oemitenes| POPIS VYN ALEZU

K AUTORSKEMU OSVEDGENI

(61)

(23) Vystavni priorita
(22) Prihlageno 26 03 82
(21) PV 2123-82

URAD PRO VYNALEZY
(40) Zvefejnéno 31 12 82

A OBJEVY (45) Vydano 01 04 84

223 136

(11) (BY)

(51) Int. 1> C 08 L 63/00

(75) ry » '
Autor vynslezu  NOVAX JIRT ing.CSc., USTI NAD LABEM
WiESNER IVO ing., USTI NAD LABEM

(54) Vulkanizovatelnd kompozice na bdzi epoxidd

f8elem vyndlezu je definovat hmotu
majici vfhodné vliastnosti epoxidovych kau-
dukd a pF¥itom zlepSenou zpracovatelnost.
Uvedeného i8inku se dosahuje pridavkem
alkylesterd kyseliny ekrylové a nizko-
molekuldrn{ epoxidové prysky¥ice do for-
mulace vulkanizovatelné kompozice.
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Vynédlez se tyké4 vulkanizovatelné kompozice na bédzi epoxidi,

Vulkanizovatelné elastomerni kompozice pro piipravu epoxido=
vych kaudukl znédmé struktury se pfipravujf smisenim aduktd nizkomo=
lekulérnich epoxidovych prysky¥ic s polymernimi mastnymi kyselina-
mi nebo karboxylovymi polymery a diglycidylétery diold nebo nizko=
molekulérnich alifatickych epoxidis, N&které typy kompozic mohou
je¥td obsahovat ve znémém sloZeni ¥adu dal3ich pomocnych létek,
nap¥., zmék¥ovadla, urychlovafe nebo zpomalovale vulkanizace, plniva,
létky regulujfci velikost povrchového napdti{ a podobn&. Znémé kom=
pozice sestévajici z vySe uvddénych aduktd a epoxidovych derivétd
polyalkohold maji n&které nevyhody, které plsobi p¥i zpracovéni kom-
pozic obtiZe, PFednd je to &dstelnd rozpustnost epoxiderivétd polyo-
14 ve vod¥, déle urlité hygroskopifnost kompozic, navlhavost vulka=
nizovanych epoxidovych kauéukﬁ? nep¥ijemnd toxicita alifatickgch
epoxidovfch prysky¥ic i glycidyléterd, kterd se projevuje zejména
tvorbou puchyrd pri p¥imém kontaktu a podréZdénim sliznic dychacich
cest & o¥i parami. Snahy o ndhradu jinymi glycidylovymi derivéty,
které by nemdly vy¥Se uvedené nedostatky, se nesetkaly s vyrazn&js3im
Usp&chemes Byly zkouleny glycidylestery niZ¥ich dikarbaﬁﬁzych kyselin,
diglycidyleminy, diglycidylétery monojadernych difenold a diglycidyl-
sulfidy. Bylo sice dosaZeno jistého zlepSeni mechanickych vlastnosti
konednych epoxidovych kaufukd a sni¥eni jejich navlhavosti, ale zlep~
%eni neni dosta¥ujici a kompozice maji stédle zma¥nou toxicitu.

Nedévno bylo zji3téno, Ze v¥Se uvedené nedostatky lze odstranit
nahrazenim epoxidovych derivé4td polyold v elastomernich kompozicich
estery kyseliny akrylové s polyoly. V t&chto kompozicich je 55 aZ
95 hmot. % adi¥niho produktu reakce epoxidovych sloudenin o st¥ednt
molekulové hmotnosti 170 a% 500 a o obsahu epoxidovych skupin 1,18 .
a% 0,40 mol/100 g 8 polymernimi mastnymi kyselinami nebo nizkomole-
kulérnimi karboxylovymi polymery o st¥edni molekulové hmotnosti
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500 a% 4 000 a o stiednim obsahu karboxylovych skupin v molekule
1,8 a% 2,05, v moladrnim pomdru 1,9 aZ 5 : 1 a 5 a% 45 hmot. %
esterd kyseliny akrylové s polyoly o stiedni{ molekulové hmotnosti
60 az 1 000, Kompozice podle tohoto postupu poskytujf{ viskozni

a% vysoceviskozni hmoty, co# Zasto zplisobuje, %e prace s niml
pr{1i3 paro¥né na las, technologie jsou pracné a mavic odolnost
vzniklého kauduku vasi tepelnému namdhani nedostadujici.

