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Modifikované plniva a elastomérne kompozity s ich obsahom

Oblast’ technik

[0002] Tato prihlaska vyuZiva moZnosti dané ustanovenim § 119(e) 35 U.S.C. odkazovat’ sa
na U.S. provizérnu patentovi prihldsku ¢. 61/380,032 podanu diia 3. septembra 2010, ktoré je

tymto odkazom v celom rozsahu zahrnuta do opisu predloZenej prihlasky.

[0002] PredloZeny vynilez sa tyka plniv, elastomérnych kompozicii alebo kompozitov,
spésobov ich vyroby a spdsobov pre zlepSenie jednej alebo viacerych vlastnosti
elastomémych kompozicii. Konkrétnej$ie povedané sa tyka predloZeny vynalez

modifikovanych plniv a pouZitia tychto plniv v elastomérnych kompozicidch.

[0003] Sadze a iné plniva sa pouZivaji ako pigmenty, plniva a/alebo vystuZovadlé pri miesani
a priprave kompozicii pouzivanych v gumdrenskych, plastovych, papierenskych alebo
textilnych aplikacidch. Vlastnosti sadzi alebo inych plniv su délezitymi faktormi pre

urovanie réznych vykonnostnych charakteristik tychto kompozicii.

[0004] V priebehu niekol’kych poslednych desat’roéi bolo vynaloZeného verla tsilia za igelom
modifikécie povrchovej chémie sadzi. UZito&né postupy pre pripojovanie organickych skupin
k sadziam a pouzitie vysledného produktu st opisané napriklad v US patentoch ¢&. 5 559 169;
5900 029; 5 851 280; 6 042 643; 6 494 946; 6 740 151 a 7 294 185, z ktorych vietky st
prostrednictvom tohto odkazu v plnom rozsahu zahrnuté do tohto opisu. US patent &.
5559169 napriklad uverejiiuje sadze, ktoré maju pripojenii organicki skupinu so
vSeobecnym vzorcom ~ Ar ~ Sn ~ Ar '~ alebo ~ Ar ~ Sn ~ Ar "~ (kde Ar a Ar' st arylénové
skupiny, Ar" je arylova skupina a n je €islo 1 aZ 8), ktoré mozu byt’ pouzité v kopolyméroch
etylén-propylén-diénovy monomér (EPDM), Ciastodne hydrogénovanych kopolyméroch

akrylonitrilu a butadiénu (HNBR), alebo butylkautukovych kompoziciach.

[0005] Délezité pouzitia elastomémych kompozicii sa vzt'ahuju k vyrobe pneumatik a pri
tejto vyrobe sa Casto pridavaji aj d’alSie prisady pre udelenie konkrétnych vlastnosti

koneénému produktu alebo jeho zlozkdm. US Patent &. 6 014 998 napriklad opisuje pouzitie
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benzotriazolu alebo tolyltriazolu pre zlepSenie rychlosti a G¢innosti vulkanizacie, tvrdosti,
statického a dynamického modulu, bez toho aby sa nepriaznivo ovplyvnila hysterézia
kaucukovych kompozicii vystuzenych oxidom kremi¢itym pre vyrobu pneumatik. Tieto
kompozicie obsahuji od asi 2 do asi 35 dielov triazolov (najlepsie od asi 2 do asi 6 dielov
triazolov) na sto dielov kau€uku. V niektorych pripadoch sa taktiez priddva mosadzny prasok
a vodivé sadze a kompozicie sa mie$aju beznymi prostriedkami v jednom alebo viacerych
krokoch.

[0006] US Patent ¢. 6 758 891 sa tyka modifikacie sadzi, praskového grafitu, grafitovych
vlakien, uhlikovych vldkien, uhlikovych fibril, uhlikovych nanotrubic, uhlikovych tkanin,
sklovitych uhlikovych produktov a aktivneho uhlia reakciou s triazénovymi modifikadnymi
Cinidlami. Vysledny uhlikovy produkt méZe byt pouZity v gume, plastoch, tladiarenskych
farbach, atramentoch, dyzovych atramentoch, lakoch, toneroch a farbivach, bitimenovych

zmesiach, beténe, inych konstrukénych materidloch a papieri.

[0007] Ako to uz bolo uvedené vysSie, plniva mdZu byt pouzité ako vystuZovadla pre rdzne
materidly vritane elastomérnych kompozicii. Okrem toho, Ze plnivd musia spifiat’ bezné
plniace vlastnosti, je snaha dosiahnut’ to, aby zlepSovala jednu alebo viac elastomémych
vlastnosti, predovSetkym hysteréziu a/alebo odolnost’ vo¢i oderu. AvSak v minulosti sa u
niektorych elastomérnych kompozicii obvykle sice dosahovalo zlepSenie jednej vlastnosti, ale
na ukor inej vlastnosti. Napriklad, zatial' o hysterézia sa moZe zlepsit, odolnost’ voéi oderu
sa mbéZe zniZit' alebo sa nijako nezlep§i. Preto tu existuje potreba vyvinlt’ plniva, ktoré
prednostne mozu zlepsit' jednu z tychto vlastnosti bez vyznamnej ujmy na iné vlastnosti. Este
vyhodnejSie by boli plniva, ktoré by mohli zlep$it' viac vlastnosti su¢asne, to znamena

predovsetkym ako hysteréziu, tak odolnost’ vo&i oderu.

Podstata vynalezu

[0008] Ulohou tohto vynalezu je poskytnut’ nové triedy plniv, ktoré podporuju jednu alebo

viac prospeSnych vlastnosti.

[0009] Dalfou ulohou tohto vynalezu je poskytnut’ plniva, ktoré, ak su pritomné, mdéZzu mat

schopnost’ zlepsit’ hysteréziu elastomérnych kompozicii.



[0010] Dalsou tlohou tohto vynélezu je poskytnit’ plnivo, ktoré by malo schopnost’ zlepsit

odolnost’ voci oderu elastomérnej kompozicie, v ktorej by bolo pritomné.

[0011] Dalou tilohou tohto vynélezu je poskytnuf u elastomémych kompozicii rovnovahu

vlastnosti, pokial’ ide o hysteréziu a odolnost’ vo¢i oderu.

[0012] Dalsie tlohy, vlastnosti a vyhody vynalezu budi uvedené v &asti v opise, ktord
nasleduje, a budi ¢iasto¢ne zrejmé z tohto opisu, alebo vyplynt z uskuto&neni tohto vynalezu.
Uvedené tlohy tohto vynédlezu je predovietkym mozZné dosiahnut’ pomocou znakov a ich

kombinécii, ktoré st zdéraznené predovietkym v opise a pripojenych patentovych narokoch.

[0013] Pre dosiahnutie tychto a inych vyhod, a v sulade s u¢elmi tohto vynélezu, ako si
uvedené a Siroko opisané v tomto dokumente, sa vynalez tyka modifikovaného plniva, ako s
napriklad modifikované sadze, modifikovany oxid kovu, modifikované plnivo obsahujtice
uhlikovii fizu a kremikatt fazu a podobne. Upravenym plnivom méZe byt’ plnivo, na ktorom
je adsorbovany aspori jeden triazol, alebo aspori jeden pyrazol, alebo akakolvek ich

kombinécia. Presnejsie vzorce a priklady st uvedené d’ale;.

[0014] K takto modifikovanému plnivu mdZe byt volitelne pripojend aspoii jedna chemicka
skupina, ako je napriklad organickd skupina, napriklad organickd skupina obsahujica
najmenej jednu alkylova skupinu a/alebo aromaticku skupinu. Alkylové skupina a/alebo
aromatickd skupina moéZe byt priamo spojend s plnivom. Chemické skupiny moZu byt
rovnakeé alebo podobné, alebo odli$né od skupiny, ktora je adsorbovana na plnive. Pripojena
chemicka skupina méZe pozostavat’ z alebo zahfilat’ aspoil jednu triazolovu alebo aspoii jednu

pyrazolovu alebo aspoii jednu imidazolovi skupinu alebo akékol'vek ich kombin4cie.

[0015] Vynalez sa taktieZ tyka modifikovaného plniva, ako su napriklad modifikované sadze

alebo modifikovany oxid kovu alebo podobne, ku ktorému je pripojeny aspoii jeden triazol.

[0016] Vyndlez sa dalej tyka elastomémych kompozicii obsahujicich jedno alebo viac

modifikovanych plniv podl'a vynalezu a aspori jeden elastomér a spdsobu ich vyroby.

[0017] Vyndlez sa dalej tyka vyrobkov zhotovenych z jedného alebo viac modifikovanych

plniv podla tohto vyndlezu, a/alebo jednej alebo viac elastomémych kompozicii alebo



polymémych kompozicii podla tohto vynélezu, alebo vyrobkov, ktoré také plniva,
elastomérnu kompoziciu alebo polymérne kompozicie obsahuju, ako st napriklad pneumatiky

alebo ich Casti, a d’al§ie elastomérne a/alebo polymérne vyrobky.

[0018] Vyndlez sa d’alej tyka spdsobu zlepSenia hysterézie a/alebo odolnosti vo¢i oderu u
elastomémych kompozicii, ktoré su sucastou takych vyrobkov, ako st napriklad pneumatiky
alebo ich casti, ktory spociva v tom, Ze sa jedno alebo viac upravenych plniv podla vynélezu

zavedie do elastomérnej kompozicie.

[0019] Je zrejmé, Ze ako vySSie uvedeny vieobecny opis tak nasledujici podrobny opis su len
prikladné a vysvetl'ujice a su uréené na zaistenie d’al§ieho vysvetlenia tohto vynalezu, ako je

narokovany v patentovych narokoch.

Nasleduje podrobne;jsi opis tohto vynalezu.

[0020] PredloZeny vynalez sa tyka modifikovanych plniv, elastomémych kompozicii
obsahujucich tieto modifikované plnivd a vyrobkov, ktoré st zhotovené z takych plniv,
elastomérnych kompozicii alebo inych polymérnych kompozicii alebo vyrobkov, ktoré také
plniva, elastomérne kompozicie alebo iné polymérne kompozicie obsahuji. Vynalez sa dalej
tyka spdsobov ich vyroby a spdsobu pre zlepSenie jednej alebo viac vlastnosti elastomérnych
kompozicii, ktoré zahfiaju, ale ktoré nie st obmedzené na hysteréziu a/alebo odolnost’ vo¢i

oderu.

[0021] Podrobnejsie sa jedna Cast’ vynalezu tyka modifikovaného plniva, ktoré pozostava z
alebo obsahuje plnivo, na ktorom je adsorbovany (a) aspotii jeden triazol, ako 1,2,4 triazol, (b)
aspori jeden pyrazol, alebo akakol'vek ich kombinacia. Modifikované plnivo prednostne
zlep$uje odolnost’ voéi oderu elastomérnych kompozicii, ktorych je sucastou, v porovnani
s rovnakym plnivom, ktoré nie je modifikované (to znamend v porovnani s neupravenym
alebo nemodifikovanym plnivom). Pre potvrdenie tohto skiSobného parametra sa ako
elastomérne kompozicie mbéZu pouZit' niektoré z elastomérnych kompozicii opisanych v

prikladoch uskuto¢nenia.

[0022] PredloZeny vynélez sa v jednej Casti rovnako tyka modifikovaného plniva, ktoré

pozostava z plniva alebo ktoré obsahuje plnivo, na ktorom je adsorbovany: a) aspoil jeden



triazol, ako asporti jeden 1,2,4-triazol, s obsahom substituentu obsahujuceho jeden alebo viac
atomov siry za pritomnosti alebo nepritomnosti akejkol'vek inej aromatickej skupiny, alebo b)
asponi jeden pyrazol obsahujuci substituent so sirou za pritomnosti alebo nepritomnosti
akejkol'vek inej aromatickej skupiny, alebo akékolvek ich kombinédcia. Ked je pritomné v
elastomémej kompozicii, aj v tomto pripade upravené plnivo pokial’ mozZno zlep$uje odolnost’
vo¢i oderu, v porovnani s plnivom, ktoré nie je modifikované. Pre potvrdenie tohto
skuSobného parametra sa aj tu ako elastomérne kompozicie méZu pouZit' niektoré z

elastomérnych kompozicii opisanych v prikladoch uskuto¢nenia.

[0023] Pre tucely tohto vynalezu, adsorpcia latky z odseku a) a/alebo b), znamena to, Ze
adsorbované chemické skupiny nie su chemicky viazané na povrch plniva a moZu byt
odstranené z povrchu extrakciou rozpustadlom, ako extrakciou v Soxhletovom pristroji. Tak
napriklad sa chemické skupiny, ktoré si adsorbované na plnive, m6Zu odstranit’ Soxhletovou
extrakciou v priebehu 16 az 18 hodin v metanole alebo etanole, priCom extrakciou sa
odstrania vSetky alebo takmer vSetky chemické skupiny. Extrakcia sa méZe uskuto¢iiovat’ raz
alebo sa mdze viackrat opakovat’. Rezidualne adsorbované skupiny mozZu zostat’ na povrchu
plniva. Pre G¢ely tohto vynélezu extrakcia rozpu§tadlom, ako je opisané v tomto dokumente,
moZe odstranit’ aspoii 80 % hmotnostnych adsorbovanych chemickych skupin a obvykle méze
odstranit’ aspofi 90 % alebo aspoil 95 % hmotnostnych adsorbovanych chemickych skupin.
Toto stanovenie sa mdZe uskutoénit’ elementdrnou analyzou extrahovanych a

neextrahovanych vzoriek.

[0024] Pre tucely tohto vyndlezu sa pod pojmom triazol rozumie litka, ktora obsahuje
triazolovii chemicku skupinu alebo samotna tato skupina. Triazolom moézZe byt 1,2,4-triazol
alebo 1,2,3-triazol. Triazolom mdZe byt polytriazol obsahujuci tiol alebo polysulfid. Z
adsobovanych chemickych skupin sa ddva prednost 1,2,4-triazolu alebo skupindm
obsahujucim 1,2,4-triazol. Ako priklady triazolu je moZné uviest’ triazoly majiice nasledujici

vzorec (alebo ich tautoméry):

XJ/\,I}—%/ A vy

alebo

alebo triazol (alebo jeho tautoméry) so vSeobecnym vzorcom



alebo

kde

Zy je alkylénova skupina (napriklad alkylénové skupina s 1 aZ 4 atémami uhlika), kde b je 0
alebo 1;

X, rovnaky alebo rézny predstavuje H, NH,, SH, NHNH,, CHO, COOR, COOH, CONR,,
CN, CH3;, OH, NDD/, alebo CFs3;

Y je H alebo NHj;

A znamend funkénu skupinu, ktorou je alebo ktora obsahuje SyR, SSO3H, SO,NRR', SO,SR,
SNRR', SNQ, SO,NQ, CO;NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl) alebo 2-(1,3-
ditiolanyl); alebo linedrny, rozvetveny, aromaticky, alebo cyklicky uhlovodikovy zvySok
substituovany jednou alebo viac tymito funkénymi skupinami,

kde R a R', ktoré moZu byt’ rovnaké alebo rézne, znamenaju atém vodika, rozvetveny alebo
nerozvetveny nesubstituovany alebo substituovany alkyl, alkenyl alebo alkynyl vzdy s az 12
atomami uhlika; nesubstituovany alebo substituovany aryl, nesubstituovany alebo
substituovany heteroaryl, nesubstituovany alebo substituovany alkylaryl, nesubstituovany
alebo substituovany arylalkyl, arylén, heteroarylén alebo alkylarylén;

k je¢islood 1 do 8; a

Q je (CHz)w, (CH)xO(CH2),, (CH,)xNR(CH>),, alebo (CH)xS(CH,),, kde x je 1 a2 6,z je 1 a%
6awje2azb.

SkR moze znamenat’ SyH. V pripade, Ze v SyR R nepredstavuje H, potom k je 2 aZ 8, a ked’ R
znamend H, k je 1 az 8;

E znamena skupinu obsahujucu niekolko atémov siry, ako je Sy (kde w je 2 az 8), SSO,
SSO,, SOSO,, SO,80,; a

triazol mdZe byt pripadne N-substituovany substituentom NDD', kde D a D', ktoré st rovnaké

alebo rézne predstavuju vodik alebo alkyl s 1 aZ 4 atémami uhlika.
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[0025] Ako neobmedzujuce priklady triazolov je moZné uviest' 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol,
3-amino-1,2,4-triazol-5-yl-disulfid; 1,2,4-triazol-3-tiol; 1,2,4-triazol-3-yl-disulfid; 3-amino-
1,2,4-triazol-5-yl-trisulfid; 4-amino-3-hydrazino-1,2,4-triazol-5-tiol a podobne.

[0026] Pre tcely tohto vynalezu sa pod pojmom pyrazol rozumie latka, ktord obsahuje
pyrazolovii chemicki skupinu alebo samotnd tato skupina. Pyrazolom mdZe byt’ polypyrazol
obsahujici tiol alebo polysulfid. Ako priklady pyrazolu je mozné uviest' pyrazoly majice

nasledujtci vzorec (alebo ich tautoméry):

N-——NH

X /g/)_ll:/“

alebo pyrazol so vSeobecnym vzorcom (alebo jeho tautoméry):

N—-NH HN-——N\
. (A .
Y

kde

Zy je alkylénova skupina (napriklad alkylénova skupina s 1 az 4 atémami uhlika), kde b je 0
alebo 1;

X a Y nezévisle predstavuje H, NH,, SH, NHNH,, CHO, COOR, COOH, CONR,, CN, CHs,
OH, NDD', alebo CF3; alebo Y mébZe znamenat’ R, pri¢om X a pri¢om X a Y su rovnaké alebo
rézne;

A znamend funkénti skupinu, ktorou je alebo ktora obsahuje SkR, SSO;H, SO,NRR', SO,SR,
SNRR', SNQ, SO;NQ, CO,;NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl) alebo 2-(1,3-
ditiolanyl); alebo linedrny, rozvetveny, aromaticky, alebo cyklicky uhlovodikovy zvysok
substituovany jednou alebo viac tymito funkénymi skupinami,

kde R a R', ktoré¢ méZu byt’ rovnaké alebo rozne, znamenaju atém vodika, rozvetveny alebo
nerozvetveny nesubstituovany alebo substituovany alkyl, alkenyl alebo alkynyl vzdy s az 12
atbmami uhlika; nesubstituovany alebo substituovany aryl, nesubstituovany alebo
substituovany heteroaryl, nesubstituovany alebo substituovany alkylaryl, nesubstituovany
alebo substituovany arylalkyl, arylén, heteroarylén, alebo alkylarylén;

kjecislood 1do 8;a



Q je (CH2)w, (CH2)xO(CH,),, (CH2)xNR(CHy),, alebo (CH,)xS(CH>),, kde xje 1 a2 6,zje 1 az
6awje?2azé.

