seeiatmen| POP1S VYNALEZU | 203668
sy | K AUTORSKEMU OSVEDCENI | ™ ™

N

(51) Ine. €13
C 08 L 63/00

/22/ P¥ihld8eno 03 01 79
/217 [PV 85-79/ .

(40) zvetejnno 30 06 80
URAD PRO VYNALEZY | (45) vyyddno 15 10 82
A OBIEVY

(75)
Autor vynélezu WIESNER IVO ing., USTI nad Labem

(64) Vulkanizovatelna kompozice na béazi epoxidd ‘

1

Pfedmitem vyndlezu je vulkanizovatelnd kompozice na bdzi epoxidd, sestdvajici z aduktd
epoxidd s nizkomolekulérnimi karboxylovymi polymery a esterd kyseliny akrylové s polyoly..

Vulkanizovatelné elastomerni kompozice pro pfipravu epoxidovych kauBukd zndmé struktury
se pfipravuji smisenim aduktd nizkomolekuldrnich epoxidovych prysky¥ic s polymernimi mastnymi
kyselinemi nebo karboxylovymi polymery a diglycidylétery diold nebo nizkomolekuldrnich alifa-
tickych epoxidd, N&které typy kompozic mohou je3td obsahovat ve znémém sloZeni Fadu daldich
pomocnych ldtek, jako jsou zm&k¥ovadla, urychlovafe nebo zpomalovade vulkanizace, ldtky regu-
lujici velikost povrchového nap&ti apod. Zndmé kompozice sestdvajici z vySe uvdd&nych aduktd
a epoxidovych derivdtd polyalkohold maji nékteré nevyhody, ktexré plsobi p¥i zpracovdni kompo-
zic obtiZe. , ’

Pfednd je to f4ste¥nd rozpustnost epoxiderivdtd polyold ve vodd a dosti velkd hygrosko~
fiinost kompozic, jako# i zFPetelnd navlhavost vulkanizovanych epoxidovych kaulukd. Neménd ne-
ptijemnym nedostathem je i dosti znaZnéd toxicita alifatickgch glycidyléterd a nizkomolekuldr-
nich pryskyfic, projevujici se zejména iritaci pokoZky /tvorba puchy¥d/ pti p¥imém kontaktu,
podrdZdénim sliznic.dfchacith cest a ofi parami glycidyléterd, které md u citlivéjsich osob
kumulativni charakter,

Mechanické vlastnosti Kaugukd jsou pak nep¥iznivd ovlivihovdny vEt¥im stupnim polydisper-
zity nizkomolekuldrnich alifatickych epoxidovych pryskyfic s obsahem monofunk&nich ldtek.
Snahy o. ndhradu glycidyléterd a alifatickych epoxidovych pryskyfic jinymi glycidylovymi deri-
vaty, které by nemdly vySe uvedené nedostatky, se nesetkaly s vyrazn€j¥im dspéchem, »

Byly s nepi111§ dobrymi vysledky zkouZeny glycidylestery niZSich dikarboxylovych kyse-
lin, dlglycxdylamlny, diglycidylétery monojadernych difenold a diglycidylsulfidy. Bylo sice
dosaZeno jistého zlepSeni mechanickych vlastnosti rezultujicich epoxidovych kaufukd a sniZeni
jejich navlhavosti, ale zlepSeni neni dostalujici, nehled& na trvajici stdle znadnou toxici-

tu kompozic., Jiné zplsoby FeSeni nejsou v sou¥asné dob& popsdny.
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Nyni bylo zji§téqb, ¥e vySe uvedené nedostatky odstranuje vulkanizovatelnd komﬁozicé
na bdzi epoxidd podle vyndlezu sestdvajici z 55 aZ 95 % hmot. adiZniho produktu, pFipravené-
ho reakci epoxidovych slouZfenin o st¥edn{ molekulové hmotnosti 170 a% 500 a obsahu epoxido- -
vych skupin 1,18 a% 0,40 epoxiekv./too g s polymernimi mastnymi kyselinami nebo nizkomoleku-
lérnimi karboxylovymi polymery o stfedni molekulové hmotnosti 500 a¥ 4 000 a stfednim obsahu
karboxylovych skupin 1,80 a% 2,05 v molérnim pomdru 1;9 a¥ 5:1, a 5 a% 45 7 hmot. esterd
kyseliny akrylové s polyoly o st¥edni molekulové hmotnosti 60 a%¥ 1 000,

Kompozice podle vynilezu jsou viskdznt a'vysoceviskézni hmoty, vulkanizovatelné pfi
teploté& 5 aZ 60 °C zndmymi vulkanizdtory epoxidovych elastomerd, zejména polyaminy a polyami-
noamidy. ) L ' V
Epoxidové slouleniny pouéivadé pti piipravd aduktu jsou glycidylétery difenold a poly~-
fenolickych sloufenin nebo nizkomolekuldrni epoxidové pryskyfice pEipravované alkalickou
kondenzaci epichinrhydrinu s difenoly, jako jsou izomery dianu, dihydroxydifenylmetanu,
resorcin, hydrochinon apod. St¥edni molekulové hmotnost se pohybuje mezi 170 a% 500 a obsah
epoxidovych skupin 1,18 a 0,40 epoxiekv,/100 g. Druhou reak¥ni slofkou jsou polymerni mastné
kyseliny nebo nizkomolekuldrni Karboxylové polymery o stiedni molekulové hmotnosti 500 aZ
4 000 a st¥ednim obsahu karboxylovych gkupin v molekule 1,80 a% 2,05, ptipravitelné polymera-
ci kyselin 1n¥ného, séjového nebo talového oleje nebo karboxylové polymery butadienu, izopre-
nu atd., nebo jejich kopolymery s nenasycenymi slouleninami /akrylonitril/, p¥ipravitelné
anionoidni polymeraci vychozich sloZek za katalyzy lithia a jeho sloulenin. Adukt se pfipravi
reakci epoxidovych sloulenin s pulyﬁernimi kyselinami v moldrnim pomdru 1,9 a% 5:1, obvykle
pti teplotédch 120 aZ 160 °c, pfiZem? tvorba aduktu se povatuje za ukondenou, jestlife &islo
‘kyselosti produktu je men3i neZ 0,5 mg KOH/g.