Nyni bylo zji¥t&no, Ze vy3e uvedené nedostatky odstranuje
vulkanizovatelné kompozice na bazi epoxidi podle tohoto vymnalezu,
Podstata této kompozice spodiva v tom, %e sestava ze
100 hmet, df1& adidniho produktu reakci epoxidovfch sloufenin o

stiedn{ molekulové hmotnosti 170 a%Z 500 s polymernimi
mastnymi kyselinami nebo nizkomolekuldrnim karboxylovymi
polymery o stfedni molekulové hmotnosti 500 a% 4 000,

3 a% 60 hmot,d{1G alkylesteri kyseliny akrylové o stiednf{ molekulové
hmotnosti.BO a% 250 nebo smdsi alkylesteru kyseliny akry-
lové a estertd kyseliny akrylové s polyoly o stredni mo=
lekulové hmotnosti 100 aZ 1 000 a

1 aZ 60 hmol df1& nizkomolekulédrnich epoxidovych pryskyric o stred-

" nf{ molekulové hmotnosti 220 aZ 500, ‘

Vzhledem ke svym priznivé nizkym hodnotam viskozit alkylestert
kyseliny akrylové i nizkomolekuladrnich epoxidovych pryskyiic dosa=-
huje se dobré zpracovatelmnosti, didle velmi nizké navlhavosti a prak-
tické netoxitnosti i nerozpustnosti ve vod&,

Adi¥n{ produkty se piipravuji reakci glycidyléter difenold
nebo polyfenolickych sloudenin nebo nizkomolekuldrnich epoxidovych
prysky¥ic na bazi bisfenoll (nap¥. A &i F), hydrochinonu, rezorcinu
a podobnd, s polymernimi mastnymi kyselinami nebo nizkomolekularni=
mi karboxylovymi polymery o stiredni moelkulové hmotnosti 500 a’

4 000 pii strednim obsahu karboxylov§ch skupin 1,8 aZ 2,1, které se
zhskévaji polymeraci kyselin 1n¥ného, sojového nebo talového oleje
nebo s karboxylovymi polymery butadienu, izoprenu a podobnd, &i
jejich kopolymery S nenasycenymi sloufeninami (nap?. akrylonitril),
pfipravitelnymi anionoidni polymeraci vychozich sloZek za katalyzy
litia a jeho sloutenin,
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Pri adici se obvykle pou¥ivé molérni pom&r epoxidové sloudeniny
ku polymerni mastné kyselin& nebo nizkomolekulérnimu karboxylovému
polymeru 1,9 a% 5 : 1y Obvykle pii teplotéch 120 a¥ 160-00, piriem%
tvorba aduktu se povaZuje za ukon¥enou jakmile je &islo kyselosti
produktu men3{ ne% 1 mg K(GH/ge Reakce polymernich kyselin 8 epoxidy
se katalyzuje 0,05 a% 0,5 % tercidrnich amind nebo siFi¥itanu sodného.

Pri pripravé kapalnych elastomerli pro postup dle vynélezu se
vychézi z esterd kyseliny akrylové s alkoholy o stifedni molekulové
hmotnosti 80 a%Z 250, ze jména jae o metyl-, etyl-, propyl=, butyl=
a hexylestery a z esterd kyseliny akrylové s polyoly o stfedni mo-
lekulové hmotnosti 100 a% 1 000, zejména s etylenglykolem, propy-
lenglykolem, butandioly, pentandiolem, hexandiolem, oktandiolem,
dekandiolem, trimetyloletanem, trimetylolpropanem, glycerinem,
neopentylglykolem a nizkomolekuldrnim polyetylenoxidem &i polypro=
pylenoxidem,

Vulkanizace se provédi polyaminy, které maji ve své molekule
nejménd dvé aminové skupiny o st¥edni molekulové hmotnoati 60 aZ
500, 8 vyhodou pak majici v molekule ne jmén& t¥i aminové skupiny
a t?#i aktivni vodiky. Nejéastdji se pouZivaji etylendiamin, diety~
lentriamin, trietylentetramin, tetraetylenpentamin, propylendiamin,
dipropylentriamin, tripropylentetramin, tetrapropylenpentemin, 1l,4-
diaminobutan, ly5-diaminopentan, 146-diaminohexan, 1,8-diaminooktan,
1,10~diaminodekan, l,4-diaminocyklohexen, 1,3-diaminocyklohexan,
diaminocyklohexylmetan, diaminodicyklohexylpropan, trimetylhexa-
metylendiamin, xylylendiamin, jzoforondiamin a podobn&. Také se pou~
%{vaji polyaminoaminové kondenzéty pfipravené z vySe uvéd&nych po-
lyaminde Vulkanizece se provédi pfi teplotdach 5 a% 80 °C, ale pri
teplotédch pod 15 °c je nutno pouZivat urychlovale vulkanizace v
mno¥stvi 0,05 a% 5 %, zejména fenolické slouteniny, polyalkoholy,
organické kyseliny, cheldt kyseliny borité s kyselinou salicylovou,
1,2-difenoly, 1,2-diply a podobn&. Pro zpomalovéni vulkanizace se
pou?ivaji cyklické étery, ketony nebo ketonické alkoholy. MnoZstvi
poufitého vulkanizétoru odpovidé hodnotd soudinu 0,8 a% 2,0 x S x H,
kde "S" je obsah epoxidovych a akrylovych skupin v mol/100 g a "H"
je vodikovy ekvivalent vulkanizétoru v g/mol.
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Neni-li Zédéna transparentnost lze samotny kapalny elastomer
nebo jeho smé&s 8 wvulkanizdtorem plnit aktivnim nebo neaktivnimi
plnivy, pigmenty, ost¥ivy, grafitem, kovovymi prachy, vldknitymi
materidly, kovovymi dréty, pramenci, stfihanym textilem nebo lze
sm&s elastomeru s vulkanizdtorem nanéfet na skelny, grafitovy,
uhlikaty, kovovy nebo jiny} materidl, p¥ipadn® i ve form& roztoku
nebo emulzie ZmEnou druhl a podild plniv lze ovlivnit mechanické
i elektrické vlastnosti a zpracovatelnost. MnoZstvim vulkanizé-
toru lze ovlivnit plnitelnost i mechanické a elektrické vlastnosti
ziskaného kauduku, Optimédlni podil je tieba u kaZdého plnive i
vulkanizdtoru zjistit individudlné&. Plné€nim se mirn& sniZi rychlost
ristu izolované trhliny, rychlost tvarového zotaveni miZe byt
sniZena i zvy3ena,