SkR mdZe znamenat’ SyH. V pripade, Ze v SyR R nepredstavuje H, potom k je 2 aZ 8, aked’ R
znamena H, k je 1 aZ 8;

E znamen4 skupinu obsahujicu niekol’ko atémov siry, ako je S, (kde w je 2 aZ 8), SSO,
SS0O,, SOSO,, SO,80,; a

D a D', rovnaky alebo rézny, predstavuje atém vodika alebo alkyl s 1 aZ 4 atémy uhlika.

[0027] Ako neobmedzujice priklady pyrazolov je moZné uviest' pyrazol-3-tiol, pyrazol-3-yl-
disulfid a/alebo 3-metyl-pyrazol-5-tiol.

[0028] Ako neobmedzujuce konkrétnejsie priklady substituentu A vo vzorkich uvedenych
vysSie je mozné uviest SH; SSAr, kde Ar je triazol alebo pyrazol, alebo SSAr kde Ar je

odlisny heterocyklus.

[0029] Ako uZ bolo uvedené, chemické skupiny adsorbované na plnive alebo na povrchu
plniva pre vytvorenie tohto typu modifikovaného plniva mézu byt jedného druhu alebo sa
moZe jednat’ o dva alebo viac réznych typov chemickych skupin. MdZe byt’ pritomny jeden
alebo vacsi pocet réznych typov triazolov a/alebo jeden alebo vd¢si polet réznych typov
pyrazolov alebo akakol'vek ich kombindcia, ako jeden alebo viac triazolov, s jednym alebo
viac pyrazolmi, a podobne. Okrem toho moéZu byt na plnive dodatolne pritomné ako

adsorbované chemické skupiny d’al$ie chemické skupiny, iné ako triazol a/alebo pyrazol.

[0030] Adsorbované chemické skupiny moZu tvorit’ cely alebo v podstate uplne cely povrch
exponovanej plochy plniva alebo mézu byt pritomné v menSom mnoZstve. Tak napriklad,
mdZu adsorbované chemické skupiny tvorit’ aspofi 5 % celkovej plochy plniva, aspoti 10 %,
aspont 20 %, asponi 30 %, asponi 40 %, aspoit 50 %, aspori 60 %, asponi 70 %, aspoti 80 %,
aspont 90 %, aspont 95 %, aspofi 97 %, aspoii 99 %, alebo asi 100 %, alebo 100 % celkove;j

plochy na povrchu plniva.

[0031] Adsorbované chemické skupiny moZu byt pritomné na plnive v akomkolvek
mnozstve. Tak napriklad méze byt’ celkové mnoZstvo adsorbovanej chemickej skupiny od asi

0,01 do asi 10 umol heterocyklickych skupin na 1 m” povrchu plniva podla merania metédou



adsorpcie dusika (BET), ako napriklad asi 1 aZ asi 8 pmol/m?, od asi 2 do asi 6 pmol/m?® alebo

od asi 3 do asi 5 pmol/m?.

[0032] Plnivom, ktoré prijima adsorbovanti chemicku skupinu (alebo skupiny) a/alebo
pripojenu chemickt skupinu (alebo skupiny), ako je opisané v tomto dokumente, méze byt
akékol'vek konventné plnivo. Plnivo je vo forme ¢astic. Plnivom méZe napriklad byt jeden
alebo viac druhov sadzi, jeden alebo viac druhov oxidov kovov alebo kov obsahujuce plniva
(napriklad oxid alebo plnivo obsahujiice kremik, horéik, vapnik, titdn, vanad, kobalt, nikel,
zirkénium, cin, antimén, chrém, neodym, olovo, barium, cézium, a/alebo molybdén), alebo
jeden alebo viac druhov inych uhlik obsahujticich plniv, ako je napriklad viacfazovy agregat
obsahujtci aspoii jednu uhlikova fdzu a aspori jednu fazu s obsahom kovu alebo s obsahom
kremika (taka faza byva oznaCovand ndzvom kremikom oSetrenej sadze). Plnivom mézu byt
sadze potiahnuté oxidom kremicitym, oxidované sadze, sulfénované sadze alebo plnivo,
ku ktorému je pripojena jedna alebo viac chemickych skupin ako organickych skupin. Ako
sadze prichadzaji do vahy akékoI'vek sadze ASTM typu, ako su napriklad sadze podl'a
ASTM-100 az ASTM-1000. Plnivom méZe byt jedno alebo viac typov vystuZujicich plniv,
ako su plniva pre pneumatiky alebo plnivé pre kau¢uky, ako napriklad sadze pre pneumatiky
alebo sadze pre kaucuky. Iné priklady plniv zahfiiaju uhliitan vapenaty, il, mastenec, silikaty,

a podobne.

[0033] Plnivom moéZe byt akékol'vek plnivo obsahujuce uhlik ako napriklad vlakna,

nanotrubice, grafény a podobne.

[0034] Plnivom alebo vystuZujicim plnivom ako napriklad sadzami moézu byt akékoi’vek
obchodne dostupné typy sadzi alebo oxidu kremicitého, ako napriklad produkty vyrabané
spolo¢nostami Cabot Corporation, Degussa alebo Evonik Corporation a podobne. Typy sadzi,
oxidu kremicitého alebo inych plniv, ktoré mdzu byt pouZité na vyrobu modifikovaného
plniva podl'a vynélezu, nie st nijako obmedzené. Tak moZu mat’ plniva ako napriklad sadze
alebo oxid kremicity akékol'vek fyzikalne, analytické a/alebo morfologické vlastnosti. Medzi
priklady vhodnych sadzi patria tie, ktoré su tu uvedené, ako aj nevodivé alebo vodivé
retortové sadze, sadze Black Pearls® (Cabot), sadze Vulcan® (Cabot), sadze Sterling®
(Cabot), sadze Regal® (Cabot), sadze Spheron® (Cabot), sadze Monarch® (Cabot), sadze
Elftex® (Cabot), sadze Emperor® (Cabot), sadze IRX™ (Cabot), sadze Mogul® (Cabot),
sadze CRX™ (Cabot), sadze CSX™ (Cabot), sadze Ecoblack™ (Cabot), sadze CK-3
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(Degussa), sadze Corax® (Degussa), sadze Durex® (Degussa), sadze Ecorax (Degussa),
sadze Printex® (Degussa) a sadze Purex® (Degussa). Ako iné priklady je moZné uviest’
lampové sadze, sadze s pripojenymi chemickymi skupinami ako napriklad organickymi
skupinami, sadze upravené oxidom kremilitym, sadze upravené kovmi, sadze potiahnuté
oxidom kremi€itym, chemicky upravené sadze (napriklad sadze upravené povrchovo aktivnou

latkou) a akékol'vek iné typy sadzi alebo oxidu kremicitého.

[0035] Sadze mdzu mat’ jednu alebo viac z nasledujucich vlastnosti. Povrch CTAB méZe byt
od 10 m*/g do 400 m*/g, ako od 20 m*/g do 250 m*/g alebo od 50 m%/g do 150 m?/g. J6dové
&islo mdZe byt od 10 m*/g do 1000 m%/g, od 20 m*/g do 400 m*/g, alebo od 20 do 300 m?/g
alebo 50 m*/g a 150 m%/g. Olejové &islo DBP (dibutylftalatové &islo) méze byt od 20 ml/100 g
do 300 ml/100 g, ako od 30 m1/100 g do 200 m1/100 g alebo od 50 ml/100 g do 150 m1/100 g.
Mnohé sadze vhodné ako vychodiskové materialy st komeréne dostupné. Reprezentativnymi
prikladmi komerEnych sadzi st sadze preddvané pod oznalenim Regal ®, Sterling ®
a Vulcan ® (ochranné znamky spolognosti Cabot Corporation), napriklad Regal ® 330,
Regal ® 300, Regal ® 90, Regal ® 85, Regal ® 80, Sterling ® SO, Sterling ® SO-1,
Sterling ® V, Sterling ® VH, Sterling ® NS-1, Vulcan ® 10H, Vulcan ® 9, Vulcan ® 7H,
Vulcan ® 6, Vulcan ® 6LM, Vulcan ® 3, Vulcan ® M, Vulcan ® 3H, Vulcan ® P, Vulcan ®
K, Vulcan ® J a Vulcan ® XC72) sadze dostupné od inych dodavatefov mézu byt rovnako
pouZité. Vychodiskovy uhlikaty produkt mozZe byt tvoreny dvojfazovymi &asticami, ktoré

obsahujt uhlikovi fazu a druhi fazu, napriklad fazu oxidu alebo karbidu kovu.

[0036] Plnivo, ako su napriklad sadze, mdZe mat’ nizky obsah polycyklickych aromatickych
uhlovodikov (PAH). Sadze moZu byt pripravené tak, aby obsahovali malo polycyklickych
aromatickych uhl'ovodikov alebo sa m6Zzu komeréne dostupné sadze spracovat’ pre zniZenie
ich obsahu. Sadze podl'a vyndlezu méZu mat’ nizky obsah polycyklickych aromatickych
uhlovodikov v stlade s akymikoI'vek ASTM Specifikaciami pre sadze, ako je napriklad
absorpcia jodu (jédové &islo), olejové ¢Cislo DBP, olejové &islo DBP v rozdrvenom stave,
povrchova plocha merand za pouzitia cetyltrimetylaméniumbromidu (CTAB), povrchova
plocha merand za pouZitia dusika, STSA, a/alebo farbiaca sila a podobne. Sadze moZu
zodpovedat’ ASTM $pecifikacii, akli vykazuju sadze N110, N121, N220, N231, N234, N299,
N326, N330, N339, N347, N351, N358, N375, N539, N550, N650, N660, N683, N762,
N765, N774, N787 a/alebo N990, ¢o je Specifikicia ASTM sadzi série N. Sadze modZzu
vykazovat’ hodnotu vonkajSieho povrchu meraného na zaklade $tatistickej hribky (STSA) v
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rozmedzi od 20 m/g do 150 m/g alebo vyssie. Sadze m6Zu byt akékol'vek sadze podl'a ASTM
s nizkym obsahom PAH, ako s sadze v rozmedzi od sadzi N1 10 ASTM do sadzi N990
ASTM, prednostne od NI 10 do N500 ASTM. Akékol'vek obchodne dostupné sadze mozu
byt pripravené tak, Ze ich obsah PAH je nizky alebo sa podl'a vynalezu méZu vychodiskové

sadze spracovat’ na zniZenie obsahu PAH.

[0037] Pre ucely tohto vynalezu sa pod oznafenim nizky obsah PAH rozumie hodnota
definovana nizkou hodnotou PAH 22. Hodnota PAH 22 sa zistuje meranim podla obr. 1
publikovanej US patentovej prihlasky ¢. 2008/159947. Ako priklady vhodnych mnoZstiev
zodpovedajticich nizkej hodnote PAH 22 je moZné uviest’ 500 ppm alebo menej, 400 ppm
alebo menej, 300 ppm alebo menej, 200 ppm alebo menej, 150 ppm alebo menej, 125 ppm
alebo mene;j, 100 ppm alebo menej, 75 ppm alebo menej, 50 ppm alebo menej, 25 ppm alebo
menej, vo vztahu k mnoZstvu PAH 22 obsiahnutému v sadziach. Vhodné rozmedzia zahfiiaju
od asi 1 ppm do asi 500 ppm, od 5 ppm do 500 ppm, od 15 ppm do 500 ppm, od 5 ppm do
50 ppm, od 5 ppm do 100 ppm, od 1 ppm do 100 ppm alebo od 1 ppm do 30 ppm, vo vzt'ahu
k celkovému mnoZstvu PAH 22 obsiahnutému v sadziach. U vSetkych vy$§ie uvedenych
rozmedzi a mnozZstiev méZe byt’ dolna hranica 0,1 ppm, 1 ppm, 2 ppm, 5 ppm, 10 ppm alebo
15 ppm. Rozmedzia mdZu byt presné alebo priblizné (napriklad "asi 1 ppm" a podobne).
Rozmedzia ppm sa moZu vztahovat' ku vietkym alebo ku ktorymkol'vek hodnotim PAH
(napriklad ku vSetkym hodnotam PAH alebo k jednej alebo viac hodnotam PAH). Pre Gcely
tohto vynalezu sa hodnota PAH 22 zistuje meranim podl'a obr. 1 publikovanej US patentovej
prihlaSky ¢. 2008/159947 s vynimkou benzo(j)fludrantrénu. Pre Gdely tohto vynélezu sluZi
taktieZ hodnota PAH 8 zistovand meranim benzo(a)antracénu, benzo(a)pyrénu,
benzo(e)pyrénu, benzo(b)fludrantrénu, benzoQfludrantrénu, benzo(k)fluérantrénu, chryzénu a

dibenzo(a,h)antracénu. BaP je referenény pre benzo(a)pyrén.

[0038] Sadze podl'a vynalezu mdZu mat’ obsah PAH od asi 0,15 do asi 2 pg/m?, ako napriklad
od 0,2 do 1,5 pg/m? alebo od 0,3 do 1,25 pg/m? alebo od 0,4 do 1,0 pg/m? a podobne.

[0039] Vo vieobecnosti mozZu byt sadzami retortové sadze, kandlové sadze, lampové sadze,
termické sadze, acetylénové sadze, plazmové sadze, uhlikaty produkt obsahujuci latky
obsahujuci kremik a/alebo latky obsahujice kov a podobne. Sadzami méZzu byt kritko

zhasané sadze alebo dlho zhaSané sadze.
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[0040] Pre ucely tohto vynalezu sa mdzu pouZit’ kratko zha$ané sadze. Pod pojmom krétko
zhaSané sadze sa rozumeji sadze, pri ktorych vyrobe sa pyrolyza zastavi kratkym zhaanim,
ktorym sa prerusi reakcia, ktorou sa tvoria sadze. Kratke zhéSanie predstavuje parameter
vyrobného procesu, ktorym sa vyrabaju retortové sadze. Tento parameter zaist'uje, Ze hodnota
CB toluénového sfarbenia (podla ASTM D1618) je 95 % alebo niz§ia. Ako neobmedzujiice
priklady kratko zha3anych sadzi je moZné uviest’ sadze Vulcan® 7H, sadze Vulcan® J, sadze
Vulcan® 10H, sadze Vulcan® 10, sadze Vulcan® K, sadze Vulcan® M a sadze N-121.
Kratko zhdSanymi sadzami mo6zZu byt retortové sadze. Kratko zhaSané sadze mbZu byt sadze
podl'a ASTM Nil 0 az N787. Kratko zhd$ané sadze mézu mat’ akékol'vek z vysSie uvedenych
parametrov, pokial’ sa tyka obsahu PAH, STSA, pomeru I, ¢islo (mg/g)/STSA (m2/g), DBP a
podobne.

[0041] Sadzami modZu byt oxidované sadze, ako sadze vopred oxidované za pouZitia
oxida¢ného Cinidla. Oxida¢né ¢inidlé zahfiiaju, ale nie si obmedzené na vzduch, kyslikaty
plyn, 0zon, NO; (vratane zmesi NO, a vzduchu), peroxidy ako peroxid vodika, peroxosirany,
vratane peroxosiranu sodného, draselného a amoénneho, halogénany ako je chlérnan sodny,
halogenitany, halogeni¢nany alebo halogenistany (ako je chloritan sodny, chlore¢nan sodny
alebo chloristan sodny), oxidujice kyseliny ako je kyselina dusiénid a oxida¢né ¢&inidla
obsahujice prechodovy kov ako st napriklad manganistanové soli, oxid osmicely, oxidy
chrému alebo dusi¢nan aménny. Oxida¢né &inidld méZu byt pouZité aj v zmesi, a to
predovSetkym v pripade zmesi plynnych oxidaénych ¢inidiel, ako je kyslik a 0zén. TaktieZ sa
moZu pouZit' sadze, ktoré su pripravené za pouzitia inych metéd povrchovej upravy pre
zavedenie i6novych alebo ionizovatelnych skupin na povrch pigmentu, ako je napriklad
chloracia a sulfonécia. Procesy, ktoré mdzu byt’ vyuzité pri vyrobe vopred oxidovanych sadzi

si zndme v tomto odbore a niekol’ko druhov oxidovanych sadzi je komeréne dostupnych.

[0042] Podrobnosti tykajice sa kremikom oSetrenych sadzi a spdsobov ich vyroby su
napriklad uvedené v US patentoch ¢. 5 830 930; 5 877 238; 6 028 137 a 6 323 273 B], ktoré

su tu v plnom rozsahu za¢lenené ako odkazy.

[0043] Vhodnymi vychodiskovymi surovinami su taktiez sadze potiahnuté oxidom

kremiCitym. Také sadze s opisané napriklad v US patente ¢. 6 197 274 BI, ktory je

zacleneny ako odkaz v plnom rozsahu.
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[0044] Kremikom o3etrené sadze sa moZu oxidovat’ oxidaénymi &inidlami, ako je napriklad
kyselina dusi¢né a 0zén a/alebo mdZu byt kombinované s kopulaénymi &inidlami, ako je to
opisané napriklad v patente USA €. 6 323 273 B1.

[0045] Vyssie uvedenym oxidom kovu mdze byt oxid hlinity, plnivo obsahujuce hlinik, oxid
zino€naty, plnivo obsahujuce zinok, oxid kremigity, alebo plnivo obsahujice oxid kremigity,
ako je napriklad oxid kremicity alebo pyrogénne vyzrdZany oxid kremiCity. Oxidom
kremicitym moZe byt dispergovatelny oxid kremiéity, ako je tento termin pouZivany u
elastomérov. Konkrétnejie priklady zahffiaju oxid kremicity ZL 165 (Rhodia), Zeosil ®
(Rhone-Poulenc) HDS (Evonik Industries), Ultrasil ® 5000 GR a 7000 GR (Degussa) a Hi-Sil
223, Agilon 400 a Ciptane ™ silika (PPG). Oxid kovu, ako je napriklad oxid kremigity, moze
mat’ CTAB od 100 mg do 240 mg a/alebo $pecificky povrch BET od 100 do 240 m?/g a/alebo
celkovy objem pérov aspoit 2,5 cm’/g a/alebo dioktylftalatov (DOP) olejovir adsorpciu od
150 m1/100 g do 400 m1/100 g.

