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(54) Epoxidovy kauduk

JSelem vynélezu je ziskat kaudukovi
tou hmotu vybornych vlastnosti, pii p¥i-
pravé je omezena toxicita a dosaZeno dob-
ré zpracovatelnosti. Uvedeného udinku se
dosdhne pouZitim alkylakryldétd a nizko-
molekuldrnich apoxidovych prysky¥ic mis-
to esterytd kyseliny akrylové s polyoly
‘nebo misto poufiti alifatickych epoxi~
dovych prysky¥ic.
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Vynilez se tykhA epoxidového kauluku na bizi kapalnyoh epoxi=
dovyoh elastomeri, '

Vulkanizpvatclné elastomerni kompozice pro piipravu epoxidow~
vich kaulukd znamé struktur& se pripravuji smisenim epoxidov§ch
‘telechelickych piedpolymerd, pf;pravovan#oh'adioi karboxylovyoch
polymert s polyepoxidy, s diglycidyletery polyold nebo nizkomo=
lekuldrnimi epoxidovymi pryskyricemi na bazi polyold, Elastomery
Sasto je¥td obsahuji ¥adu dalSich latek reéulujicioh Jejich zpra=
covatelnost a zejména mechanické parametry kaudukd, Byvajf to ali- '
fatické epoxidové pryskyiice, nizkomolekuladrni{ bisfenolové epoxi=-
dové pryskyrice, zmékZovadla, urychlovale nebo zpomalovade vulka-
nizace, reguldtory povrchového napdti, aktivni i neaktivmi plniva,
pigmenty, barviva, strukturn{ ztufujfoi hmoty a podobnd, Znémé
kompozice poskytujici kapalné elastomery Jjsou obvykle zaloZeny
na smésioh obsahujicich epoxidové derivaty polyold, Tyto sloZky
zphsobujl jisté potiZe konplikujioi aplikace epoxidovych elasto-
merd, Je to S4stedné rozpustnost epoxidafch derivatd polyold ve
vod&, dosti velkd hygroskopifnost elastomerd a pomdrnd znalni
navlbavost epoxidovfch kaudukd, V nékteryoh p¥ipadech se vyZaduje,
aby epoxidové kauSuky byly soudasnd dobrymi elektrickymi izolatory
s odporem alespon 10 13oh-, 00% znémé kauduky nespliuji., Daldim
nedostatkem je i-dosti zmadné toxicita alifatickyoch epoxidovych
'pryéky!io na badzi polyolld, Nejlastdji se projevuje iritaoi pokoZky
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pfi primém kontaktu ¥i podrédZd&nim sliznio dychacich cest a ofi
jejich parami., Mechanické parametry epoxidovjch kau¥ukd jsou pal
nepf{znivé ovlivndany vét3im stupndm polydisperzity nizkomo leku=
l4rnich alifatickyoh epoxidovych pryskyfic ma bazi polyold,

' Nedavno bylo zjidtdno, Z%e vyde uvedené nedostatky lize odétr&m
nit nahrazenim epoxidovych derivétﬁkpolyolﬁ v elastomernich kompo=
zicich estery kyseliny akrylové s polyoly., Tento epoxidovy kauduk
je pripravitelny vulkanizaci smdsi sestavajici z 55 aZ 95 b ol %

_adi&niho produktu pfipraveného reakci epoxidovych sloudenin o stied-

n{ molekulové hmotnosti 170 a% 500 s polymernimi mastnfmi kyselinami

. nebo nizkomolekuladrnimi karboxylovymi polymery o sti‘edni{ molekulové

hmotnosti 500 aZ 4 000 a z 5 a¥ 45 hml.% esterd kyseliny akrylové
s polyoly o stiedni molekulové hmotnosti 60 a% 1 000 pisobenim

polyaminovych vulkanizdtord majfcich v molekule ne jménd dvd ami-
nové skupiny, p¥ifemZ molidrni pomdr aminova skupina : (epoxidové

' gkupina + akrylové skupina) = 1 : 1 aZ 2, Uk4zalo se, Ze vychozi

smdsi jsou pirilid viskézni, a proto je v ndkterych pitipadech praoce
s nimi pi{1i3 n4dro¥ni na tas a odolnost vzniklého kauulu vadi
tepelnému naméhéni nedostadujici.