P¥i{klad 1

Pripravi se adukt reakci 1 molu dimernich mastnych kyselin
0 st¥edni molekulové hmotnosti 5T4 se 2 moly epoxidové pryskytice
na bdzi bisfenolu A o stiedni molekulové hmotnosti 384. Reakce se
provéd{ 2 hodiny p¥i 150 °C v inertni atmosfére, za katalyzy 0,15 %
nayiZky siri&itanu sodnéhoes 100 g tohoto aduktu se smisf s 25 g
n=butyleakrylétu a s 37 g nizkomolekulédrni epoxidové pryskyrice
o st¥fedni molekulové hmotnosti 380. Po homogenizaci se ziské
kompozice s obsahem 0,197 mol/100 g epoxidovych a 0,116 mol/100 g
akrylétovych skupine. Viskozita kompozice je 6,8 Pa.s/25 °.

Priklad 2

Pripravi se adukt reake{ 1 molu karboxylového polybutadienu
o st¥ednf molekulové hmotnosti 1 500 se 4,5 moly nizkomolekulérni
epoxidové pryskyrice na bézi bisfenolu F o stiedni molekulové
hmotnosti 381, Reakce se uskutednuje p¥i 156 ¢ za katalyzy 0,11 %
sirfi¥itanu sodného. Potom se zhomogenizuje 100 g aduktu, 6,5 g
oktylakrylétu, 45 g nizkomolekuldrni epoxidové pryskyFice na bézi
didnu a 1 g ¥elezitého okrového pigmentu. Ziskanéd kompozice mé
viskozitu 14,8 Pa.s/25 °c, obsah epoxidovych skupin 0,32 mol/100 g
a akrylovych skupin 0,023 mol/100 g.

Pr{klad 3

Pfipravi se adukt reakci 1 molu karboxylového kopolymeru
butadienu s 10 % akrylonitrilu o st¥edni molekulové hmotnosti
3 500 s 1,9 molu bisglycidyléteru hydrochinonu p¥i 135 °C b&hem
4,5 hodiny za p¥itomnosti 0,08 % sififitanu aodnéno. Pak se
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z?omogenizuje 100 g aduktu, 40 g etylakrylétu, 30 g biegkycidylétefu
bisfenolu F, 0,5 g trikresolu a 17 g mikromletého grafitu. Ziskand
kompozice posky;uje kau¥uk se sniZenym povrchovym odporem.

" Prikled 4 -

Pripravi se adukt reakci 1 molu dimernich mastnfch kyselin o '
st¥edni molekulové hmotnosti 615 se 3 moly nizkomolekuldrnf epoxi-
dové pryskyrice o st¥edni molekulové hmotnosti 382. Reakce se provédi
3 hodiny p¥i 155 Oc za katalyzy 0,07 % benzyldietylaminue 100 g tohot
aduktu se smisf se 40 g esteru kyseliny akrylové s polyetylenglyko=
lem o st¥edni molekulové hmotnosti 600, 18 g etylakrylétu a 10 g
bisglycidyléteru bisfenolu Ae. Po homogenizaci se ziské kompozice
) visko;ité 27 Pa.s/25 °C, majici obsah epoxidovych skupin 0,156
mol/100 g a akrylovych skupin 0,174 mol/100 g.

pREDMET VYNLALEZU

Vulkanizovatelné kompozice na bézi epoxidﬁ'vyznaéené tim, Ze

sestévé ge :

100 hmol af 18 adi¥niho produktu reake{ epoxidovych sloudenin o
st¥edni molekulové hmotnosti 170 a% 500 s polymernimi
mastnymi kyselinami nebo n{zkomolekuldrnimi karboxylo-
vymi polymery O st¥edni molekulové hmotnosti 500 a%

4 000, ,

3 a% 60 hmol,df1d alkylesterd kyseliny akrylové o st¥edni moleku-
lové hmotnosti 80 aZ 250 nebo smisi alkylesterl kyseliny
akrylové a estert kyseliny akrylové s polyoly o gtiedni
molekulové hmotnosti 100 aZ 1 000 a &

1 a% 60 hmo{,df1d nizkomolekulérnich epoxidovych prysky¥ic o stfedni
molekulové hmotnosti 220 a% 500
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