[0046] Pre ucely tohto vynalezu moZe byt’ plnivom obsahujiicim oxid kremi¢ity akékolvek
plnivo, ktoré obsahuje oxid kremicity aspoti v mnozZstve 0,1 % hmotnostného, vztiahnuté na
hmotnost’ plniva. Plnivo, ktoré obsahuje oxid kremi¢ity mdZe mat’ obsah oxidu kremicitého
aspofi 0,3 % hmotn., asponi 0,5 % hmotn., aspoti 1 % hmotn., aspoii 5 % hmotn., aspoti 7,5 %
hmotn., aspoit 10 % hmotn., aspoii 15 % hmotn., a to aspoil 17,5 % hmotn., aspoti 20 %
hmotn., aspofi 25 % hmotn., aspoil 30 % hmotn., aspoii 35 % hmotn., aspoti 40 % hmotn.,
aspoti 50 % hmotn., aspoii 60 % hmotn., aspori 70 % hmotn., aspoii 80 % hmotn., aspoii 90 %
hmotn., alebo od 0,1 % hmotn. do 100 % hmotn., od 2 % hmotn. do 100 % hmotn., od 5 %
hmotn. do 99 % hmotn., od 10 % hmotn. do 90 % hmotn., od 15 % hmotn. do 90 hmotn. %,
od 15 % hmotn. do 50 % hmotn., od 15 % hmotn. do 35 % hmotn. alebo menej ako alebo
rovnych 50 % hmotn. alebo akykolvek iny hmotnostny obsah, vZdy vztiahnuté na celkovi
hmotnost’ plniva obsahujiceho oxid kremi€ity. Plnivom obsahujicim oxid kremidity méoze
byt plnivo, ktorym je alebo ktoré obsahuje zrazeny oxid kremigity, pyrogénny oxid kremigity,
oxidom kremititym potiahnuté sadze a/alebo sadze ofetrené kremikom. Kazdé z plniv
obsahujucich oxid kremi¢ity méZe byt chemicky funkcionalizované tak, aby malo pripojené
chemické skupiny ako napriklad pripojené organické skupiny. MoZu sa pouZit' akékolvek
kombinacie plniv obsahujiicich oxid kremitity. DalSou moZnostou je pouZitie plniva
obsahujiceho oxid kremi€ity v kombinacii s akymkol'vek plnivom neobsahujicim oxid

kremidity ako napriklad sadzami.
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[0047] V kremikom oSetrenych sadziach mdZe byt latka obsahujuca kremik, ako je napriklad
oxid alebo karbid kremika, rozdelené aspoii v €asti sadzového agregatu ako vnitorné ast’
sadzi. Konven¢né sadze existuju vo forme agregatov, priCom kazdy agregat sa sklada z jednej
fazy, ktorou je uhlik. Tato faza moZe existovat’ v podobe grafitickych krystalitov a/alebo ako
amorfny uhlik, a je obvykle zmesou oboch tychto foriem. Sadzové agregity je moZné
modifikovat' uloZenim latok obsahujucich kremik, ako je napriklad oxid kremigity, a to
prinajmen3om na &asti povrchu sadzovych agregitov. Vysledok modze byt opisany ako

kremikom potiahnuté sadze.

[0048] Materidly, ktoré su tu opisané ako kremikom upravené sadze, nie si sadzovymi
agregatmi, ktoré boli potiahnuté alebo inak upravené, ale v skuto€nosti predstavuji iny druh
agregatu, ktory ma dve fizy. Jednou fazou je uhlik, ktory bude eSte pritomny v podobe
grafitickych krystalitov a/alebo amorfného uhlika, zatial’ o druhou fazou je oxid kremicity (a
pripadne aj d’alSie kremik obsahujice latky). To znamend, Ze faza obsahujica kremikové
latky kremikom oSetrenych sadzi je vnutornou suastou agregatu, ktord je distribuovana v
aspon Casti agregatu. R6zne kremikom oSetrené sadze su k dispozicii od spolo¢nosti Cabot
Corporation pod ndzvom Ecoblack ™ CRX2125 a CRX4210. Je zrejmé, Ze viacfazové
agregaty su celkom odli§né od oxidom kremiditym potiahnutych sadzi, ktoré boli uvedené
vysSie a ktoré sa skladaju z vopred vytvorenych jednofdzovych sadzovych agregitov, na
ktorych povrchu je uloZenad latka obsahujica kremik. Také sadze mdZzu byt povrchovo
upravené tak, aby sa funkénd skupina oxidu kremi€itého umiestnila na povrch sadzového

agregatu, ako je to opisané napriklad v US patente . 6 929 783.

[0049] Kremikom oSetrené sadze moZu obsahovat’ oblasti obsahujuce kremik predovsetkym
na povrchu sadzového agregatu, ktoré ale stdle budu suastou sadzi. Alternativne mdzu
kremikom oSetrené sadze obsahovat’ oblasti obsahujice kremik rozdelené v sadzovom
agregate. MoZna je aj kombinacia oboch typov agregitov. Kremikom oSetrené sadze mézu
byt" oxidované. Kremikom oSetrené sadze moZu obsahovat od asi 0,1 % do asi 50 %
hmotnostnych kremika, vztiahnuté na hmotnost’ kremikom oSetrenych sadzi. Tieto mnoZstva
moézu byt od asi 0,5 % hmotnostnych do asi 25 % hmotnostnych alebo od asi 2 %
hmotnostnych do asi 15 % hmotnostnych kremika, vzdy vztiahnuté na hmotnost’ kremikom

oSetrenych sadzi.
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[0050] Na pripravu modifikovaného plniva obsahujuceho adsorbovana chemickd skupinu
alebo skupiny sa moéZe pouZit’ akdkol'vek konvenéna technika adsorpcie. Tak sa napriklad
moézu latky obsahujice chemické skupiny, ktoré je Ziaduce umiestnit’ na plnivo alebo na
povrch plniva pre vytvorenie tohto uskutoénenia aj modifikovaného plniva, rozpustit’ vo
vhodnom rozpustadle a v tejto forme aplikovat’ na povrch plniva, pri¢om rozpistadlo moze
potom byt odstranené, ako napriklad odparovanim. Alternativne sa mdéZe chemikalia, ktora
ma byt adsorbovana na povrchu plniva pre vytvorenie modifikovaného plniva, roztavit’. M6zZe
sa pouZit’ akykoI'vek sposob kontaktovania plniva s chemikaliou, ktora ma byt adsorbovana
na povrchu plniva, ako napriklad striekanie, potahovanie a podobne. Chemicky roztok pre
adsorpciu a plnivo sa mdéZu spracovavat’ mieSanim v kolikovom mlyne a rozpustadlo je

potom moZné odparit’.

[0051] V alternativnom uskutoéneni mdZe modifikované plnivo obsahujiice adsorbovanu
chemicki skupinu, uvedené v tomto opise, taktieZ pripadne obsahovat’ jednu alebo viac

pripojenych chemickych skupin.

[0052] Pre ugely tohto vynédlezu znamena pripojenie jednej alebo viac chemickych skupin k
plnivu, stav, v ktorom pripojené chemické skupiny nie si adsorbované k povrchu plniva a
nemodZzu byt z neho odstranené alebo v podstate odstranené extrakénym postupom opisanym
vyssie pre ucely odobrania adsorbovanej chemikélie. Pripojenie alebo upevnenie najmenej

jednej chemickej skupiny je obvykle zaistené chemicky, napriklad kovalentnou vazbou.

[0053] Chemickou skupinou mdZe byt aspoii jedna organicka skupina. Organicka skupina
moZe predstavovat’ alebo obsahovat alkylovi skupinu a/alebo aromaticka skupinu.
Konkrétnejsie priklady zahriiaju C;-C 59 alkylskupinu alebo C¢-C 153 aromaticku skupinu, ako
C;-C 12 alkylskupinu alebo C¢-C;, aromaticka skupinu. Priklady uvedenej pripojenej skupiny
moZzu zahmat’ alkylové alebo aromatické skupiny, ktoré obsahuju jednu alebo viac funkénych
skupin, ktoré méZu byt rovnaké ako substituent A opisany v tomto dokumente. Alkylové

skupina a/alebo aromaticka skupina méZe byt’ priamo spojena s plnivom.

[0054] Spodsob pripojovania jednej alebo viac chemickych skupin k plnivu za vzniku tohto
typu modifikovaného plniva mézZe zahfat akékol'vek zname mechanizmy spojovania

chemickej skupiny s Casticou plniva, vratane reakciou s pouzitim diazéniovych soli.
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[0055] Modifikované plnivo s pripojenymi chemickymi skupinami je moZné pripravit' za
pouZitia a prispdsobenia metdd opisanych v US patentoch €. 5 554 739, 5 707 432, 5 837 045,
5 851 280, 5 885 335, 5 895 522, 5 900 029, 5 922 118, 6 042 643, 6 398 858, 7 175 946,
6471 763, 6 780 389, 7 217 405, 5 859 120, 6 290 767 a US patentovych prihlakach s
publika¢nymi ¢&islami 2003-0129529 A1, 2002-0020318, 2002-0011185 A1 a 2006-0084751
A a PCT publikacii WO 99/23174, ktoré st tymito citaciami v celom svojom uhrne zahrnuté
do opisu tohto vynalezu. Tieto odkazy z Casti opisuji pouZitie diazéniovej chémie pre
pripojenie funk¢nej skupiny k pigmentom. Ako priklad sa uvadza, Ze prave tieto procesy boli
upravené a pouZité na vytvorenie modifikovaného plniva podla vynalezu (s pripojenou

chemickou skupinou).

[0056] M6Zu sa pouZit’ aminové verzie triazolu, pyrazolu a/alebo imidazolu (ich priklady st
uvedené v Casti "Priklady uskuto€nenia vynéalezu" uvedenej d’alej), a potom sa za pouZitia
diazéniovej chémie, napriklad tak, ako je to opisané vo vysSie uvedenych patentoch, moze
uskuto¢nit’ pripojenie k plnivu, pri€om sa vytvori toto uskutoénenie modifikovaného plniva
majuce pripojené chemické skupiny, ako je napriklad organicka skupina, ako je napriklad
asponi jedna skupina triazolu, pyrazolu a/alebo imidazolu. Pripojené triazolova, pyrazolova
a/alebo imidazolova skupina je d’alej ilustrovana niZ$ie v suvislosti s d’alsim uskuto¢nenim

modifikovaného plniva, a rovnako tak je pouZitel'na aj tu.

[0057] Modifikované plnivo (s pripojenymi chemickymi skupinami) sa mdZe pripravit' za
pouZzitia akéhokol'vek postupu zndmeho odbornikom v odbore pripojovania chemickych
skupin. Tak napriklad modifikované plnivo méZe byt pripravené za pouZitia met6d opisanych
v citovanych patentoch a patentovych publikaciich. Iné metédy pre pripravu modifikovaného
plniva zahffiaju reakciu plniva, ktoré ma k dispozicii funkéné skupiny, s ¢&inidlom
obsahujlicim organickd skupinu, ako je to opisané napriklad v US patente &. 6 723 783, ktory
je odkazom zalleneny v celom rozsahu do tohto opisu. Tieto funkéné plnivd sa modzu
pripravit’ za pouZitia postupu opisaného v odkazoch uvedenych vys§Sie. Okrem toho sa taktie
mdZe modifikované plnivo obsahujice pripojené funkéné skupiny pripravit postupmi
opisanymi v US patentoch ¢. 6 831 194 a 6 660 075, publikovanych US patentovych
prihla8kach ¢. 2003 - 0101901 a 2001-0036994, kanadskom patente &. 2 351 162, eurépskom
patente ¢. 1 394 221 a PCT publikacii WO 04/63289, ako aj v publikacii N. Tsubokawa,
Polym. Sci., 17, 417, 1992, z ktorych kazda je taktieZ zalenend v celom svojom rozsahu do

tohto opisu.
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[0058] Mnozstvo pripojenych skupin sa mbZe menit’ v zavislosti na poZadovanom pouZiti
modifikovaného plniva a type pripojenej skupiny. Tak napriklad celkové mnoZstvo pripojenej
organickej skupiny méZe byt od asi 0,01 do asi 6,0 pmol skupiny/m? plochy plniva, podla
merania pomocou dusikovej adsorpcie (BET metdda), ako od asi 0,1 do asi 5,0 umol
skupiny/m?, od asi 0,2 do asi 3,0 umol skupiny/m? alebo od asi 0,3 do asi 2,0 pmol
skupiny/mz.

[0059] Priklady triazolovych, pyrazolovych, a/alebo imidazolovych skupin st rovnaké ako to
bolo pre adsorbované chemické skupiny opisané vyssie, s vynimkou toho, Ze tieto skupiny sii
pripojené, napriklad prostrednictvom chemickej vdzby, k plnivu. Priklady pripojenych

chemickych skupin st uvedené niZsie.

[0060] Pre 1ucely tohto vynalezu sa pod pojmom triazol rozumie latka, ktord obsahuje
triazolovii chemicku skupinu. Triazolom méZe byt 1,2,4-triazol alebo 1,2,3-triazol. Triazolom
mozZe byt’ polytriazol obsahujuci tiol alebo polysulfid. Z adsorbovanych a/alebo pripojenych
chemickych skupin sa dava prednost 1,2,4-triazolovym skupinam alebo skupindm
obsahujucim 1,2,4-triazol s ohl'adom na vysledné vlastnosti, ktoré sa dosiahnu predovsetkym
v elastomémych kompozitoch. Ako neobmedzujuce priklady pripojenych triazolov je mozné

uviest’ zli¢eniny s nasledujicimi vzorcami (alebo ich tautoméry):

NN

/ \\ N—N
AP M

alebo

/U—EJ )\

kde jednotlivé substituenty maju vyznam uvedeny vyssie, len s tym rozdielom, Ze X (alebo

jeden zo symbolov X) predstavuje alebo zahfiia vazbu, ktorou je zlu€enina pripojena k plnivu.

[0061] Vo vzorcoch triazolov
Zy je alkylénova skupina (napriklad alkylénova skupina s 1 aZ 4 atdmami uhlika), kde b je 0
alebo 1;
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aspon jeden zo symbolov X obsahuje vdzbu k plnivu, a akykol'vek zostavajici symbol X
obsahuje védzbu k plnivu alebo funként skupinu, ako rézne substituenty A a/alebo R uvedené
v tomto opise;

A znamend funkénu skupinu, ktorou je skupina SyR, SSOs;H, SO,NRR', SO,SR, SNRR',
SNQ, SO;NQ, CO,NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl) alebo 2-(1,3-ditiolanyl);
alebo linedrny, rozvetveny, aromaticky, alebo cyklicky uhPovodikovy zvySok substituovany
jednou alebo viac tymito funkénymi skupinami,

kde R a R', ktoré mozu byt’ rovnaké alebo rézne, znamenaji atdém vodika, rozvetveny alebo
nerozvetveny nesubstituovany alebo substituovany alkyl, alkenyl alebo alkynyl vZdy s az 12
atbmami uhlika; nesubstituovany alebo substituovany aryl, nesubstituovany alebo
substituovany heteroaryl, nesubstituovany alebo substituovany alkylaryl, nesubstituovany
alebo substituovany arylalkyl, arylén, heteroarylén, alebo alkylarylén;

k je ¢islo od 1 do 8, ked’ R znamend H, a inak je k ¢islo od 2 do 8; a

Q je (CHp)w, (CH2)O(CH,),, (CH2)xNR(CH),, alebo (CH,)xS(CH,),, kde xje 1 az 6,z je 1 az
6awje2azb6.

E znamena skupinu obsahujicu niekol’ko atémov siry.

a

triazol méZe byt pripadne N-substituovany substituentom NDD', kde D a D', ktoré su rovnaké
alebo rézne predstavuji vodik alebo alkyl s 1 a7 4 atémy uhlika;

Y znameni H, alkyl, aryl alebo NH,.

[0062] Ako konkrétne priklady skupin pripojenych k plnivu je moZné uviest’ skupiny, ktoré
predstavuju alebo zahfiiaju merkaptotriazolylskupinu, napriklad S5-merkapto-1,2,4-triazol-3-
ylovi skupinu a/alebo triazoldisulfidovi skupinu a/alebo 1,2,4-triazol-3-ylova skupinu.
Skupina pripojena k plnivu mdZe predstavovat’ alebo zahfiiat’ 2-merkapto-1,3,4-tiadiazol-5-
ylovi skupinu a/alebo tiadiazoldisulfidovii skupinu. MéZu byt pripojené, napriklad priamo k
plnivu, substituované alebo nesubstituované oxadiazolové skupiny, ako aj iné substituované

alebo nesubstituované azolové, napriklad diazolové skupiny.

[0063] Pre ucely tohto vynalezu sa pod pojmom pyrazol rozumie latka, ktora obsahuje
pyrazolovi chemickt skupinu. Pyrazolom mdZe byt polypyrazol obsahujici tiol alebo
polysulfid. Ako neobmedzujuce priklady pripojenych pyrazolov je mozné uviest’ zli¢eniny s

nasledujicimi vzorcami (alebo ich tautoméry):
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N alebo Y y

kde jednotlivé substituenty maji vyznam uvedeny vysSie, len s tym rozdielom, Ze X (alebo

jeden zo symbolov X) predstavuje alebo zahfia vazbu, ktorou je zlicenina pripojena k plnivu.

[0064] Vo vzorcoch pyrazolov

Zy, je alkylénova skupina (napriklad alkylénova skupina s 1 aZ 4 atémami uhlika), kde b je 0
alebo 1;

aspoti jeden zo symbolov X a Y obsahuje vizbu k plnivu, a akykol'vek zostavajici symbol X
a Y, ktoré su rovnaké alebo rbzne, obsahuje vizbu alebo funkéni skupinu, ako rbzne
substituenty A a/alebo R uvedené v tomto opise;

A znamena funkénu skupinu, ktorou je skupina SiR, SSOs;H, SO;NRR', SO,SR, SNRR/,
SNQ, SO,NQ, CO,;NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl) alebo 2-(1,3-ditiolanyl);
alebo linedrny, rozvetveny, aromaticky, alebo cyklicky uhl'ovodikovy zvySok substituovany
jednou alebo viac tymito funkénymi skupinami,

kde R a R', ktoré moZu byt rovnaké alebo rdzne, znamenaji atom vodika, rozvetveny alebo
nerozvetveny nesubstituovany alebo substituovany alkyl, alkenyl alebo alkynyl vzdy s aZ 12
atdbmami uhlika; nesubstituovany alebo substituovany aryl, nesubstituovany alebo
substituovany heteroaryl, nesubstituovany alebo substituovany alkylaryl, nesubstituovany
alebo substituovany arylalkyl, arylén, heteroarylén, alebo alkylarylén;

k je ¢islo od 1 do 8, ked’ R znamend H, a inak je k ¢islo od 2 do 8; a

Q je (CHa)yw, (CH2)xO(CHy),, (CH2)xNR(CH,),, alebo (CH2)xS(CHy),, kde xje 1 az 6,z je 1 aZ
6awje2azb6.