Nyni bylo zji¥tdno, Z%e tyto nedostatky odstranuje novy epoxiw
dovy kauduk na bazi kapalnych epoxidovych elastomerd pedle tohoto
vynadlezuka ufuk podle vyndlezu lze piripravit vulkanizac{ sm&si
sestavajioi ze ‘

100 hmol d{1d adiniho produktu reakci epoxidovyoh sloulenin o stiedni
molekulové hmotnosti 170 aZ 500 s polymernimi mastnymi Kye
selinami nebo nizkomolekuldrnimi karboxylovymi polymexy
o stredni mobkulové hmotnosti 500 a% 4 000,

3 az 60 hmotf.af1d alkylesterd kyseliny akrylové o stredn{ molekulové

hmotnosti 80 aZ 250 nebo smési alkylesteri kyseliny akrylové
a esterd kyseliny akrylové s polyoly o stiedni molekulové
hmotnosti 100 az 1 000 a el

1 az 60 hmntdilﬁ nizkomolekulérnioh epoxidovich pryskyfic o stiedni
mo lekulové hmotnosti 220 az 500 E

polyaminovfml vulkanizatory o stfedni molekulové hmotnosti 60 az 500

v mno%stvi odpovidajfcim hodnoté soulinu 0 8 a2 2,0 x S x Hykde

"Sn" je obsah epoxidovych a akrylovych skupin kapalnéh@ epoxidovéﬁ@

. elastomeru v mol/100 g a "H" je vodikovy ekvivalent vulkanizétoru

v g/mol,
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st¥edni{ molekulové hmotnosti 100 a% 1 000, zejména s etylenglyko-
lem, propylenglykolem, butandioly, pentandiolem, hexandiolem, oktan-
diolem, dekandiolem, trimetyloletanem, trimet y'lolpropanem, glyce~
rinem, neopentylglykolem a nizkomolekulidrnim polyetylenoxydem i
'polypropylenoxydem. ‘

Vulkanizace se provdd{ polyaminy, které maji ve své molekule
nejménd dv& aminové skupiny s vyhodou pak nejménd t¥i aminové
skupiny a ti*i aktivamf vodiky v moleknie. Jejioh stifedni molekulovi
hmotnost je 60 aZ 500 a aminové Zislo obvykle 150 a% 1 800 mg KOH/g.
NejBastdji se uiivaji etylendiamin, dietylentriamin, trietylente-

- tramin, tetraetylenpentamin, propylendiamin, dipropylentriamin,
tripropylentetramin, tetrapropylenpentamin, 1,4«diaminobutan,
1,5=-diaminopentan, 1,6-diaminohexan, 1,8-diaminooktan, 1,10-di-
aminodekan, 1,4~-diaminooyklohexan, 1,3=diaminocyklohexan, diamino=-
dioyklohexylmetan, diaminodicyklohexylpropan, trimetylhexametylen~
diamin, xylylendiamin, izoforondiamin a podobn&, Také se pouzivaji
polyaminoamidové kondenzéty pfipravené z vy¥e uvadényoh polyamini.
Vulkanizace se provadi pii teplotdch 5 aZ 80 °C, ale pri teplotéch
pod 15 °c Je nutno pouZivat urychlovade vulkanizace v mnoZstv{

0,05 az 5 p,'zeJména fenoliocké slouleniny, polyalkohoiy, organické
kyseliny, cheladt kyseliny borité s kyselinou salicylovou, 1,2~
difenoly,l,2=dioly a podobnd, Pro zpomalovin{ vulkanizace se pouw
#ivaji oyklické étery, ketony nebo ketonické alkoholy, MnoZstvi
pouZitého vulkanizétoru odpovidd hodnotd sou&inu 0,8 a% 2,0 x S x H,
‘kde "S" je obsah epoxidovych a akrylovych skupin v mol/loo g a "H"
Je vodikovy ekvivalent vulkanizatoru v g/mol,

