pohybujici se na drovni
vytvrzenych epoxidovych pryskyfie, piifem? kapalné elastomerni smisi poutivané pfi jeho vy~

rob& se ve vod® nerozpoulti, nenavlhaji a jsou prakticky netoxické,
PEiklad 1

Byl pEipraven adukt reakci dimernich mastnjych kyselin o st¥edni molekulové hmotnosti
585 s bisglycidyléterem diany o st¥ednmi molekulové hmotnosti 345 v moldrnim pom¥ru 1:2, Reakce
byla vedena 3,5 h p¥i 150 ¢ v inertni atmosféfe, za katalyzy 0,08 Z hmot. benzyldibutylaminu,
85 g tohoto aduktu bylo smiseno 8 5 g esteru kyseliny akrylové s etylenglykolem, Po homogeni-
.zaci byla ziskdna elastomerni smés s obsahem 0,140 epoxiekv./100 g epoxidovych skupin
a 0,060 akrylekv,/100 g akrylovych skupin., Viskozita elastomerni sm&si je 65 800 mPa.s/25 °c,
Elastomerni sm&s byla vulkanizovdna riznym mnoZstvim trimetylhexametyléndiaminu p¥i pokojové
teplotd, Vysledky jsou uvedeny Vv tabulce 1, kde’ m, je navdika elastomerni smési, m, navdika
vulkanizdtoru, M molekulovd hmotnost,G ., pevnost v tahu, ¢ taZinost a H tvrdost epoxxdového
kauduku., Navlihavost epoxidového kauEuku je men3i nef 0,011 Z.
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Tabulka 1

pokus m, rel m, {g] M 6y T mpa] 1244 , al® sk Aj
1 100 8,0 . 1:1,0 4,87 73 87
2 100 ) 12,0 . 11,5 4,22 120 66
3 100 14,4 1:1,8 3,71 v 180 38
4 100 16,0 " 1:2,0 2,58 220 32

P¥fiklad 2

Byl pfipraven adukt reakci karboxylového polybutadienu o stfédni molekulové hmotnosti
1 500 s nizkomolekuldrni epoxidovou pryskyfici na.bézi dianu, o st¥edni molekulové hmotnosti
380 v moldrnim pom&ru 1:4,5, Reakce byla vedena pEi 160 °¢ a katalyzovdna 0,12 7 hmot. si¥i~
€itanu sodného., 55 g pFipraveného aduktu bylo smiseno se 45 g esterubkyseliny akrylové
s 1,8~oktandiolem, Po homogenizaci byla z{skdna elastomerni smds o viskozit¥ 15 870 mPa.s/25
stupnd Celsia, obsahu epoxidovych skupin 0,142 epoxiekv./100 g a obsahu akrylov§ch skupin
0,354 akrylekv./100 g. P¥ipraveni elastomerni sm&s byla vulkanizovéna :ﬁznim‘mnoistvim izofo-
rondiaminu. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2, Viinam symboll je stejny jako v tabulce 1,
Navlhavost epoxidového kauluku je men$i neZ 0,008 Z.

Tabulka 2

pokus m, [g] m, [ 8] i ¢ [vpal e/z/ 1 [%sn A}
1 100- 21,1 1:1,0 27 38 95

2 100 31,7 1:1,5 13 108 88

3 100 38,0 1:1,8 11,5 156 67

4 100 . 42,2 1:2,0

67 : 189 54

PE{iklad 3

Byl pfipraven adukt reakci karboxylového kopolymeru butadienu s 10 Z hmot., akrylomitrilu
o stfedni molekulové hmotnosti 3 500 s bisglycidyléterem bydrochinonu v molédrnim poméru 151,9.
Reakce byla vedena 4,5 h p¥i 135 °C a katalyzovana 0,05 % hmot, si¥ifitanu sodného. 80 g p¥i~-
praveného aduktu se misi s 20 g esteru kyselinmy gkiylové s trimetylolpropanem, Po homogeni-
zaci byla ziskdna elastomerni sm&s o viskozit® 76 450 mPa.s/25 °C, obsahu epoxidovych skupin
0,021 epoxiekv./100 g a obsahu akrylovfch skupin 0,202 akrylekv./100 g. 100 g této sm¥si bylo
smiseno se 7,42 g dietyléntriasminu /moldrnf pomér 1:1,6/ a ponechdno vulkanizovat. Produktem
je epoxidovy kaufuk o pevnosti v tahu 14 MPa, taZnosti 350 Z a tvrdosti 46 °sh A.

P#iklad 4
-

Byl pfipraven adukt reakei dimérnich mastnych kyselin o stfedni molekulové hmotnosti
615 s nizkomolekuldrni epoxidovou pryskyFici o stfedni molekulové hmotnosti 382 v molérnim
pomdru 133, Reakce byla provddéna 3 h p¥i 155 °C, za katalyzy 0,07 7 hmot, beuzyldiétylaminu.
60 g tohoto aduth bylo smiseno s 40 g esteru kyseliny akrylové s polyetyldnglykolem o stfedni
molekulové hmotnosti 600. Po homogemizaci byla ziskdna elastomerni smds o viskozit&
36 700 mPa.s/25 °C, obsahu epoxidov§ch skupin 0,137 epoxiekv,/100 g a obsahu akrylovych skupin
0,113 akrylekv./100 g. '

100 g této smési bylo smiseno s 19,2 g diaminodicyklohexylmetanu, Ke sm&si bylo pEidéno
1,1 g m~krezolu a ponechdno vulkanizovat pfi 15 %, Vznikly epoxidovy kaufuk md pevnost v ta-

hu 11,8 MPa, taZnost 178 % a tvrdost 92 ° Sh A.
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P¥iklad 5

100 g elastomerni smési pfipravené postupem z pFikladu 4 bylo smiseno s 56 g§ polyamino~
amidu, pfipraveného kondenzaci{ 2 mold ttimetxlhexametyléndiaminu s 1 molem dimernich mastagjch
kyselin o stfedni molekulové hmot& 598, Vulkanizace byla katalyzovdna p¥{davkenm 2,5‘g cheld~
tu kyseliny borité a salicylové. Byl ziskén epoxidovy kaufuk o.pevnosti v tahu 3,5 MPa,
taZnosti 257 % a tvrdosti 38 © sh A. ' )

PEEDMET VYNALEZU

hY

Epoxidovy kauduk p¥ipravitelny vulkanizaci smdsi, sestdvajici z 55 aZ 95 Z hmot. adiniho
produktu, pFipraveného reakci epoxidovych sloudenin o st¥fedni molekulové hmotnosti 170 a}
500 a obsahu‘epoxidovfch skupin 1,18 aZ 0,40 epoxiekv./100 g s polymernimi mastnymi kyseli-
nami nebo nizkomolekuldrnimi karboxylovymi polymery o stfedni molekulové hmotnosti 500 aZ
4 000 a stfednim obsahu karboxylovych skupin 1,80 aZ 2,05 v molérniﬁ pom¥ru 1,9 a¥ 5:1, a §
a% 45 7 hmot. esterd kyseliny akrylové s polyoly o stfedni molekulové hmotnosti 60 a% 100,
polyaminovymi vulkanizdtory s nejménd 2 aminovymi skupinami v molekule a st¥edni molekulovou
hmotnosti 60 a% 700, p¥#i teplot& 5 a% 60 %¢ a molérnim pom¥ru aminovyech skupin k souhrnu
epoxidoviéh a akrylo#ich skupinv1:1 a%f 2. ‘
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