E znamena skupinu obsahujucu niekol’ko atomov siry.

[0065] Pre ucely tohto vynalezu sa pod pojmom imidazol rozumie latka, ktora obsahuje
imidazolova skupinu. Imidazolom moZe byt polyimidazol obsahujuci tiol alebo polysulfid.
Ako neobmedzujuce priklady pripojenych imidazolov je mozZné uviest zlu¢eniny s

nasledujucimi vzorcami (alebo ich tautoméry):
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Y alebo
kde jednotlivé substituenty maju vyznam uvedeny vyssie, len s tym rozdielom, Ze X (alebo

jeden zo symbolov X) predstavuje alebo zahftia vizbu, ktorou je zlugenina pripojena k plnivu.

[0066] Vo vzorcoch pyrazolov

Zy je alkylénova skupina (napriklad alkylénové skupina s 1 aZ 4 atémami uhlika), kde b je 0
alebo 1;

kazdy X znamend vizbu k plnivu, H, alkyl (priklady uvedené inde sa vzt'ahuji aj na tento
pripad), aryl (priklady uvedené inde sa vztahuji aj na tento pripad) alebo NH,, za
predpokladu, Ze aspoii jeden zo symbolov X predstavuje vizbu;

Y je H alebo NHj;

A znamena funkénu skupinu, ktorou je skupina SyR, SSO;H, SO,NRR', SO,SR, SNRR',
SNQ, SO;NQ, CO,NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl) alebo 2-(1,3-ditiolanyl);
alebo linearny, rozvetveny, aromaticky, alebo cyklicky uhl'ovodikovy zvySok substituovany
jednou alebo viac tymito funkénymi skupinami,

kde R a R', ktoré méZu byt’ rovnaké alebo rozne, znamenaju atom vodika, rozvetveny alebo
nerozvetveny nesubstituovany alebo substituovany alkyl, alkenyl alebo alkynyl vzdy s az 12
atdmami uhlika; nesubstituovany alebo substituovany aryl, nesubstituovany alebo
substituovany heteroaryl, nesubstituovany alebo substituovany alkylaryl, nesubstituovany
alebo substituovany arylalkyl, arylén, heteroarylén, alebo alkylarylén;
kjecislood 1do §; a

Q je (CH)v, (CH2),O(CHy),, (CH2)xNR(CHy,),, alebo (CH,)xS(CH>),, kde xje 1 a2 6, zje 1 aZ
6awje2azb6.

E znamena skupinu obsahujicu niekolko atémov siry.

[0067] Pripojend organickd skupina moéZe byt tvorenad alebo moZe obsahovat’ alkylovii
skupinu alebo aromaticki skupinu obsahujuicu aspoii funkéni skupinu, ktorou je R, OR, COR,
COOR, OCOR, skupina karboxylatovej soli, halogén, CN, NR,, SO;H, skupina sulfonatovej
soli, NR(COR), CONR;, NO,, PO;H,, skupina fosfondtovej soli, skupina fosfatovej soli,
N=NR, NR;'X’, PR;"X -, S;R, SSO;H, skupina soli aniénu SSO5”, SO,NRR', SO,SR, SNRR,
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SNQ, SO;NQ, CO,NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl), 2-(1,3-ditiolanyl), SOR
alebo SO2R, kde kazdy zo symbolov R a R', ktoré st rovnaké alebo rozne, predstavuje
nezévisle jeden na druhom atém vodika, rozvetveny alebo nerozvetveny C; - Cigo
substituovany alebo nesubstituovany, nasyteny alebo nenasyteny uhl'ovodikovy zvysok a k je
celé &islo, ktoré sa pohybuje od v rozmedzi od 1 do 8 a X je halogenid alebo anién odvodeny
od mineralnej alebo organickej kyseliny, Q je (CHz)w, (CH,)xO(CHz),, (CH2)xNR(CH,), alebo
(CH),S(CHy),, kde w je celé ¢islo od 2 do 6 a x a z st nezavisle celé &islaod 1 do 6 ay je
celé Cislo s hodnotou v rozmedzi od jednej do celkového pottu skupin -CH v aromatickom

zvysku.

[0069] Ar moZe predstavovat’ alebo zahfiat’ triazolovu skupinu, alebo méZe predstavovat

alebo zahfat’ pyrazolovu skupinu, méZe predstavovat’ alebo zahfiiat’ imidazolovi skupinu.

[0070] Pripojend organickd skupina moZe predstavovat’ alebo zahffiat' aspori jednu

aminometylfenylskupinu a/alebo karboxyfenylskupinu.

[0071] Pripojend organickd skupina moZe taktieZ predstavovat’ alebo zahffiat’ zoskupenie
X-CeHy-S-S-CsHy-X, kde aspoti jeden symbol X znamena vizbu k plnivu a druhy symbol X
znamena vézbu k plnivu alebo funk&ni skupinu, ako je napriklad substituent A opisany v

tomto dokumente.

[0072] Pripojena organick4 skupina moéZe taktieZ predstavovat’ alebo zahfiiat’ aspori jeden

sulfid alebo polysulfid.

[0073] V alternativnom uskutoéneni mdZe byt k plnivu pripojena jedna alebo viac pridavnych
ale odlidnych chemickych skupin, ktoré sa li$ia od pripojeného triazolu, pripojeného pyrazolu,
a/alebo pripojeného imidazolu. Pripojenou chemickou skupinou moéZe byt niektord z
pripojenych chemickych skupin, ktoré boli opisané vy$§ie v tomto opise a/alebo vo vyssie
uvedenych patentoch. MdZe sa napriklad jednat o pripojené alkylové skupiny a/alebo
pripojené aromatické skupiny, napriklad aminometylfenylovii skupinu, karboxyfenylovu

skupinu alebo fenyldisulfidfenylovu skupinu (C¢Hs-S-S-C¢Hy).

[0074] Dalsia verzia modifikovaného plniva podla vynélezu predstavuje modifikované

plnivo, v ktorom je k plnivu pripojeny aspori jeden triazol, ako je 1,2,4 triazol, ako 1,2,4-
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triazol majuci substituent, ktory obsahuje siru, napriklad, v pritomnosti alebo nepritomnosti
akejkoI'vek inej aromatickej skupiny. Modifikované plnivo, ku ktorému je pripojena chemicka
skupina, ako je napriklad aspon jeden triazol, moZe zlepSit’ hysteréziu elastomérnej zmesi, v
ktorej je obsiahnuté, v porovnani s rovnakou elastomérnou zmesou, ktord obsahuje
nemodifikované plnivo. Opét’ plati, Ze pre potvrdenie tejto skiSobnej vlastnosti m6ézu byt
pouZité elastomérne formulacie uvedené v prikladoch uskuto¢nenia. Dalej modifikované

plnivo podl'a vynilezu predstavuje alebo obsahuje plnivo, ku ktorému je triazol zahffiajuci

x/z‘:”)— Z"/A x/[:")——e \'/7\:& X

alebo ich tautoméry, kde

Z, je alkylénova skupina (napriklad alkylénova skupina s 1 aZ 4 atémami uhlika), kde b je 0
alebo 1;

aspori jeden symbol X znamena vazbu k plnivu a druhy symbol X znamena vézbu k plnivu
alebo funk¢&nu skupinu, ako je napriklad substituent A alebo R opisany v tomto dokumente;

A znamend funkénu skupinu, ktorou je skupina SyR, SSO3;H, SO,NRR', SO,SR, SNRR',
SNQ, SO;NQ, CO,;NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl) alebo 2-(1,3-ditiolanyl);
alebo linedmy, rozvetveny, aromaticky, alebo cyklicky uhl'ovodikovy zvySok substituovany
jednou alebo viac tymito funkénymi skupinami,

kde R a R', ktoré mdzu byt rovnaké alebo rozne, znamenaji atém vodika, rozvetveny alebo
nerozvetveny nesubstituovany alebo substituovany alkyl, alkenyl alebo alkynyl vZdy s aZ 12
atomami uhlika; nesubstituovany alebo substituovany aryl, nesubstituovany alebo
substituovany heteroaryl, nesubstituovany alebo substituovany alkylaryl, nesubstituovany
alebo substituovany arylalkyl, arylén, heteroarylén, alebo alkylarylén;

kjecislood 1do 8; a

Q je (CHy)w, (CH2)xO(CH>),, (CH,)xNR(CH,),, alebo (CH),S(CH,),, kde x je 1 a2 6,z je 1 az
6awje?2azb;

E znamena skupinu obsahujicu niekolko atomov siry;

a triazol mo6Ze byt pripadne N-substituovany substituentom NDD', kde kaZdy zo symbolov D

a D, ktoré su rovnaké alebo rozne, predstavuje vodik alebo alkylovu skupinu s 1 aZ 4 atomami
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uhlika. Tato verzia modifikovaného plniva mdZe ale nemusi obsahovat’ Ziadne adsorbované

chemické skupiny.

[0075] V celej tejto prihlaske sa pod formulaciou, Ze chemické skupiny st pripojené k plnivu
rozumie, Ze chemické skupiny st aspoii jednou svojou vizbou pripojené k plnivu. Tak ako je
to definované v predkladanej prihlaske, substituent X mozZe predstavovat’ alebo obsahovat’
vizbu. Je treba chépat, Ze pre udely podla vynalezu modZe substituent X zahfiiat’ vizbu,
rovnako tak ako d’alSie substituenty alebo prvky, napriklad, za i¢elom dosiahnutia vizby k
plnivu. Tak napriklad X moZe predstavovat’ vdzbu, to znamend méZe pozostivat’ z vizby.
Alternativne, méZe X obsahovat’ vdzbu. Tak napriklad X mdZe znamenat’ vizbu, ktora zahffia
linkerovua skupinu. Linkerovou skupinou mdZe byt silanova linkerova skupina alebo skupina
odvodena zo silanového spojovacieho (kopulaného) prostriedku. Linkerova skupina moze
predstavovat’ alebo zahfilat' skupinu obsahujicu Si, skupinu obsahujicu Ti, skupinu
obsahujucu Cr a/alebo skupinu obsahujicu Zr alebo inti vhodnd linkerovii skupinu, ktora
podporuje pripojenie chemickej skupiny k plnivu, napriklad plnivu na baze oxidu kovu,
napriklad oxidu kremicitého. Priklady takych linkerov, ktoré mézu byt prijatelné pre ucely
tohto vynélezu, zahfiiaju latky, ktoré su opisané v US patente &. 3 947 436, 5 159 009,
5116 886, z ktorych vSetky st prostrednictvom tohto odkazu v plnom rozsahu zahrnuté do

tohto opisu.

[0076] K priprave modifikovaného plniva podla tohto vynalezu, ¢i uZ ide o akékol'vek jeho
verzie (to znamena s adsorbovanymi a/alebo pripojenymi skupinami) na modifikované plnivo
podl'a vynalezu, mdze dojst’, a malo by dojst’ pred tym, ako sa s plnivom zmie$aji iné zlozky,
ako st komponenty pre vytvorenie elastomémej kompozicie, ako je napriklad aspori jeden
elastomer. Inak povedané, chemicka skupina alebo chemické skupiny, ktoré sa pouZivaju v
predkladanom vynaleze, sa vopred adsorbuju na plnive a/alebo vopred pripojuji k plnivu pred
zmieSanim alebo miesenim alebo inym kontaktovanim plniva s aspori jednym elastomérom,
alebo aspon jednym polymérom a/alebo ostatnymi zlozkami formulacie. Vynalezcovia zistili,
Ze rozne vlastnosti dosiahnuté postupom podla tejto prihlasky, a to predov§etkym hysterézia
a/alebo odolnost’ vofi oderu sa mdZu znizit'" alebo sa vébec nemusia dosiahnut’, ked je
urobeny pokus o modifikaciu plniva v pritomnosti d’al8ich zloZiek (napriklad in situ), ako ked’
sa prikro¢i k modifikacii plniva v priebehu miesenia s asporni jednym elastomérom a/alebo

aspoii jednym polymérom.
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[0077] Pre uCely tohto vynalezu sa mbZe pouzit, akdkolvek kombinacia modifikovanych
plniv. V tomto dokumente st napriklad opisané r6zne verzie modifikovaného plniva. Jednou
verziou modifikovaného plniva je napriklad plnivo s adsorbovanymi skupinami a pripadne s
pripojenymi chemickymi skupinami. Dalgia verzia modifikovaného plniva podl'a vynalezu
zahrfia plnivo, ktoré ma pripojené chemické skupiny a je bez adsorbovanych skupin. Podlra
jedného uskutoCnenia mozZe formulicia, ako je elastoméma formulicia, obsahovat’
kombinéciu ré6znych modifikovanych plniv podla predloZeného vynélezu. Tak sa napriklad
mozZe pouZit’ niektoré modifikované plnivo s jednou alebo viac adsorbovanymi chemickymi
skupinami v kombindcii s jednym alebo viac inych modifikovanych plniv s pripojenymi
chemickymi skupinami. Vo formuldciadch, ako su napriklad elastoméme alebo polymérne

formulécie, sa teda mdzZe pouzivat’ Fubovolné kombinacie modifikovanych plniv.

[0078] Ked ma modifikované plnivo obsahovat’ adsorbovani chemickéi skupinu alebo
skupiny aj pripojent chemicki skupinu alebo skupiny méZu sa podla tohto vynalezu
adsorbované chemické skupiny na plnivo umiestnit’ pred, pocas a/alebo po umiestneni
pripojenej chemickej skupiny alebo skupin. Pokial’ je na plnive pritomna viac ako jedna
adsorbovana a/alebo viac ako jedna pripojend skupina, mdZe sa umiestnenie skupin

uskutociiovat’ v 'ubovolnom poradi.

[0079] Predkladany vynélez sa dalej tyka elastomérnych kompozicii alebo elastomérnych
kompozitov, taktieZ ozna¢ovanych ako kaucukové kompozicie alebo zmesi alebo kompozity.
Elastomérne kompozicie obsahuji aspoii jeden elastomér a asponi jedno modifikované plnivo
podla vyndlezu, a volitelne jednu alebo viac konvenénych zloZiek pouzZivanych v

elastomérnych formuldcidch. MoZe sa pouZit' viac ako jeden typ modifikovaného plniva.

[0080] Priklady elastomérov moéZu zahffiat, ale nie si obmedzené na gumy, polyméry
(napriklad homopolyméry, kopolyméry a/alebo terpolyméry) 1,3-butadiénu, styrénu,
izoprénu, izobutylénu, 2,3-dialkyl-1 ,3-butadiénu, kde alkylom méZe byt metyl, etyl, propyl,
atak dalej, akrylonitrilu, etylénu, propylénu a podobne. Elastomér moéZe mat’ teplotu
skieného prechodu (Tg), merant diferencidlnou skenovacou kalorimetriou (DSC), v rozmedzi
od asi -120 °C do asi 0 °C. Priklady mdzu zahfiat’, ale nie si obmedzené na roztokovy SBR
kaucuk, styrén-butadiénovy kaucuk (SBR), prirodny kauCuk a jeho derivaty, ako je
chlorovany kaucuk, polybutadién, polyizoprén, poly(styrén-ko-butadién) a olejom nastavené

derivaty ktorychkolvek z vy$Sie uvedenych latok. Taktiez sa mdézu pouZit' zmesi
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ktorychkol'vek z vySSie uvedenych litok. Obzvlast’ vhodné syntetické kauCuky zahfiiaja
kopolyméry od asi 10 do asi 70 percent hmotnostnych styrénu a od asi 90 do asi 30 percent
hmotnostnych butadiénu, ako je kopolymér 19 dielov styrénu a 81 dielov butadiénu,
kopolymér 30 dielov styrénu a 70 dielov butadiénu, kopolymér 43 dielov styrénu a 57 dielov
butadiénu a kopolymér 50 dielov styrénu a 50 dielov butadiénu, polyméry a kopolyméry
konjugovanych diénov, ako je polybutadién, polyizoprén, polychloroprén a podobne, a
kopolyméry takychto konjugovanych diénov s monomérmi obsahujicimi etylenicka skupinu,
ktoré su s nimi kopolymerovatel'né, ako je styrén, metylstyrén, chlérstyrén, akrylonitril, 2-
vinylpyridin, 5-metyl-2-vinylpyridin, S5-etyl-2-vinylpyridin, 2-metyl-S-vinylpyridin, alyl-
substituované akrylaty, vinylketén, metyl-izopropenyl ketén, metyl-vinyl-éter, o-
metylénkarboxylové kyseliny a ich estery a amidy, ako je kyselina akrylova a amid kyseliny
dialkylakrylovej. Rovnako vhodné pre pouZitie podl'a tohto vynalezu su kopolyméry etylénu a
inych vyssich a-olefinov, ako je propylén, 1-butén a 1-pentén. Ako je uvedené niZsie, mdzu
kau€ukové kompozicie okrem elastoméru, plniva a spojovacieho prostriedku obsahovat’ rozne

pomocn¢ latky, nastavovacie oleje, antidegradanty a/alebo d’al$ie prisady.

[0081] Ako jednu z vyrobnych alternativ je moZné uviest' postup, pri ktorom sa do
koagulalnej nadrZe poCas mieSania kontinuadlne privadza latex a plnivo, ako je suspenzia
sadzi. Taky postup sa oznaduje ndzvom "mokry mieSaci postup". Latex a suspenzia plniva sa
moZu spolu zmieat’ a koagulovat’ v koagulaénej nadrzi za vzniku malych guld¢ok, ktoré sa
oznafuji nazvom "vlhka drvina". R6zne postupy a techniky uskutoénenia, ktoré sa mézu
pouZit’ pre tento postup mie$ania plniva s elastomérom a zrdZania latexu su opisané v US
patentoch €. 4 029 633; 3 048 559; 6 048 923; 6 929 783; 6 908 961; 4 271 213; 5753 742 a 6
521 691. Kazdy z tychto patentov je prostrednictvom tohto odkazu v plnom rozsahu zahrnuty
do tohto opisu. Tento typ elastomérnej formulacie méZze byt pouzity v kombinacii s
modifikovanym plnivom podla vynalezu, priom sa vyuZivaju rozne technolégie, formuléacie
a d’allie parametre, ktoré si uvedené v suvislosti s postupmi uvedenymi v tychto patentoch,

len s tym rozdielom, Ze sa ako plniva pouzivaju modifikované plniva podl'a vynéalezu.