'Vulkanizované epoxidové kauduky se od kapalnyoch epoxidovych
elastomert 1i¥{ v tom, Z%e nemaji volné epoxidové skupiny, jsou
propojeny elastickou trojrozmérnou sit{ a od vytvrzenych epoxido-
vych prysky¥ic v tom, Ze majfi pii 25 °C v¥razn¥ nizs{ smri3fivost,
povrchovou tvrdost a mez pevnosti v tahu a soufasné vy33{ taZnost
a nestanovitelnou rédzovou houlevnatost.

Neni-1i %4d4na prensparentnost lze samotny kapalny elastomer
nebo jeho smds s vulkanizidtorem plnit aktivnimi nebo neaktivnimi
plnivy, pigmenty, ostfivy, grafitem, kovoymi prachy, vldknitymi
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Pri vulkanizaoi elastomeru dochéz{ k reakcim vulkanizétoru
s epoxidovfni a akrylovimi skupinami kapalného elastomexu, Vzhleden
'k tomu, e nelze zatf{m zjistit v jakém poradf vstupujf{ jednmotlivé
aktivni vodiky aminovych skupin do reakoe s epoxidovymi a akrylovye |
“wi skupinami, nelze ani exaktns popsat strukturu sit$ vzniklého |
kaufuku, Lze ale ofekévat, Ze alkylestery kyseliny akrylové budou
oproti diesterim kyseliny akrylové sniZovat hustotu sité a termi=~
novat rist, zatimco nizkomolekulérni epoxidova pryskyiice bude
pravddpodobnd hustotu sitd i jeji pevmost zvy3ovat.

Vzhledem ke svym piiznivd nizkym hodnotém viskozit alkylesterd
kyséliny akrylové 1 nizkonolekulérnich epoxidovyoh prysky¥ic dosa-
huje se dobré zpracovatelnosti, didle velmi nizké navlihavosti a
praktické netoxi¥nosti i nerozpustnosti ve vodé,

Adi¥n{ produkty se pripravuji reakci glycidyléterd difenold
nebo polyfemolickych sloudenin nebo nizkomolekuldrnich epoxidovych
prysky¥ic na bézi bisfemold (map¥., A &i F), hydrochinonu, rezor=- |
cinu a podobnd, s ﬁolynonnimi mastnymi kyselinami nebo nizkomole-
kuldrnimi karboxylovymi polymery o stifedni mélekulové hmotnosti
500 a%Z 4 000 p¥i stfednim obsahu karboxylovich skupin 1,80 a% 2,10,
P¥i adici se obvykle pouZivd molédrni pomdr epoxidové slouéeniny
ku polymerni{ mastné kyselin& nebo nizkomolekuldrnimu karboxylovému;.
polymeru 1,9 a% 5 : 1, Smisenim adi¥nich produktd s alkylestery '
kyseliny akrylové se ziskaji{ kapalné epoxidové:elastomerybo visko=~
zit®& 3 a¥ 20 Pa.s/25 °C, Vulkanizaci t3chto elastomerd po piimichi=
nf{ nizkomolekuldrni epoxidové pryskyrice vznika obvykle epoxiddvi
keuduk o taZnosti 10 a% 500 %, mezi pevmosti v tahu 1 a% 40 MPa a
povrchové tvrdosti 20 a% 95 ° Shore A, Pokud se pouZije sm¥s alkyl-
estert kyseliny akrylové a esterd kyseliny akrylové s polyoly, s ’
v¥hodou obsahujic{ minimalnd 30 hm % alkylesterd kyseliny akrylové,
vzniké obvykle kapalny epoxidovy elastomer o viskozité 5 aZ 35 Pa,» /
25 °C a epoxidov§ kguduk o taZnosti 10 a% 350 %y mezi pevnosti v tahu
2 a% 40 MPa a povrchové tvrdosti 25 aZ 95 ®Shore A. g