Reakce polymernich kyselinm s epoxidy se katalyzuje 0,05 a% 0,50 2 terciérnfch amind
nebo sififitanu sodného, Z esterd kyseliny akrylové se s vyhodou poufiji diestery odvozené
od b&%ngch diold /etylénglykol, propylenglykol, butandiol, pentandiol, oktandiol, dekandiol/,
nizkomolekuldrnich polyetylenoxidd a polypropylenoxidl, jakoZ i triestery odvozené od triold
/tfimenylole:an, trimetylolprépan, glycerin atd./.

Kompozice podle vyndlezu maji velni nfzkou toxicitu, kterd déle klesd s rostouci moleku~-
lovou hmotnosti pouZitych esterd kyseliny akrylové. Nedochdzi k napadéni pokoZky ani pii
potFisndni a dré%ddni sliznic nastdva v omezeném rozsahu pouze po dlouhodobé expozici v prosto-
rédch zamofenych parami akryldtd, Vulkanizace kompozic se provddi zndmymi zplsoby s poufitim
polyaminovych nebo polyaminoamidovych vulkanizdtord., Resultujfci epoxidavé kauZuky maji vesmés

velmi nizkou navlhavost.
P#iklad 1

Vulkanizovatelnd kompozice pEipravend smisenim 95 g aduktu, ziskaného reakei dimernich
mastnych kyselin o stfedni molekulové hmotnosti 585 s bisglycidyléterem dianu o st¥edni mo~
lekulové hmotnosti 345 v moldrnim poméru 1:2, providéuou 3,5 h p¥i 150 ¢ v inertni atmosféEfe
za katalyzy 0,08 % hmot. benzyldibu:yléninu, 8 5 g esteru kyseliny akrylové s etylénglykolem
a homogenizaci vzniklé smdsi, )

Kompozice md viskozitu 65 800 mPa.s pEL 25 °C a obaah~epoxid§vich skupin 0,140 epo-
xiekv./100 g. :

PEiklad 2

Vulkanizovatelnd kompozice p¥ipravend smisenfim 55 g aduktu, ziskaného reakec{ karboxylo-
vého polybutadienu o st¥edni molekulové hmotnosti 1 500 s mizkomolekuldrni epoxidovou
pryskyfici na bdzi dianu o st¥edni molekulové hmotnosti 380 v molﬁrniﬁ pomdru 1:4,5, pii
160 °C a za katalyzy 0,12 % sifiitanu sﬁdného. s 45°g esteru kyseliny akrylové s 1,3-oktadio-
lem a homogenizaci vzniklé smési.

Kompozice mi viskozitu 15 870 mPa.s pEi 25 °c a obsah epoxidovych skupin 0,142 epo-
xiekv./100 8¢ ’ '



3 s ’ 203668
P¥fiklad 3

Vulkanizovatelnd kompozice p¥ipravend smisenim 80 g aduktu, ziskaného reakci karboxylo-
vého kopolymeru butadienu s 10 Z hmot. akrylonitrilu o st¥eédni molekulové hmotnosti 3 500 s
bisglycidyléterem hydrochinonu v méldrnim §oméru 1:1,9, provédénou 4,5 h pii‘teploté 135 %¢
za katalyzy 0,05 7 hmot, sifiZitanu sodného, s 20 g esteru kyseliny akrylové s trimetylol-
propanem a homogenizacf{ vzniklé sm&si, . i ‘

Kompozice m4 viskozitu 76 450 mPa,s p¥i 25 °¢c a obsah epoxidovych skupin 0,021 -epo-
xiekv,/100, g, : )

P¥ik1lad 4

Vulkanizovatelnd kompozice pFipravend smisenim 60 g aduktu, ziskaného reakei dimernich
mastnych kyselin o stfedni molekulové hmotnosti 615 s nizkomolekuldrni "epoxidovou prysky¥ici
na bazi dianu o stfedni molekulové hmotnosti 382 v moldrnim poméru 1:3, provéddénou 3,5 h

‘p¥i teploté 145 °¢c za katalyzy 0,07 7 benzyldietylaminu, s 40 g esteru kyseliny akrylové
s polyetylénglykolem o st¥edni molekulové hmotnosti 600 a homogenizaci vzaniklé smési.

Kompozice md viskozitu 36 700 mPa,s pFi 25 °C a obsah epoxidovych skupin 0,137 epo-

xiekv./100 g. ‘ :

PREDMET VYNALEZU

Vulkanizovatelnd kompozice na bdzi epoxidd vyznaZend tim, %e sestdvd z 55 éi‘95 % hmot.
adiénfho produktu, pfipraveného reakci epoxidovych sloufenin o st¥edni molekulové hmotnosti
170 aZ 500 a obsahu epoxidovych skupin 1,18 aZ 0,40 epoxiekv./100 g s polymernimi mastnymi
kyéelinami nebo nizkomolekuldrnimi karboxylovymi polymery o stfedni molekulové hmotnosti
500 aZ 4 000 a stfednim obsahu karboxylovych skupin 1,80 aZ 2,05 v moldrnim poméru 1,9 a% 5:1,
a5 a% 45 % hmot. esterd kyseliny akrylové s polyoly o stfedni molekulové hmotnosti 60 a%

1 000. !
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