[0082] Priklady prirodnych kauCukovych latexov zahffiaju, ale nie si obmedzené na, polny
latex, latexovy koncentrdt (vyrobeny napriklad odparovanim, odstredenim alebo
krémovanim), odstredeny latex (napriklad supernatant zostavajuci po vyrobe koncentritu
latexu centrifugaciou) a zmesi akychkol'vek dvoch alebo viacerych z nich v akomkol'vek

pomere. Latex by mal byt vhodny pre zvoleny mokry masterbedovy postup a zamys§lany Géel
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alebo pouzitie kone¢ného kaudukového produktu. Latex je k dispozicii obvykle vo vodnom
kvapalnom nosic¢i. Vyber vhodného latexu alebo zmesi latexov bude plne v ramci schopnosti
odbornika v danom odbore, ktory bude vyuZivat’ tento vynélez a znalosti vyberovych kritérii

vSeobecne dobre uznavané v tomto odbore.

[0083] Elastomérne kompozity méZzu byt pripravené so stuptiom plnenia sadzami, ako
plnivom, aspori asi 40 phr (dielov hmotnostnych na 100 dielov hmotnostnych), aspoii asi
50 phr, aspori asi 55 phr, asponi asi 60 phr, aspori asi 65 phr, alebo aspoti asi 70, tak napriklad
od asi 40 do asi 70 phr, od asi 50 do asi 75 phr, od asi 55 do asi 80 phr, od 60 do asi 85 phr, z
65 az 90 phr, od 70 do asi 90 phr , od 40 do asi 60 phr, medzi 50 a asi 65 phr, od 55 do asi
80 phr, od asi 60 do asi 90 phr, od asi 65 do asi 80 phr, alebo od asi 70 do asi 80 phr.

[0084] Podl'a vynalezu sa mdze pouZit’ jedno alebo viac spojovacich (kopulaénych) &inidiel.
Spojovacie ¢inidlo moZe predstavovat’ alebo zahffiat’ jedno alebo viac silanovych spojovacich
C¢inidiel, jedno alebo viac zirkoni¢itanovych spojovacich (¢inidiel, jedno alebo viac
titani¢itdnovych spojovacich ¢inidiel, jedno alebo viac nitrolatkovych spojovacich &inidiel
alebo akékolvek ich kombindcie. Spojovacie ¢inidlo mdZe predstavovat’ alebo zahrfiat’ bis(3-
trietoxysilylpropyl)tetrasulfan (napriklad Si 69 od firmy Evonik Industries, Struktol SCA98
od firmy Struktol), bis (3-trietoxysilylpropyl)disulfan (napriklad Si 75 a Si 266 od firmy
Evonik  Industries, Struktol ~SCA985 od firmy Struktol Company), 3-
tiokyanatopropyltrietoxysilan (napriklad Si 264 od spolo¢nosti Evonik Industries), gama-
merkaptopropyltrimetoxysildn (napriklad VP Si 163 od spolo¢nosti Evonik Industries,
Struktol SCA989 od firmy Struktol), gama-merkaptopropyl-trietoxysilan (napriklad VP Si
263 od spolotnosti Evonik Industries), zirkénium-dineo-alkanolatodi(3-merkapto)
propionato-O, N, N'-bis (2-metyl-2-nitropropyl)-1,6-diaminohexéan, sildnové spojovacie
¢inidlo NXT (tiokarboxylatovy funkény silan: 3-oktanoyltio-l-propyl-trietoxysilan od firmy
Momentive Performance Materials, Wilton, CT) a/alebo spojovacie <¢inidl4, ktoré su
chemicky podobné alebo ktoré majti jednu alebo viac rovnakych chemickych skupin. Dal§im
neobmedzujicim konkrétnym prikladom spojovacich c¢inidiel oznafenych komerénym
nazvom je VP Si 363 od spolo¢nosti Evonik Industries. Spojovacie ¢inidlo méze byt v
elastomérnej zmesi pritomné v akomkol'vek mnoZstve. Tak napriklad méZe byt spojovacie
¢inidlo v elastomérnej zmesi pritomné v mnoZstve aspon 0,2 dielu hmotnostného na sto dielov
hmotnostnych plniva, ako je oxid kremicity, od asi 0,2 dielu hmotnostného do 60 dielov

hmotnostnych na sto dielov hmotnostnych plniva, ako je oxid kremigity, od asi 1 dielu
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hmotnostného do 30 dielov hmotnostnych na sto dielov hmotnostnych plniva, ako je oxid
kremiCity, asi od 2 dielov hmotnostnych do 15 dielov hmotnostnych na sto dielov
hmotnostnych plniva, ako je oxid kremicity, alebo 5 aZ 10 dielov hmotnostnych na sto dielov

hmotnostnych plniva, ako je oxid kremicity.

[0085] Pri ktoromkol'vek z postupov podla predkladaného vyndlezu sa méZe pouZit' jeden
alebo viac antioxidantov. Antioxidantom (€o je priklad inhibitora degradicie), moze byt
antioxidant aminového typu, antioxidant fenolového typu, antioxidant imidazolového typu,
kovova sol karbaméatu, para-fenyléndiamin (y) a/alebo dihydrotrimetylchinolin (y),
polymérované chininové antioxida¢né ¢&inidla, a/alebo voskové a/alebo iné antioxidatné
¢inidla pouzivané u elastomérov. Specifické priklady zahfiiaju, ale nie st obmedzené na, N-
(1,3-dimetylbutyl)-N'-fenyl-p-fenyléndiamin (6-PPD, napriklad antigene 6C, k dispozicii od
firmy Sumitomo Chemical Co, Ltd a NOCLAC 6C, k dispozicii od firmy Ouchi Shinko
Chemical Industrial Co, Ltd), "Ozonon" 6C od firmy Seiko Chemical Co, Ltd, polymérny 1,2-
dihydro-2 ,2,4-trimetylchinolin, Agerite Resin D, k dispozicii od firmy RT Vanderbilt,
butylhydroxytoluén (BHT) a butylhydroxy-anizol (BHA), a podobne. Ako daldie
reprezentativne antioxida¢né ¢inidla je moZné uviest’ napriklad difenyl-p-fenyléndiamin a
d’alSie ako latky, ako su napriklad antioxida¢né €inidla opisané v publikicii The Vanderbilt
Rubber Handbook (1978), str. 344 - 346, ktora je zalenend do tohto opisu v celom rozsahu
formou odkazu. Antioxidanty a antiozonanty si kolektivne oznadované ako inhibitory
degradacie. Tieto inhibitory degradacie obsahuju charakteristické chemické funkéné skupiny,
a jednad sa napriklad o aminy, fenoly, imidazoly, vosky, kovové soli imidazolu, a ich
kombinacie. Ako Specifické inhibitory degradacie, ktoré su G¢inné v pripade tohto vynélezu,
je moZné uviest N-izopropyl-N'-fenyl-p-fenyléndiamin, N-(1-metylheptyl)-N'-fenyl-p-
fenyléndiamin, 6-etoxy-2,2,4-trimetyl-1,2-dihydro-N,N'-difenyl-p-fenyléndiamin,
oktyladtovany difenylamin, 4,4 '-bis (0,a'-dimetylbenzyl)difenylamin, 4,4'-dikumyldifenyl-
amin, 2,5-di- terc-butyl-hydrochinén, 2,2'-metylén-bis (4-metyl-6-terc-butylfenol), 2,2'-
metylénbis (4-metyl-6-metylcyklohexylfenol), 4,4 '-tio-bis (3-metyl-6-terc-butylfenol), 4,4'-
butylidén-bis (3-metyl-6-terc-butylfenol), tris(nonylovany fenyl) fosfit, tris-(2,4-di-terc-
butylfenyl)fosfit, 2-merkaptobenzimidazol, zinonati sof 2-merkaptobenzimidazolu.
Prikladne je moZné uviest' aspoil jeden amin a jeden imidazol. Volitelne sa mdZe pouzit
polymérovany chinolin. Relativne mnoZstva antioxidantov mdzu zahfiat' 0,5 az 3 diely
aminu, 0,5 az 2,5 dielov imidazolu a 0,5 aZ 1,5 dielov pripadne polymérovaného chinolinu.

Degradaciou inhibujicim aminom méZe byt 4,4 '-bis (alfa-dimetylbenzyl)difenylamin,
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imidazolom mdZe byt’ zino¢naté sol’ 2-merkaptotoluimidazolue a polymérovanym chinolinom
moZe byt polymérovany 1,2-dihydro-2,2,4-trimetylchinolin. Vo v§eobecnosti je mozné
povedat’, Ze degradaéné inhibitory (napriklad antioxidant(y)), sa obvykle pritomné v
mnozstve 0,1 - 20 hmotnostnych dielov na 100 hmotnostnych dielov polymémej alebo
kauCukovej zmesi. Typické mnoZstva antioxidantov mdZu zahfiiat’ napriklad mnoZstvo v
rozmedzi od asi 1 do asi 5 dielov hmotnostnych na 100 dielov hmotnostnych polyméme;
alebo kaucukovej zmesi (phr).

[0086] KauCukova zmes mdZe byt urfend na vyrobu pneumatik alebo ¢asti pneumatik a moze
obsahovat’ hydrofilné plnivo. Hydrofilné plnivo moZe obsahovat’ organicka skupinu pripojenu
k plnivu a tdto organicka skupina mdZe predstavovat' alebo zahfiat’ substituovant alebo
nesubstituovani azolovi skupinu. Touto skupinou méZe byt triazol, napriklad merkapto-
triazol a/alebo triazoldisulfid. Touto skupinou taktiez moéZe byt tiadiazol, napriklad tiol-

substituovany tiadiazol.

[0087] Modifikované plnivo je mozné kombinovat s klasickymi zloZkami a prisadami zmesi
pre vyrobu pneumatik, ako su gumy, pomocné spracovatel'ské latky, urychlovade,
zosietovadla a vulkamizaéné ¢inidla, antioxidaéné €inidla, antiozonanty, plniv4, Zivice a tak
d’alej. Pomocné spracovatel’ské latky mozu zahriiat’, ale nie si obmedzené na zmik&ovadla,
plnivé, ¢inidla zlepSujuce lepivost, chemické kondicionéry, homogenizaéné ¢&inidla a
peptizaéné €inidl4, napriklad merkaptany, synteticky olej, vazelinu a rastlinné oleje, Zivice,
prirodné Zivice a podobne. Urychlovade zahiiiaji aminy, guanidiny, tiomo&oviny, tiurdmy,
sulfénamidy, tiokarbamaty, xantaty, benzotiazoly a podobne. Sietovadla a tvrdiva zahfilaju
peroxidy, siru, donory siry, urychlovade, oxid zino¢naty a mastné kyseliny. Plniva zahfiiaju il,

bentonit, oxid titani¢ity, mastenec, siran vapenaty, oxid kremicity, silikaty a ich zmesi.

[0088] Na mieSanie modifikovaného plniva podla vyndlezu s dal$imi zloZkami
elastomérneho kompozitu sa moZe pouzivat’ akykol'vek konvenény postup miesania. Typické
postupy pouZivané pre kauCukové kompozicie st opisané v Maurice Morton, Rubber
Techology, 3. vydanie, Van Norstrand Reinhold Company, New York 1987, a 2. vydanie Van
Nordstrand Reinhold Company, New York 1973. Zmes zloZiek, vratane modifikovaného
sadzového produktu podla vynélezu, sa s vyhodou termomechanicky mie$a s elastomérom pri

teplote medzi 120 °C a 180 °C.
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[0089] Tak napriklad je mozné elastomérne kompozity podla vynélezu ziskat’ vhodnymi
technoldgiami, ktoré pouZivaju napriklad mieSanie v jednom kroku alebo vo viac krokoch vo
vnutornom mixéri, ako je Banbury, mixéri Intermesh, extrudére, mlyne alebo s vyuZitim
iného vhodného zariadenia na vyrobu homogenizovanej zmesi. Konkrétne uskuto&nenia
pouZivaju technolégie, ktoré s opisané v US patente €. 5 559 169, ktory bol zverejneny

24. septembra 1996 (tento dokument je tu uvedeny ako odkaz v celom svojom rozsahu).

[0090] Vytvrdenie mdZe byt uskutoénené technolégiami zndmymi v odbore. Tak sa napriklad
modifikované plnivd podla vynalezu méZu pouZit v kauSukovych zmesiach, ktoré su

vulkanizované sirou alebo peroxidmi a podobne.

[0091] Modifikované plnivo alebo modifikované plniva podl'a vyndlezu mézZu zlepsit’ jednu
alebo viac elastomérnych vlastnosti, ako hysterézia a/alebo odolnost’ voéi oderu. ZlepSenie

hysterézie moZe byt merané meranim tan/delta vlastnosti.

[0092] Index odolnosti vo¢i oderu je pomer rychlosti oderu internej kontrolnej kompozicie a
rychlosti oderu kau€ukovej zmesi pripravenej s modifikovanym plnivom podla vynalezu. Pre
jednoduchost’ su v nizsie uvedenych prikladoch uvadzané relativne hodnoty indexu oderu.
Relativny index odolnosti vo¢i oderu je definovany ako pomer indexu oderu kaucukovej
kompozicie s modifikovanym plnivom podla vyndlezu a indexu oderu kaudukovej
kompozicie s nemodifikovanym plnivom. V prikladoch, kde st pouZité plniva modifikované
podl'a vynalezu v kombindcii s inym modifikaénym spracovanim, je relativny index odolnosti
deﬁnovany ako pomer indexu oderu kaucukovej zmesi s plnivom modifikovanym podra
vynéalezu v kombinécii s inym modifikaénym spracovanim a indexu oderu kauukovej zmesi s
plnivom upravenym tymto inym modifikaénym spracovanim. VSeobecne je Ziaduce, aby sa
pri vyrobe behuriov pneumatik pouZivali plniva, ktoré poskytuji uspokojivii odolnost’ voéi
oderu a/alebo zniZeny valivy odpor. Obvykle maju vlastnosti opotrebenia behuila pneumatiky
vzfah k odolnosti vodi oderu. Cim bude vitsia odolnost vo&i oderu, tym V& pocet
kilometrov pneumatika vydrzi bez opotrebenia. Data oderu kaudukovych zmesi je mozné
urit’ za pouZitia zariadenia ozna¢ovaného ako abradér zaloZeného na type stroja Lambourn
(pozri napriklad US patent ¢. 4 995 197). Hodnoty oderu vyjadrené v jednotkach "kubicky
centimeter materidlu/centimeter cesty) su obvykle merané pri 14% alebo 21% preSmyku,
priom preSmyk je zaloZeny na relativnej rychlosti medzi vzorkovym kolesom a briisnym

kotaéom.
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[0093] Bolo taktiez zistené, Ze plnivo modifikované podl'a vynalezu moze zlepsit” hysteréziu,
¢o sa napriklad prejavuje niZ$imi relativnymi hodnotami maxima tg & (tan delta), v porovnani
s neoSetrenym plnivom. NiZ§ia relativna hodnota maxima tg § (tan delta) je Ziaduca, pretoZe
reflektuje zniZeny valivy odpor a nizZ§ie zahrievanie v behulovej Gasti pneumatiky. ZniZzeny
valivy odpor zniZuje spotrebu paliva vozidla, ¢o je Ziaduca vlastnost’ elastomérnych zmesi pre

pouZitie v behurniovej ¢asti pneumatiky.

[0094] Hodnota tg 6 bola merana so zariadenim a Rheometrics Dynamic Spectrometer Model
ARES-2K pri konStantnej frekvencii 10 Hz, konStantnej teplote a v Smykovom reZime
naméhania. Namahanie bolo aplikované v rozmedzi od O;l% do 60% pri dvojnasobnej
amplitide. Merania boli uskutoiiované v desiatich okamihoch pocas dekddy a bola
zaznamenand maximalna namerand hodnota tg 8. Relativna hodnota maxima tg & je
definovana ako pomer nameranej maximalnej hodnoty tg & na kaucukovej kompozicii s
modifikovanym plnivom podl'a vyndlezu a hodnoty maxima tg & kaucukovej zmesi s
nemodifikovanym plnivom. V prikladoch, kde si pouZité plnivda modifikované podfa
vynélezu v kombinécii s inym modifikaénym spracovanim, je relativna hodnota maxima tg &
definovana ako pomer nameranej maximalnej hodnoty tg & u kaucukovej kompozicie s
plnivom modifikovanym podl'a vynédlezu v kombinécii s inym modifikaénym spracovanim a
nameranej maximalnej hodnoty tg 6 kauukovej zmesi s plnivom upravenym len tymto inym

modifikaénym spracovanim.

[0095] Podla tohto vynalezu mé plnivo modifikované podla vynélezu, ktorym méze byt
plnivo majuce adsorbovanii chemicku skupinu, ako je opisané v tomto dokumente, schopnost’
zvysit’ odolnost’ voci oderu elastomémej zmesi v porovnani s elastomérnou kompoziciou,
ktord obsahuje rovnaké plnivo, ale bez modifikacie. Inak povedané, mdzu sa pripravit' a
porovnat dve elastomérne kompozicie, jedna, ktora obsahuje modifikované plnivo podla
vynalezu, ktoré je upravené tak, Ze mé adsorbovanu chemickt skupinu (plnivo A), a druh4,
ktora obsahuje to isté plnivo, ale bez modifikicie (nemodifikované plnivo A). Z
uskutoéneného porovnania vyplyva, Ze elastoméma zmes obsahujtica plnivo podla vynalezu
ma zlepSena odolnost’ vo¢i oderu. Odolnost’ voéi oderu méZe byt’ napriklad zvySena aspofi o
5 %, asponi 10 %, asponi o 30 %, asponi o 50 %, asponi o 60 %, aspoii 0 70 %, aspori 0 75 %,
aspoil 0 85 %, asponi o0 100 %, aspori o 125 %, aspoti o 150 %, aspoii 0 200 %, ako napriklad

0 5 % az 200 %, v porovnani s elastomérnou kompoziciou s nemodifikovanym plnivom.

an ana
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[0096] Podl'a tohto vyndlezu mé plnivo modifikované podl'a vynélezu, ktorym méZe byt
plnivo majuce pripojenti chemick skupinu, ako je opisané v tomto dokumente, schopnost’
zlepsit’ hysteréziu elastomérej zmesi v porovnani s elastomérnou kompoziciou, ktora
obsahuje rovnaké plnivo, ale bez modifikacie. Inak povedané, mézZu sa pripravit’ a porovnat’
dve elastoméme kompozicie, jedna, ktord obsahuje modifikované plnivo podla vynalezu,
ktoré je upravené tak, Ze ma pripojeni chemicki skupinu (plnivo B), a druh4, ktor4 obsahuje
to isté plnivo, ale bez modifikdcie (nemodifikované plnivo B). Z uskuto&neného porovnania
vyplyva, Ze elastoméma zmes obsahujuca plnivo podla vyndlezu mé zlepSent hysteréziu.
Hysterézia méze byt napriklad zniZena aspoti o 1 %, aspoil o 5 % aspoil 0 10 %, aspoti
0 15 %, aspoil 0 20 %, aspoil 0 25 %, aspoii 0 30 %, aspoil 0 35 %, aspoi 0 40 %, aspoti
0 45 %), alebo aspoti 0 50 %, ako o 1 % az 50 %, v porovnani s elastomémou kompoziciou

obsahujicou nemodifikované plnivo.