Pii pripravé kapalnych elastomera pro epoxidovy kauduk dle
vynélezu se vychiaz{ z esteri kyseliny akrylové s alkoholy o stfed~
ni molekulové hmotnosti 80 aZ 250, zejména o metyl—, etil~, propyln
butyl-, hexylestery, a z esterd kyseliny akrylové s polyoly o
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wateridly, kovovymi draty, premenci, st¥{hanym textilem, nebo
lze smds elastomeru s vulkanizitorem naniSet na skelni; grafito=
vy, ubhlikaty, kovovy nebo Jiny textil, pfipadnd i ve formé rozto-
ku nebo emulz{, Zménou druhd a podfl1ld plniv l1lze ovlivnit mecha-
nické i elektrické vlastnosti (pevmost, otdr, povrchovy odpor)
a zpracovatelnost (viskozita, tixotropie). MnoZstvim vulkanizé-
toru 1ze ovlivnit plnitelnost a mechanické i elektriocké vlastnmosti
s{skaného kauluku., Optimidln{ podil je t¥eba u kaZdého plniva i
valkanizédtoru zjistit individudln®, Plndnim se mirn¥ snf{%i rychlost
rdstu izolované trhliny; rychlost tvarového zotaven{ miZe byt
sniZena 1 zvy3ena, |

Peiklad 1

Piipravi se adukt reakc{ 1 molu dimernich mastnych kyselin
o st¥edn{ molekulové hmotnosti 574 se 2 moly epoxidové pryskyiie
w® na bhzi bisfenolu A o stfedni{ molekulové hmotnosti 384, Reakece
se providi 2 hodiny p¥i 150 °C v inertnf atmosféie, zakataljzy
0,15 hm, % navaiky sifi¥itanu sodného, 100 g tohoto aduktu se
smis{ s 25 € n=butyl=akrylitu, Po homogenizaci se ziskd elasto=
wmer s obsahem 0,110 ekviv,/100 g epoxidov¥ch a 0,51 ekviv, /100 g
akryladtovfoh skupin, Viskozita je 6,2 25.9/25 °C. K zf{skané kom=-
pozicl se pridéd zvolené mmoZstvi nfzkomolekuldrni epoxidové prys=
kyiice o stfedni mdekulové hmotnosti 380 a viskozitd 12,9 Pa,s/25 °C,
Po zhomogenizovani byl ziskany elastomer vulkanizovan riznjym mnoZste-
vim dietylentriaminu pfi laboratorn{ teplotd. V¢sledky uvdd{ né-
'sledujici tabulka:

1 xSxH 1,6 x Sx H »
+ & pevnost taZznost povrochovéa pevneost taZnost povrochové
v tabu tvrdost v tahu tvrdost
(MPa) (%)  (°shore A) (MPa) (%) (°Shore A)
12,5 1 95 48 0,3 302 25
25 1,5 98 57 0,5 252 31
37,5 5,2 - 110 72 1,1 213 4o

50 10,1 66 95 1,5 191 43
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Pr{klad 2

Pripravi se adukt reakc{ 1 molu karboxylového polybutadienu
o st¥fedni molekulové hmotnosti 1 500 se 4,5 moly mizkomolekulérni
epoxidové pryskyf¥ice na bazi bisfenolu F o stiedni molekulové
bhmotnosti 381. Reakce se uskuteinuje p¥i 156 °C za katalyzy 0,11 %
siri¥itanu sodného, Potom se zhomoggizuje 100 g aduktu, 6,5 g okty
akrylatu, 45 g nizkomolekuldrn{ epoxidové pryskyfice na bazi diénu
o stifedni molekulové hmotnosti 395 .a 1 g Zelezitého okrového pig=-
mepntu, Z{skany elastomer mi viskozitu 14,8 Pa,s/25 °c, obsah epoxi=
dovy¥ch skupin 0,32 mol/100 g a akrylovych skupin 0,023 mol,/100 g,
Po vulkanizaci trimetylhexametylendiaminem v mnoZstvi odpovidajicim
hodnotd sou¥inu 1,1 x S x H se ziskd epoxidovy kauduk majici pev-
~ most v tahu 36 MPa a taZnost 43 %,