[0097] Vyhody uvedené vyssie, pokial’ ide o odolnost’ vo&i oderu a hysteréziu, je mozné
podla tohto vynalezu dosiahnut’ sti¢asne, alebo je mozné ich individuédlne riadit’. Presnejsie
povedané, moéZe byt zlepSenad (zniZena) hysterézia a zaroveti zvySend odolnost’ vo&i oderu
pouZitim modifikovaného plniva, ktoré obsahuje adsorbovani chemickil skupinu, ako je
opisané v tomto dokumente a taktieZ chemicky pripojent skupinu, ako je opisané v tomto
dokumente. Tak napriklad zlep$enie dosiahnuté v sivislosti s hysteréziou a odolnosti voéi
oderu (to znamena percento zlepSenia, ktoré bolo uvedené vysSie), je mozné ziskat v
kombinécii, a k dispozicii si akékol'vek kombindcie rdznych percentualnych zlepseni

hysterézie a odolnosti vo¢i oderu.

[0098] Modifikované plniva podl'a vynalezu je moZné pouZit' v rovnakych aplikaciach ako

konven¢né plniva ako sd farby, natery, tonery, plasty, kable a podobne.

[0099] PredloZeny vyndlez bude d’alej objasneny nasledujiicimi neobmedzujicimi prikladmi.

Priklady maji vyhradne ilustrativny charakter.
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Priklady uskutoénenia vynalezu

Priklad 1

Priprava sadzového produktu

[0100] Tento priklad ilustruje pripravu sadzového produktu podla tohto vynalezu. PouZiju sa
sadze s jodovym ¢&islom 119 a olejovym ¢&islom DBP 125 ml/100 g. Roztok 2,60 g dusitanu
sodného v 21,7 g vody sa pri teplote 70 °C pridd v priebehu asi piatich minit k mie$anej
zmesi 150 g sadzi, 1301 g vody, 5,00 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiolu a 5,14 g 70% kyseliny
metansulfénovej. V mieSani sa pokracuje po dobu 50 rhinﬁt pri teplote 70 °C. Zmes sa ochladi
na teplotu miestnosti a upravi na pH 8,1 pomocou roztoku hydroxidu sodného. Produkt sa
odfiltruje, premyje sa 2,5 1 vody a susi vo vakuu pri teplote 70 °C. Produkt obsahuje 1,53 %
hmotn. siry. Vzorka sadzového produktu, ktora bola podrobend Soxhletovej extrakcii
metanolom obsahovala 0,89 % hmotnostného siry, v porovnani s obsahom siry 0,65 %
hmotn., v pripade neoSetrenych sadzi. Vzorka tak obsahovala pripojené a adsorbované

triazoly.

Priklad 2

Priprava sadzového produktu

[0101] Tento priklad ilustruje pripravu sadzového produktu podla tohto vynalezu. PouZiju sa
sadze s jédovym ¢islom 119 a olejovym &islom DBP 125 ml/100 g. Roztok 2,61 g dusitanu
sodného v 23,1 g vody sa pri teplote 70 °C prida v priebehu desiatich minut k mieS$anej zmesi
150 g sadzi, 1301 g vody, 4,31 g 3-amino-l,2,4-triazol-5-tiolu a 5,14 g 70% kyseliny
metansulfénovej. V mieSani sa pokracuje po dobu jednej hodiny pri teplote 70 °C. Zmes sa
ochladi na teplotu miestnosti a upravi na pH 7,5 pomocou roztoku hydroxidu sodného.
Produkt sa odfiltruje, premyje sa 2,5 1 vody a susi vo vékuu pri teplote 70 °C. Produkt
obsahuje 1,41 % hmotn. siry. Vzorka sadzového produktu, ktora bola podrobena Soxhletove;j
extrakcii metanolom obsahovala 0,89 % hmotnostného siry, v porovnani s obsahom 0,65 %
hmotn. siry, v pripade neoSetrenych sadzi. Vzorka teda obsahovala pﬁpojené a adsorbované

triazoly.
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Priklad 3

Priprava porovnavacieho sadzového produktu

[0102] Tento priklad ilustruje pripravu sadzového produktu modifikovaného za pouzitia
diazéniovych soli APDS. Diskontinudlne pracujuci peletizator majici mieSaciu komoru
s priemerom aZ 8 palcov (203 mm) a diZkou 8 palcov (203 mm) sa zahreje na 60 °C a uvedie
sa do neho 300 g sadzi, ktorych jodové &islo je 119 a hodnota olejového &isla DBP je
125 ml/100 g. Potom sa pridd 4-aminofenyldisulfid (19,0 g) a voda (209 g). Po kritkom
premieSani sa prida 29,0 g 27,9% kyseliny sirovej. Po kratkom premiesani sa v niekolkych
Castiach prida 52 g 20% roztoku dusitanu sodného, pri¢om pocas priddvania sa zmes miesa po
dobu piatich minit. Prida sa voda (50 g) a v mieSani sa pokracuje po dobu 30 mintt pri
teplote 60 °C. Produkt sa vyberie z peletizatora, suspenduje v 4 1 vody a odfiltruje. Vzniknuty
produkt sa premyje etanolom a potom resuspenduje v 4 1 vody. Hodnota pH sa upravi na 8
pomocou roztoku hydroxidu sodného a zmes sa prefiltruje a premyva tak dlho, aZ kym nema
filtrdt vodivost’ 225 pS/cm. Produkt sa usudi na vzduchu pri 70 °C. Vzorka sadzového
produktu, ktora bola podrobend Soxhletovej extrakcii metanolom obsahovala 1,61 %

hmotnostného siry, v porovnani s obsahom 0,60 % hmotn. siry, v pripade neoSetrenych sadzi.

Priklad 4

Priprava porovnéavacieho sadzového produktu

[0103] Tento priklad ilustruje pripravu sadzového produktu modifikovaného za pouzitia
diazoniovych soli ATP. Diskontinuédlne pracujici peletizitor majuci mieSaciu komoru s
priemerom a% 8 palcov (203 mm) a di¥kou 8 palcov (203 mm) sa zahreje na 60 °C a uvedie sa
do neho 300 g sadzi, ktorych jodové Cislo je 119 a hodnota olejového Eisla DBP je
125 ml/100 g. Potom sa prid4 4-aminotifenol (9,67 g) a voda (240 g). Po kritkom premiesani
sa prida 14,5 g 27,9% kyseliny sirovej. Po kratkom premiesani sa v niekol'kych &astiach prida
26 g 20% roztoku dusitanu sodného, pricom pocas pridavania sa zmes mie$a po dobu piatich
minit. Prid4 sa voda (50 g) a v mieSani sa pokraCuje po dobu 30 minit pri teplote 60 °C.
Produkt sa vyberie z peletizatora, suspenduje v 4 1 vody a odfiltruje. Vzniknuty produkt sa
resuspenduje v 4 1 vody. Hodnota pH sa upravi na 9 pomocou roztoku hydroxidu sodného a
zmes sa prefiltruje a premyva tak dlho, az kym nem4 filtrat vodivost’ 250 pS/cm. Produkt sa

usudi na vzduchu pri 70 °C. Vzorka sadzového produktu, ktora bola podrobena Soxhletovej

-
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extrakcii metanolom obsahovala 1,09 % hmotnostného siry, v porovnani s obsahom 0,60 %

hmotn. siry, v pripade neoSetrenych sadzi.

Priklad 5

Priprava sadzového produktu

[0104] Tento priklad ilustruje pripravu sadzového produktu podla tohto vynélezu. Roztok
1,29 g dusitanu sodného v 11,9 g vody sa pri teplote 70 °C prida v priebehu piatich minat k
mieSanej zmesi 150 g sadzi "intermediarna vzorka X", 1301 g vody, 2,17 g 3-amino-1,2,4-
triazol-5-tiolu a 2,58 g 70% kyseliny metansulfénovej. V mieSani sa pokraluje po dobu 75
minut pri teplote 70 °C. Zmes sa ochladi na teplotu miestnosti a upravi na pH 7,5 pomocou
roztoku hydroxidu sodného. Produkt sa odfiltruje, premyje sa 2,5 1 vody a susi vo vakuu pri
teplote 70 °C. Produkt obsahuje 1,07 % hmotn. siry. Vzorka sadzového produktu, ktora bola
podrobend Soxhletovej extrakcii metanolom obsahovala 0,80 % hmotnostného siry, v
porovnani s obsahom 0,65 % hmotn. siry, v pripade neoSetrenych sadzi. Vzorka teda

obsahovala pripojené a adsorbované triazoly.

Priklad 6

Priprava sadzového produktu

[0105] Tento priklad ilustruje pripravu sadzového produktu podl'a tohto vynalezu. Suspenzia
1300 g vody, 150 g sadzi a 100 g roztoku chlérnanu sodného (Clorox) sa mieSa a zahrieva na
90 °C. PouZiju sa sadze s jodovym ¢&islom 119 a hodnotou olejového ¢isla DBP 125 ml/100 g.
V mieSani sa pokracuje po dobu 70 minat a suspenzia sa ochladi na teplotu 70 °C. Hodnota
pH zmesi sa upravi na pH 4,9 pomocou 0,166 g koncentrovanej kyseliny sirovej. Prida sa 3-
amino-1,2,4-triazol-5-tiol (4,32 g) a 5,15 g 70% kyseliny metansulfonovej. Potom sa v
priebehu 10 minat pridd roztok 2,60 g dusitanu sodného v 21,6 g vody. V mieSani sa
pokrac¢uje po dobu 65 minut pri teplote 70 °C. Zmes sa ochladi na teplotu miestnosti a upravi
na hodnotu pH 7,6 pomocou roztoku hydroxidu sodného. Produkt sa odfiltruje, premyje sa 2 |
vody a susi vo vakuu pri teplote 70 °C. Produkt obsahuje 1,38 % hmotn. siry. Vzorka
sadzového produktu, ktora bola podrobena Soxhletovej extrakcii metanolom obsahovala
0,87 % hmotnostného siry, v porovnani s obsahom 0,65 % hmotn. siry, v pripade

neoSetrenych sadzi. Vzorka teda obsahovala pripojené a adsorbované triazoly.
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Priklad 7

Priprava sadzového produktu

[0106] Tento priklad ilustruje pripravu sadzového produktu podla tohto vynalezu. PouZiji sa
sadze s jédovym Cislom 119 a hodnotou olejového &isla DBP 125 ml/100 g. Roztok 1,30 g
dusitanu sodného v 21,7 g vody sa pri teplote 70 °C pridd v priebehu asi piatich minut k
mieSanej zmesi 150 g sadzi, 1300 g vody, 2,16 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiolu a 2,58 g 70%
kyseliny metansulfénovej. V mieSani sa pokracuje po dobu 60 minit pri teplote 70 °C. Prid4
sa kyselina sulfanilova (6,49 g) a potom sa v priebehu 5 mintt prid4 roztok 2,59 g dusitanu
sodn¢ho v 22,3 g vody. V mieSani sa pokraduje po dobu jednej hodiny pri 70 °C. Zmes sa
ochladi na teplotu miestnosti a upravi na hodnotu pH 7,5 vodnym roztokom hydroxidu
sodného. Produkt sa zhromazdi a premyje metanolom za pouZitia tlakového filtra Millipore s
membranou s pérmi s velkostou 0,45 pm. Vysledna disperzia sa sudi pri 70 °C. Vzorka
sadzového produktu, ktord bola podrobena Soxhletovej extrakcii metanolom obsahovala
1,37 % hmotnostného siry a 0,58 % hmotn. dusika, v porovnani s obsahom siry 0,65 %
hmotn. a dusika 0,34 % hmotn., v pripade neosetrenych sadzi.

Priklad 8

Priprava sadzového produktu

[0107] Tento priklad ilustruje pripravu sadzového produktu podla tohto vynalezu. PouZiju sa
sadze s jodovym Cislom 119 a hodnotou olejového ¢isla DBP 125 ml/100 g. Roztok 2,62 g
dusitanu sodného v 21,8 g vody sa pri teplote 70 °C prida v priebehu asi 15 minat k mie3anej
zmesi 150 g sadzi, 1301 g vody, 4.31 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiolu a 5,15 g 70% kyseliny
meténsulfénovej. V mieSani sa pokratuje po dobu 65 minut pri teplote 70 °C. Prida sa
kyselina sulfanilova (6,49 g) a potom sa v priebehu 10 minit prida roztok 2,59 g dusitanu
sodného v 22,3 g vody. V mieSani sa pokraCuje po dobu jednej hodiny pri 70 °C. Zmes sa
ochladi na teplotu miestnosti a upravi na hodnotu pH 7,5 vodnym roztokom hydroxidu
sodného. Produkt sa zhromazdi a premyje zmesou vody a metanolu v pomere 50 : 50, a potom
premyje metanolom za pouZitia tlakového filtra Millipore s membranou s pérmi s velkostou
0,45 pm. Vysledna disperzia sa susi pri 70 °C. Vzorka sadzového produktu, ktora bola
podrobena Soxhletovej extrakcii metanolom obsahovala 1,31 % hmotnostného siry a
0,64 % hmotn. dusika, v porovnani s obsahom siry 0,65 % hmotn. a dusika 0,34 % hmotn., v

pripade neoSetrenych sadzi.
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Priklad 9

Priprava sadzového produktu

(0108] Tento priklad ilustruje pripravu sadzového produktu podl'a tohto vynalezu. PouZiju sa
sadze s jodovym Cislom 119 a hodnotou olejového &isla DBP 125 ml/100 g. Roztok 2,60 g
dusitanu sodného v 22,4 g vody sa pri teplote 70 °C prida v priebehu asi 10 mintt k mieSanej
zmesi 150 g sadzi, 1301 g vody, 4,31 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiolu a 5,16 g 70% kyseliny
metansulfénovej. V mieSani sa pokrauje po dobu 60 miniit pri teplote 70 °C. Prid4 sa
kyselina sulfanilova (3,24 g) a potom sa v priebehu 4 minut prida roztok 1,32 g dusitanu
sodného v 11,7 g vody. V miesani sa pokraduje po dobu jednej hodiny pri 70 °C. Zmes sa
ochladi na teplotu miestnosti a neutralizuje vodnym roztokom hydroxidu sodného. Produkt sa
zhromaZdi a premyje metanolom za pouZitia tlakového filtra Millipore s membrénou s pérmi s
velkostou 0,45 um. Vysledna disperzia sa su$i pri 70 °C. Vzorka sadzového produktu, ktora
bola podrobena Soxhletovej extrakcii metanolom obsahovala 1,24 % hmotnostného siry a
0,62 % hmotn. dusika, v porovnani s obsahom siry 0,65 % hmotn. a dusika 0,34 % hmotn., v

pripade neoSetrenych sadzi.

Priklad 10

Priprava kremikom modifikovaného sadzového produktu

[0109] Tento priklad ilustruje pripravu kremikom modifikovaného sadzového produktu podla
tohto vynélezu. PouZiju sa sadze s jédovym &islom 119, hodnotou vonkajdej povrchove;
plochy STSA 128 m?/g, hodnotou olejového &isla DBP 107 ml /1 00g a obsahom kremika
2,64 % hmotn. Roztok 2,60 g dusitanu sodného v 22,4 g vody sa pri teplote 70 °C prid4 v
priebehu asi 10 minit k mieSanej zmesi 150 g kremikom oetrenych sadzi, 1305 g vody,
4,32 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiolu a 5,16 g 70% kyseliny metansulfénovej. V miesani sa
pokratuje po dobu 65 minit pri teplote 70 °C. Zmes sa ochladi na teplotu miestnosti a
neutralizuje vodnym roztokom hydroxidu sodného na hodnotu pH 7,5. Produkt sa zhromazdi
filtraciou, premyje 2 1 vody a vysu$i pri zniZenom tlaku pri 70 °C. Produkt obsahuje 1,04 %
hmotn. siry. Vzorka kremikom modifikovaného sadzového produktu, ktora bola podrobena
Soxhletovej extrakcii metanolom obsahovala 0,54 % hmotnostného siry, v porovnani s
obsahom siry 0,35 % hmotn., v pripade neoSetrenych sadzi. Vzorka teda obsahovala pripojené

a adsorbované triazoly.
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Priklad 11

Priprava kremikom modifikovaného sadzového produktu

[0110] Tento priklad ilustruje pripravu kremikom modifikovaného sadzového produktu podra
tohto vynalezu. Suspenzia 1300 g vody, 150 g kremikom oSetrenych sadzi a 100 g roztoku
chlérnanu sodného (Clorox) sa mie$a a zahrieva na 90 °C. PouZiju sa kremikom osetrené
sadze s jodovym ¢&islom 113, hodnotou vonkajSej povrchovej plochy STSA 128 mz/g,
hodnotou olejového ¢isla DBP 107 ml /100g a obsahom kremika 2,64 % hmotn. V mie$ani sa
pokratuje po dobu 65 minit a suspenzia sa ochladi na teplotu 70 °C. Hodnota pH zmesi sa
upravi na pH 5,1 pomocou 0,042 g koncentrovanej kyseliny sirovej. Prida sa 3-amino-1,2,4-
triazol-5-tiol (4,32 g) a 5,17 g 70% kyseliny metansulfénovej. Potom sa v priebehu 10 minuat
prida roztok 2,60 g dusitanu sodného v 22,1 g vody. V mieSani sa pokra¢uje po dobu 60 minut
pri teplote 70 °C. Zmes sa ochladi na teplotu miestnosti a upravi na hodnotu pH 7,6 pomocou
roztoku hydroxidu sodného. Produkt sa odfiltruje, premyje sa 2,5 1 vody a susi vo vékuu pri
teplote 70 °C. Produkt obsahuje 1,00 % hmotn. siry. Vzorka sadzového produktu, ktora bola
podrobend Soxhletovej extrakcii metanolom obsahovala 0,54 % hmotnostného siry, v
porovnani s obsahom 0,35 % hmotn. siry, v pripade neoetrenych sadzi. Vzorka teda

obsahovala pripojené a adsorbované triazoly.

Priklad 12
Priprava sadzového produktu

[0111] Tento priklad ilustruje pripravu sadzového produktu podla tohto vynalezu. Pouziju sa
sadze s jodovym Cislom 119 a hodnotou olejového €isla DBP 125 m1/100 g. Roztok 2,60 g
dusitanu sodného v 22,5 g vody sa pri teplote 70 °C pridd v priebehu asi 10 minat k mie3anej
zmesi 150 g sadzi, 1300 g vody, 4,33 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiolu a 5,14 g 70% kyseliny
metansulfénovej. V mieSani sa pokracuje po dobu 60 minut pri teplote 70 °C. Zmes sa ochladi
na teplotu miestnosti a upravi na hodnotu pH 7,5 vodnym roztokom hydroxidu sodného.
Produkt sa zhromazdi filtraciou a premyje 2,5 1 vody. Tento produkt sa spoji s dvomi d’al§imi
davkami produktu pripraveného v podstate zhodnym spdsobom. Cast’ tejto zmesi sa vysusi pri
zniZenom tlaku pri teplote 70 °C a pouZije sa v priklade 26. Produkt obsahuje 1,49 % hmotn.

siry. Vzorka sadzového produktu, ktora bola podrobena Soxhletovej extrakcii metanolom
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obsahovala 0,88 % hmotnostného siry, v porovnani s obsahom 0,65 % hmotn. siry, v pripade

neosetrenych sadzi. Vzorka teda obsahovala pripojené a adsorbované triazoly.

Priklad 13

Priprava sadzového produktu

[0112] Tento priklad ilustruje pripravu sadzového produktu podla tohto vynalezu. PouZiji sa
sadze s jodovym ¢islom 119 a hodnotou olejového ¢isla DBP 125 ml/100 g. Roztok 3,91 g
dusitanu sodného v 35,0 g vody sa pri teplote 70 °C pridd v priebehu asi piatich mintt k
mieSanej zmesi 150 g sadzi, 1299 g vody, 4,31 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiolu a 7,71 g 70%
kyseliny metansulfénovej. V miesani sa pokracuje po dobu 60 minut pri teplote 70 °C. Zmes
sa ochladi na teplotu miestnosti a upravi na hodnotu pH 7,5 vodnym roztokom hydroxidu
sodného. Produkt sa zhromaZzdi filtraciou a premyje 2,5 1 vody a vysusi pri zniZzenom tlaku pri
teplote 70 °C. Produkt obsahuje 1,45 % hmotn. siry. Vzorka sadzového produktu, ktora bola
podrobend Soxhletovej extrakcii metanolom obsahovala 1,03 % hmotnostného siry, v
porovnani s obsahom 0,65 % hmotn. siry, v pripade neoSetrenych sadzi. Vzorka teda

obsahovala pripojené a adsorbované triazoly.

Priklad 14

Priprava sadzového produktu

[0113] Tento prikiad ilustruje pripravu sadzového produktu podl'a tohto vynalezu. PouZija sa
sadze s jodovym ¢islom 119 a hodnotou olejového ¢isla DBP 125 ml/100 g. Roztok 5,21 g
dusitanu sodného v 46,8 g vody sa pri teplote 70 °C pridad v priebehu asi desiatich mindt k
mieSanej zmesi 150 g sadzi, 1300 g vody, 4,32 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiolu a 10,3 g 70%
kyseliny metansulfonovej. V mieSani sa pokracuje po dobu 60 minut pri teplote 70 °C. Zmes
sa ochladi na teplotu miestnosti a upravi na hodnotu pH 7,6 vodnym roztokom hydroxidu
sodného. Produkt sa zhromazdi filtraciou a premyje 2,5 1 vody a vysusi pri zniZenom tlaku pri
teplote 70 °C. Produkt obsahuje 1,38 % hmotn. siry. Vzorka sadzového produktu, ktora bola
podrobend Soxhletovej extrakcii metanolom obsahovala 1,30 % hmotnostného siry, v
porovnani s obsahom 0,65 % hmotn. siry, v pripade neoSetrenych sadzi. Vzorka teda

obsahovala pripojené a adsorbované triazoly.
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Porovnavaci priklad A

[0114] Touto latkou si sadze s jodovym &islom 119 a hodnotou olejového ¢&isla DBP

125 ml/100 g, pouzité v prikladoch 1 aZ 9.
Intermediarna vzorka X

[0115] Do mieSaca Proces All 4HV mixér (s objemom 4 1) sa preloZi 600 g sadzi s jédovym
¢islom 119 a olejovym ¢&islom DBP 125 ml/100 g. Obsah sa mieSa po dobu desiatich mintt a
zahrieva na 55 az 75 °C. Pridé sa vodny roztok peroxidu vodika (30%, 675 g) po¢as 20 minut.
V miedani sa pokracuje po dobu d’al§ich 30 minit pri teplote 75 °C. Produkt sa susi cez noc

na vzduchu pri 130 °C.
Porovnévaci priklad B

[0116] 150 g intermediarnej vzorky X sa zmieS$a s 1300 g vody. Hodnota pH sa upravi na 7,7
pomocou vodného roztoku hydroxidu sodného, produkt sa odfiltruje a vysusi vo vakuu pri

teplote 70 °C.
Porovnévaci priklad C

[0117] Suspenzia 1302 g vody, 150 g sadzi a 100 g produktu Clorox (roztok chlérnanu
sodného) sa mieSa a zahrieva na 90 °C. Sadze maju jodové &islo 119 a olejové &islo DBP
125 ml/100 g. V mieSani sa pokraCuje po dobu jednej hodiny a suspenzia sa ochladi na teplotu
miestnosti. Hodnota pH sa upravi na 7,5 pomocou vodného hydroxidu sodného. Produkt sa

odfiltruje, premyje 2,5 1 vody a vysusi vo vékuu pri teplote 70 °C.
Porovnavaci priklad D

[0118] Roztok 2,62 g dusitanu sodného v 22,3 g vody sa pri teplote 70 °C prida v priebehu 10
minidt k mieSanej zmesi 150 g sadzi, 1300 g vody a 6,49 g kyseliny sulfanilovej. Pouziju sa
sadze s jédovym ¢islom 119 a hodnotou olejového ¢&isla DBP 125 ml/100 g. V mieSani sa
pokracuje po dobu jednej hodiny pri 70 °C. Zmes sa ochladi na teplotu miestnosti a upravi na

hodnotu pH 7,4 vodnym roztokom hydroxidu sodného. Produkt sa podrobi diafiltracii, v
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ktorej sa pokraCuje az do dosiahnutia vodivosti efluentu 350 pS/cm. Vysledna disperzia sa
sudi pri 70 °C. Vzorka sadzového produktu, ktord bola podrobena Soxhletovej extrakcii
metanolom obsahovala 1,00 % hmotnostného siry v porovnani s obsahom siry 0,65 % hmotn.

v pripade neoSetrenych sadzi.
Porovnavaci priklad E

[0119] Touto latkou su kremikom oSetrené sadze s jodovym ¢&islom 113, hodnotou vonkajsej
povrchovej plochy STSA 128 m?*/g, hodnotou olejového &isla DBP 107 ml /100g a obsahom
kremika 2,64 % hmotn.

Porovnavaci priklad F

[0120] Suspenzia 1300 g vody, 150 g kremikom oSetrenych sadzi a 100 g produktu Clorox
(chlérnanu sodného) sa premiesa a zahreje na 90 °C. Kremikom oSetrené sadze maju jédové
&slo 113, hodnotu vonkajiej povrchovej plochy STSA 128 m?/g, hodnotu olejového &isla
DBP 107 ml /100g a obsah kremika 2,64 % hmotn. V mieSani sa pokracuje po dobu jednej
hodiny a suspenzia sa ochladi na teplotu miestnosti. Hodnota pH sa upravi na 7,5 pomocou
vodného hydroxidu sodného. Produkt sa odfiltruje, premyje 2 litrami vody a vysusi vo vakuu
pri teplote 70 °C.

Porovnavaci priklad G

[0121] Suspenzia 901 g metanolu, 150 g sadzi, a 4,32 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiolu sa miesa
po dobu desiatich minut. PouZiji sa sadze s jédovym ¢islom 119 a hodnotou olejového Eisla
DBP 125ml/100 g. Rozpustadio sa odpari na rotanom odparovaci a produkt sa su$i vo

véakuu pri teplote 70 °C.
Vykonnostné charakteristiky elastomérmych kompozitov

[0122] ZloZenie elastomérnych kompozitov pripravenych za pouZitia sadzi alebo sadzovych
pripravkov pripravenych podFa vy$§ie uvedenych prikladov su uvedené v tabulkich A a B
nizSie. Vo vietkych prikladoch, ak nie je stanovené inak, Ciselné hodnoty predstavuju

hmotnostné diely.
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[0123] PouZité elastomérne kompozity sa pripravia zmieSanim polyméru Duradene ™ 739 so
sadzami alebo sadzovymi produktmi. Polymer Duradene ™ 739 (Firestone Polymers, Akron
OH), je styrén-butadiénovy kopolymér obsahujuci 20% styrénu a 60% vinylbutadiénu
pripraveny roztokovou polymeraciou. Komponenty pouZité pre vyrobu elastomérneho
kompozitu sa zmieSaji dvojstupfiovym mieSacim postupom v zariadeni Brabender Plasti-
Corder EPL-V mixér. Najprv sa mieSanie uskutoéfiuje pri otakach rotora 60 min”! a

pociatocnej teplote 80 °C. Potom sa pridaju vulkanizaéné €inidla (sira podla ASTM QA

zaktipenej od Solutia, Incorporated St Louis, Missouri) a mieSanie sa uskutoliiuje pri
otatkach rotora 50 min™ a pociatocne;j teplote 50 °C. V prvom stupni sa zlozky spolu mie$aji
po dobu 5 minit a potom sa nechaju trikrat prejst’ otvorenym mlynom. Rozomletd zmes z
prvého stupria mieSania sa uchovava pri teplote miestnosti po dobu najmenej 2 hodin pred
druhym stupfiom mieSania. Zamie§anie tvrdiv sa uskutoéni poas dvojmintitového druhého

stupiia mie$ania.

Tabulka A

Priklad 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28

Duradene 739 ..o vzdy 100 hmotnostnych dielov..........coccceverrennnn.n.
Sadzezpr.1 50

Sadze z pr. 2 50

Sadze z pr. 3 50

Sadze z pr. 4 50

Sadze z pr. 5 50

Sadze z pr. 6 50

Sadze z pr. 7 50

Sadze z pr. 8 50

Sadze z pr. 9 50

Sadze z pr. 10 50

Sadze z pr. 11 50

Sadze z pr. 12 50

Sadze z pr. 13 50
Sadze z pr. 14 50
ZnO(ASTM)QA s vZdy 3 hmotnostné diely.......ccccoeernrierneenennne..
Kys.stear (ASTM)QA  ovveviiiieiiiieeeiennes vZdy 2 hmotnostné diely.........ccccovervrererrnnnnnn.
Santoflex 6PPD ... vzdy 1 hmotnostny diel...........ccccovvreninuennnnn.
Sira (ASTM)QA .o, vzdy 1,75 hmotnostného dielu...........................
Santocure CBS ..., vzdy 1,25 hmotnostného dielu..............c............
Perkacit MBT =~ ....cccvieieiceanen., .vzdy 0.2 hmotnostného dielu..........ccoevveeuerennns
Celkom e, vZdy 159 hmotnostnych dielov............cccueunen.e.
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TabulkaB

Priklad 29 30 31 32 33 34 35 36
Duradene 739 vzdy 100 hmotnostnych dielov......................
Porovnavacie sadze zpr. A 50

Porovnavacie sadze z pr. B 50

Porovnéavacie sadze z pr. C 50

Porovnavacie sadze z pr. D 50

Porovnavacie sadze z pr. E 51

Porovnavacie sadze z pr. F 51

Porovnavacie sadze z pr. G 50
3-Amino-1,2,4-triazol-5-tiol 1,45
Bis(trietoxysilylpropyl-

Polysulfid 2 2

ZnO(ASTM)QA e vZdy 3 hmotnostné diely...........ccecevvreereeneannnen.
Kyselina stearova(ASTM)QA  ...cevveevnernnene vZdy 2 hmotnostné diely.........ccccoercerinnncnann.
Santoflex 6PPD ... vZdy 1 hmotnostny di€l...........c.cocvevreverennennne.
Sira (ASTM)QA e vzdy 1,75 hmotnostného dielu..........................
Santocure CBS .. vZdy 1,25 hmotnostného dielu...........cccconueunennn..
Perkacit MBT ~ ....cccviveeiieennnee, vZdy 0.2 hmotnostného dielu.........c.coeeveenenee....
Celkom 159 159 159 159 162 162 160 161

[0124] V tabulke I st uvedené vysledky (relativne hodnoty tan delta a relativne hodnoty

indexu oderu pri 21% pre§myku pre elastomérne kompozity, ktoré zahfali sadzové produkty

(z prikladov 15 a 16 podla predloZzeného vynalezu) v porovnani s elastomémymi kompozitmi

s neoSetrenymi sadzami (priklad 29).

Tabul’ka I
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% preSmyku pri 21% preSmyku
29 100 100 100
15 78 188 140
16 92 218 160
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[0125] Obe vzorky, ktoré zahrfiali modifikované sadze (priklady 15 a 16) vykazali lepsie
(nizie) relativne maximalne hodnoty tan delta a vysgie relativne indexy oderu. Ako bolo
uvedené vySSie, niZSie relativne maximalne hodnoty tan delta su Ziaduce, pretoZe ukazuji na
zniZené hromadenie tepla v elastomémom kompozite, ked sa podrobia cyklickému
namahaniu. Vy33i relativny index oderu je taktieZ Ziaduci a odraZa zlepSend odolnost’ voéi

oderu.

[0126] Na rozdiel od vysledkov ziskanych za pouZitia diazéniovych soli ATT, data
v tabul’ke II sa vztahuji k vykonnostnym charakteristikém elastomémych kompozitov, ktoré
obsahuju sadzovy produkt modifikovany za pouZitia diazéniovej soli skér zverejnenych
¢inidiel obsahujucich fenylskupinu: 4,4 - aminofenyl disulfidu (APDS), alebo 4-
aminotiofenolu (ATP). Tabulka II taktieZ ukazuje vykonnostné charakteristiky v pripade

pouZitia neupravenych sadzi.

Tabul’ka II
Priklad Relativne Relativny oder Relativny oder pri
maximalne tan | pri 14% presmyku 21% presmyku
delta
29 100 100 100
17 72 65 86
18 85 70 87

[0127] Udaje uvedené v tabulke I a tabulke II ukazujii, e doslo k vyraznému zlepSeniu
odolnosti voc¢i oderu v pripade sadzového produktu oSetreného diazéniovou sofou ATT v
porovnani s vykonnostnymi charakteristikami materialov ziskanych za pouZitia skér zndmych
upravovacich Cinidiel, pri zachovani podobnej zlepSenej hodnoty tan delta. Predpoklada sa, Ze

tento ucinok bol dosiahnuty pripojenim a adsorpciou triazolovych skupin k plnivu.

[0128] Bolo uskutoénenych niekolko experimentov za ucelom preSetrenia vykonnostnych
charakteristik elastomérnych kompozitov, ktoré zahriiali sadzovy produkt ziskany za pouzZitia

ATT v kombindcii s inym oSetrenim.

[0129] Tabul'ka III napriklad ukazuje porovnanie dat pre sadze peroxidizované peroxidom

vodika s pouzitim alebo bez pouzitia ATT modifikacie:

EE
Y. N
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Tabul’ka III
Priklad Relativne Relativny index Relativny index
maximalne tan oderu oderu
delta pri 14% preSmyku | pri 21% preSmyku
30 100 100 100
o 84 16 131

[0130] Tabul'ka IV ukazuje porovnanie dat pre sadze peroxidizované chlérnanom sodnym s

pouZitim alebo bez pouZitia oSetrenia ATT:

Tabul’ka IV
’. . j
Priklad Relativne Relativny mctex Relativny index
maximalne tan odcruvprl 14% oderu pri 21%
delta presmyku preSmyku
31 100 100 100
20 72 76 71

[0131] Tabul’ka V ukazuje vykonnostné charakteristiky elastomémych kompozitov v pripade

pouzitia sadzi oSetrenych diazéniovou solou kyseliny sulfanilovej, s pouZitim alebo bez
pouZitia oSetrenia ATT.

Tabulka V
; . P Relativny index oderu
Priklad I:}:i?;;ife Relag;ﬁi;?‘;i:;f;g pri 21"2 preSmyku
tan delta
32 100 100 100
21 90 98 100
22 86 106 107
23 79 128 127

[0132] Tabulky VI-A a VI-B ukazuju vykonnostné charakteristiky elastomérnych
kompozitov v pripade pouZitia dvojfizového plniva obsahujuceho kremik (to znamend

kremikom oSetrenych sadzi) alebo preoxidovaného plniva obsahujuceho kremik:
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Tabulka VI-A
Priklad Relativne Relativny ~ Relativny
maximaélne index oderu pri mclex od?ru pn1
tan delta 14% presmyku 21% presmyku
33 100 100 100
04 88 103 109
Tabulka VI-B
) Relati Relativny index | Relativny index
Priklad catvne o derupri 14% | oderu pri 21%
maximdlne tan reSmyku reSmyku
delta P Y P y
34 100 100 100
25 78 228 193

[0133] Vo v3etkych pripadoch mali sadzové produkty vyrobené za pouZitia diazéniovej soli
ATT niZSie hodnoty tan delta oproti kontrolnej skupine. V niektorych pripadoch bolo taktie

zistené mierne aZ silné zlepSenie odolnosti proti opotrebeniu.