Priklad 3

Pr¥ipravi se adukt reakci{ 1 molu karboxylového kopolymeru bu=
tadienu s 10 % akrylonitrilu o stfedn{ molekulové hmotnosti 3 500
s 1,9 molu bisglycidyléteru hydrochinonu p¥i 135 °C b&hem 4,5 ho-
din za pr{tommosti 0,08 % si¥ifitanu sodného, Pak se zhomogenizuje
100 g aduktu, 40 g etylakrylatu, 30 g bisglycidyléteru bisfenolu F,
0,5 € trikresolu a 17 g mikromletého grafitu, Pfid4 se 41 g izo= "
forondiaminu, dikladnd promfchd a nechi4 vulkanizovat, Ziskany kau=
guk m4 pevmost v tahu 27 MPa a ta¥nost 117 %,

P¥{klad 4

Smichd se 100 g aduktu z p¥ikladu 1 s 25 g etylakrylatu, 5 g
nizkoviskozn{ epoxidové pryskyiice o stiedni molekulové hmotnosti
371 a 8 g dipropylentriaminu a nechd se zvulkanizovat, Ziskany
epoxidovy kauduk m4 pevmost v tahu 1 MPa, taZnost 306 % a povroho-
vou tvrdost 30 °Shore A,

Priklad 5

Pfipravi se adukt reakci 1 molu dimernich mastnych kyselin o
stifedni{ molekulové hmotnosti 615 se 3 moly nfzkomolekulédrni epo-
xidové pryskyiice o stiedni molekulové hmotnosti 382, Reakce se
providdi{ 3 hodiny p¥i 155 °C za katal§zy 0,07 % benzyldietylaminu.
100 g tohoto aduktu se smfsi se 40 g esteru kyseliny akrylové s
polyetylenglykolem o st¥edni molekulové hmotnosti 600, 18 g etyl=
akryldtu a 10 g bisglycidyléteru bisfenolu A, Po hmogenizaci se
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z{sk4 elastomer o viskozitd 27 Pa.s/25 °C, majici obsah epoxidovych
skupin 0,156 wol/100 g a akrylovych skupin 0,174 mol/100 g, 100 g
elastomeru se smisf{ se 74 g polyaminoamidu piiprdveného reakci

2 moll trimetylhexametylendiaminu s 1 molem dimermnich mastnych ky=-
selin o stfedni molekulové hmotnosti 598, Vulkanizace se katalyzuje
piidavkem 2,5 g cheldtu kyseliny borité a salicylové, Ziskd se kau=-
%uk o taZnosti 241 %, pevnosti v tahu 3 MPa a tvrdosti 40 ®Shore A.

piEDMET VYNLLEZU

Epoxidovy kauduk na bazi kapalnfoch epoxidovych elastomerd
ptipravitelny vulkanizaci{ smdsi

100 hmﬁLdil& aditniho produktu reakoi epoxidovych slouenin

o strednf{ molekulové hmotnosti 170 aZ 500 s polymernimi
mastnymi kyselinami nebo ni{zkomolekularnimi karboxylo=
viymi polymery o stiedni molekulové hmotnostni 500 a% 4000,

3 az 60 hﬁdbdil& alkylesterd kyseliny akrylové o stfedni{ mole-
kulové hmotnosti 80 aZ 250 nebo sm3si alkylesterd kyseliny
akrylové a esterd kyseliny akryloyé s polyoly o st¥edni
molekulové hmotnosti 100 a% 1 000 a

1 a¥% 60 hmot, dild ni{zkomolekuladrnich epoxidovych pryskyfic o
stiedn{ molekulové hmotnosti 220 aZ 500

polyaminy o stfedni{ molekulové hmotnosti 60 aZ 500 v mmo¥%stvi
odpovidajicim 80 aZ 200 4 teorie, vztaZeno na obsah epoxidovych

a akrylovych skupin,

Vytiskly Moravské tiskaFské zévody, : 2
provoz 12, Leninova 21, Olomouc 4 ' ; Cena: 240 Kes
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