[0134] TaktieZ boli uskutotnené experimenty zamerané na porovnanie elastomérnych
kompozitov, ktoré pouzivali sadzovy produkt, ktory mal pripojené triazolové skupiny, ziskany
za pouZitia diazoniovych soli ATT, s elastomérnymi kompoziciami, v ktorych ATT nie je
pripojeny, ale skor je fyzicky zmieSany so sadzami podas miesenia gumy, ako je to opisané v
US patente €. 6 014 998. Tabulka VII ukazuje vykonnostné charakteristiky ziskané za
pouZitia sadzovych produktov pripravenych podla prikladov 12, 13 a 14, ako aj sadzi z

porovnavacich prikladov A a G.

[0135] Skiumanie vysledkov uvedenych v tabul’ke VII jasne ukazuje, Ze pripojenie k povrchu
sadzi podl'a tu opisanych uskuto¢neni (napriklad v prikladoch 26, 27 a 28), konkrétne zlepsuje
pozadované atributy vykonnosti. Okrem toho, tieto priklady ukazuji, Ze uroveii pripojenia je
délezity parameter, ktory je mozZné menit’ tak, aby bola dosiahnuta optimalna vykonnost' v

elastomémmych zmesiach. Kompozicie pripravené zo sadzi s fyzikdlne adsorbovanym ATT

~ A
P
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(priklad 35) uké&zali zlepSenie odolnosti vo¢i oderu. Vysledky ziskané za pouzitia
neoSetrenych sadzi s pridavkom ATT pocas miesenia (priklad 36), boli horsie ako za pouzitia

sadzovych produktov podla tohto vynalezu.

Tabul’ka VII
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximélne | index oderu index oderu
tan delta pri 14% pri 21%

preSmyku preSmyku
29 100 100 100
26 94 168 145
27 65 185 160
28 72 185 157
35 98 114 109
36 99 90 94

Priklad 37

Priprava 3-amino-1,2,4-triazol-5-yldisulfidu

[0136] Ladova kyselina octova (2,60 g) sa prida k 4,89 g 15 % vodného roztoku peroxidu
vodika. Vysledny roztok sa pocas 20 minut prida k roztoku pripravenému z 5,01 g 3-amino-
1,2,4-triazol-5-tiolu, 65,2 g vody a 4,33 g 40% hydroxidu sodného. Reak¢éna zmes sa pocas
priddvania udrZuje v rozmedzi od 18 °C do 22 °C za pouzitia 'adového kupela. Zmes sa
mie$a po dobu 75 minit, produkt sa odfiltruje, premyje vodou a potom vysusi pri znizenom
tlaku pri 70 °C.

Priklad 38

Priprava sulfatovej soli 3-amino-l, 2,4-triazol-5-yl disulfidu

[00137] Koncentrovana kyselina sirova sa prida k mieSanej zmesi 180,0 g 3 -amino- 1,2,4-
triazol-5-tiolu a 2958 g vody. Cez noc sa pridd 30% roztok peroxidu vodika (87,8 g).
Peroxidovy testovaci prizok ukazuje, Ze vSetok peroxid bol spotrebovany. Vyslednym

produktom je roztok 3-amino-1, 2,4-triazol-5-yl-disulfid hydrogénsulfatu.
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Priklad 39
Priprava 1,2,4-triazol-3-yl-disulfidu

[0138] Ladova kyselina octova (7,89 g) sa pridd k 18,7 g 15% vodného roztoku peroxidu
vodika. Vysledny roztok sa pomaly pridé k roztoku pripravenému z 16,5 g 1,2,4 - triazol-3-
tiolu, 160 g vody a 16,3 g 40% hydroxidu sodného. Polas pridévania sa reakéné teplota
upravuje za pouZitia Fadového kupela. Po mieSani cez noc pri teplote miestnosti sa produkt

odfiltruje, premyje vodou a potom vysusi pri znizenom tlaku pri 70 °C.

Priklady 40 azZ 45

Priprava modifikovanych plniv

[00139] Tieto priklady ilustruji pripravu modifikovaného plniva podla vynalezu s
adsorbovanou skupinou. Pouziji sa sadze s jédovym ¢&islom 119 a olejovym &islom DBP
125 ml/100 g. Zlicenina uvedena v tabulke sa rozpusti v asi 1 litre rozpustadla a miesa so
150 g sadzi po dobu asi 15 minut. Rozpustadlo sa odstrani pomocou rotaéného odparovada a
produkt sa vysusi pri zniZenom tlaku pri teplote 70 °C. Casti niektorych vzoriek sa cez noc
extrahuju v Soxhletovom pristroji pomocou metanolu a analyzuju na siru pre potvrdenie
adsorpcie. Vyslednd analyza na siru ukdzala, 7e adsorbované latky boli takmer celkom

odstranené, ¢o potvrdzuje pripojenie adsorpciou a nie chemickou vizbou.

Priklad | Zli&enina MnoZstvo | Rozptstadlo
40 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol 4,33 Metanol
41 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol 4,31 Metanol
42 3-amino-1,2 4-triazol-5-yl disulfid 4,32 Metanol
43 3-amino-1,2,4-triazol-5-yl disulfid 4,33 Metanol
44 1,2,4-triazol-3-tiol 3,78 Metanol
45 1,2,4-triazol-3-yl disulfid 3,76 Metanol
Priklad 46

Priprava modifikovaného plniva

[0140] Zmes 5,00 g 3-amino-l, 2,4-triazol-5-yl disulfidu, 0,70 g siry a 5,34 g N-metyl-

pyrolidonu sa zamieSanim zahrieva na 100 °C. Malé mnoZstvo pevnej latky sa rozdrvi



48 edd vy €

Spachtlou a vzorka sa zahrieva. VSetka sira zreaguje po jednohodinovom zahrievani na
teplotu 100 °C. Vzorka sa ochladi a vysledna pevné latka sa premyje 5 g vody a vysusi.
HPLC/MS analyza ukazuje, Ze produkt, 3-amino-1,2,4-triazol-5-yl-trisulfid, taktieZ obsahuje
3-amino-1,2,4-triazol-5-yl-disulfid a 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol. Produkt (8,67 g a 52 %
neprchavych zloZiek) sa rozpusti v horicom dimetylformamide a zmie$a s 137 g sadzi s
jodovym ¢&islom 119 a olejovym ¢islom DBP 125 ml/100 g. Po mie$ani po dobu asi 15 minut
sa zmes ochladi na teplotu miestnosti a prefiltruje. Pevna latka sa premyje trikrat 1 litrom

vody a vysusi pri zniZenom tlaku pri 70 °C. Potvrdi sa, Ze skupiny su adsorbované na plnive.

Priklad 47

Priprava modifikovaného plniva

{0141] 4-Amino-3-hydrazino-1,2,4-triazol-5-tiol (5,48 g) sa rozpusti v roztoku 1 litra vody a
3,0 g hydroxidu sodného. Pridaju sa sadze (150 g) s jodovym &islom 119 a olejovym ¢&islom
DBP 125ml/100 g a zmes sa premieSa. Hodnota pH sa zniZi na 7,2 pridavkom 7,2 g
koncentrovanej kyseliny sirovej. Zmes sa odfiltruje, premyje asi 3,5 litra vody a vysusi pri

zniZenom tlaku pri 70 °C. Potvrdi sa, Ze skupiny st adsorbované na plnive.

Priklad 48

Priprava modifikovaného plniva

[00142] Tento priklad ilustruje pripravu modifikovaného plniva podla predloZzeného vynalezu
s obsahom polycyklickych aromatickych uhPovodikov (PAH 22) 25 ppm v porovnani s
referenénymi sadzami s obsahom PAH 22 710 ppm. Sadze maji jodové &islo 137 a olejové
¢islo DBP 120 ml/100 g. Zmes 150 g sadzi, 4,32 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-yldisulfidu a 1 litra
metanolu sa mie$a po dobu 15 mintt. Metanol sa odstrani v rotaénom odparovaci a produkt sa

vysusi pri zniZzenom tlaku pri teplote 70 °C. Potvrdi sa, Ze skupiny su adsorbované na plnive.

Priklad 49

Priprava modifikovaného plniva

[0143] Do dvadsatlitrového Rossovho mieSaa sa prelozi 11,26 kg vody, 3,00 kg sadzi
a 1543 g 0,243 mmol/g roztoku 3-amino-1,2,4-triazol-5-yl-disulfidu vo forme sulfatovej soli.

Sadze maju jodové ¢islo 119 a olejové ¢islo DBP 125 m1/100 g. Zmes sa zahreje na 70 °C a v
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priebehu 10 minut sa pridd 259 g 20% roztoku dusitanu sodného vo vode. Zmes sa miesa pri
70 °C po dobu jednej hodiny a potom sa ochladi na teplotu miestnosti. Prida sa vodny 40%
roztok hydroxidu sodného (37,6 g) a zmes sa mieSa d'al§ich 5 mintt. Zmes sa odfiltruje a
premyva vodou aZ do dosiahnutia vodivosti 5000 uS/cm. Produkt sa vysusi pri 100 °C. Tento
produkt obsahuje 1,35 % hmotnostného siry. Vzorka modifikovaného sadzového produktu,
ktord bola podrobend Soxhletovej extrakcii metanolom cez noc obsahovala 1,04 %
hmotnostného siry, v porovnani s obsahom siry 0,75 % hmotn., v pripade neoSetrenych sadzi.

Vzorka teda obsahovala ako viazany, tak adsorbovany triazol.

Priklad 50

Priprava modifikovaného plniva

[0144] Tento modifikovany sadzovy produkt sa pripravi v podstate rovnakym spdsobom ako
produkt z prikladu 49.

Priklad 51

Priprava modifikovaného plniva

[00145] Tento priklad ilustruje pripravu modifikovaného plniva podla predloZeného
vynélezu. Do diskontinualne pracujuceho peletizatora so zmieSavacou komorou s priemerom
8" (203 mm) dizke 8" (203 mm) zahriateho na 50 °C sa preloZi 224 g nekompaktnych (fluffy)
sadzi s jodovym ¢islom 149 olejovym &islom DBP 125 ml/100 g. Prid4 sa voda (17 g) a 132 g
0,235 mmol/g roztok 3-amino-1,2,4-triazol-5-yldisulfid sulfstu a zmes sa miesa pri 500
otaCkach za minitu po dobu 1 minuty. Na produkt sa nastrieka 4,21% hmotn. roztok dusitanu
sodného (107 g) a v spracovani sa pokraduje po dobu d’al§ich 5 mintt. Produkt sa vysusi v
susiarni pri 100 °C. Vzorka modifikovan¢ho sadzového produktu, ktord bola podrobena
Soxhletovej extrakcii metanolom cez noc obsahovala 0,79 % hmotnostného siry, v porovnani
s obsahom siry 0,47 % hmotn., v pripade neoSetrenych sadzi. Vzorka teda obsahovala ako

viazany, tak adsorbovany triazol.
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Priklad 52

Priprava modifikovaného piniva

[0146] Tento priklad ilustruje pripravu modifikovaného plniva podl'a predloZeného vynalezu.
PouZiju sa sadze s jodovym ¢islom 70 a olejovym ¢islom DBP 118 ml/100 g. Roztok 1,56 g
dusitanu sodného v 13,2 g vody sa prida v priebehu asi piatich minit do mieSanej zmesi 150 g
sadzi, 1300 g vody a 47,5 g 0,241 mmol/g roztoku 3-amino-1,2,4-triazol-5-yl- disulfid sulfatu
pri 70 °C. V mie$ani sa pokraduje po dobu 65 minut pri teplote 70 °C. Zmes sa ochladi na
teplotu miestnosti a upravi na hodnotu pH 7,4 pridavkom 1,28 g 40% vodného roztoku
hydroxidu sodného. Produkt sa odfiltruje, premyje 2 litrami vody a vysu$i pri zniZzenom tlaku
pri 70 °C. Sadzovy produkt (120,0 g) sa suspenduje v 663 g metanole a prida sa 3,4 g 3-
amino-1,2,4-triazol-5-yldisulfidu. Po mieSani po dobu 15 minat sa metanol odstrani v
rotatnom odparova¢i a produkt sa vysuS$i pri zniZzenom tlaku pri 70 °C. Vzorka
modifikovaného sadzového produktu, ktord bola podrobena Soxhletovej extrakcii metanolom
cez noc obsahovala 1,41 % hmotnostného siry, v porovnani s obsahom siry 1,31 % hmotn., v

pripade neo$etrenych sadzi. Vzorka teda obsahovala ako viazany, tak adsorbovany triazol.

Priklad 53

Priprava modifikovaného plniva

[0147] Tento priklad ilustruje pripravu modifikovaného sadzového produktu podla
predloZzeného vynalezu. Produkt ma obsah polycyklickych aromatickych uhlovodikov (PAH
22) 25 ppm v porovnani s referenénymi sadzami s obsahom PAH 22 710 ppm. Sadze maju
jédové ¢&islo 137 a hodnotu olejového absorpéného dEisla stlatenej vzorky (COAN)
120 ml/100 g. Roztok 2,60 g dusitanu sodného v 24,7 g vody sa prida v priebehu Siestich
minit k mieSanej zmesi 150 g sadzi, 1300 g vody, 4,31 g 3-amino- 1,2,4-triazol-5-yl disulfidu
a 5,14 g 70% metansulfénovej kyseliny pri 70 °C. V miedani sa pokracuje po dobu 66 minut
pri teplote 70 °C. Zmes sa ochladi na teplotu miestnosti. Produkt sa oddeli filtraciou, premyje
2,5 litra vody a vysu$i pri zniZenom tlaku pri teplote 70 °C. Vzorka modifikovaného
sadzového produktu, ktord bola podrobend Soxhletovej extrakcii metanolom cez noc
obsahovala 0,77 % hmotnostného siry, v porovnani s obsahom siry 0,48 % hmotn., v pripade

neoSetrenych sadzi. Vzorka teda obsahovala ako viazany, tak adsorbovany triazol.

reEee
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Priklad 54

Priprava sadzového produktu

[0148] Tento priklad ilustruje pripravu modifikovaného sadzového produktu podla tohto
vynélezu. Suspenzia 1302 g vody, 150 g sadzi a 100 g roztoku chlérnanu sodného (Clorox) sa
mieSa a zahrieva na 90 °C. PouZiju sa sadze s jédovym &islom 119 a hodnotou olejového &isla
DBP 125 ml/100 g. V mieSani sa pokraCuje po dobu 60 mindt a suspenzia sa ochladi na
teplotu 70 °C. Produkt sa oddeli filtraciou, premyje 2,5 litrami vody a vysu$i pri zniZzenom
tlaku pri 70 °C. 3-Amino-l,2,4-triazol-5-yl disulfid (3,44g) sa rozpusti v asi 0,8 litra
rozpuist'adla a mieSa so 120 g sadzi po dobu asi 15 minat. Rozpustadlo sa odstrani v rotaénom
odparovaci a produkt sa vysu$i pri zniZenom tlaku pri 70 °C. Vzorka sadzového produktu,
ktora bola podrobena Soxhletovej extrakcii metanolom cez noc bola analyzovana na siru. Na
zéklade tejto analyzy sa zistilo, Ze zlu€eninu je mozZné takmer uplne odstranit’. Z toho

vyplyva, Ze triazol bol na plnive adsorbovany.

Priklad 55

Priprava kremikom modifikovaného sadzového produktu

[0149] Tento priklad ilustruje pripravu kremikom modifikovaného sadzového produktu podla
tohto vynélezu. PouZiju sa kremikom oSetrené sadze s jédovym ¢&islom 64, hodnotou
vonkajsej povrchovej plochy STSA 120 m%/g, hodnotou olejového &isla DBP 157 ml/100 ga
obsahom kremika 10 % hmotn. Kremikom oSetrené sadze (150 g) sa mie$ajii po dobu 15
minut s roztokom 431g 3-amin0-1,2,4-triazol-5-yldisuiﬁdu v asi 1 litre metanolu.
Rozpustadlo sa odstrani v rotatnom odparovaci a produkt sa vysu$i pri zniZenom tlaku pri 70

°C. Na plnive sa potvrdi pritomnost’ adsorbovanych skupin.

Priklad 56

Priprava modifikovaného kremikového produktu

[0150] Tento priklad ilustruje pripravu modifikovaného kremikového produktu podla
predloZeného vynalezu. Oxid kremicity Zeosil 1165 (produkt spolo¢nosti Rhodia) sa mie3a po
dobu 15 minut s roztokom 7,93 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-yldisulfidu v asi 1 litre metanolu.
Rozpustadlo sa odstrani v rotaénom odparovaéi, a produkt sa vysusi pri zniZenom tlaku pri 70

°C. Na plnive sa potvrdi pritomnost’ adsorbovanych skupin.



Priprava modifikovanych plniv

52

Priklady 57 aZ 66

[0151] V tychto prikladoch sa pouZiji sadze s jodovym ¢islom 119 a olejovym &islom DBP

125 ml/100 g. 10% (hmotnostne) roztok dusitanu sodného vo vode sa prida v priebehu asi

piatich minat k mie$anej zmesi 300 g sadzi, 2600 g vody, zli¢eniny uvedenej v tabulke a

70% kyseliny metansulfénovej pri teplote 70 °C. V mieSani sa pokraduje po dobu asi jednej

hodiny pri teplote 70 °C. Zmes sa ochladi na teplotu miestnosti. Ako je to uvedené v tabulke,

niektoré produkty boli pre€istené filtraciou s naslednym premytim vodou (A), alebo premytim

vodou s néslednym premytim etanolom potom niekolkonasobnym premytim vodou (B).

Niektoré produkty boli pre€istené centrifugovanim s dvomi alebo tromi vymenami vody (C),

alebo centrifugovanim s premytim vodou a potom etanolom a nakoniec vodou (D). Produkty

boli vysu$ené pri zniZzenom tlaku pri 70 °C. Produkty obsahovali pripojené organické skupiny.

Pr. |Zlicenina Hmotnost’ | Hmotnost’ | Hmotnost’| Purifikacia
zluceniny, 70% NaNO,,
g CH3SO3H, g
g

57 |3-amino-1,2,4-triazol 6,31 10,3 5,17 Filter (A)

58 | 3-amino-1,2,4-triazol 12,6 20,6 10,34 Centrifiuga
©

59 | 3-annino-1,2,4-triazol 18,9 139,7 15,5 Centrifliga
©

60 |4-4'- 9,31 10,3 5,18 Filter (B)

aminofenyl disulfid
61 |4- 12,1 10,3 5,16 Filter (B)
(trifluérmetyl)anilin

62 |4-aminobenzamid 10,2 10,3 5,17 Centrifuga
©

63 |4-pentylanilin 12,2 10,3 5,17 Filter (B)

64 | 4-pentylanilin 24.4 20,6 10,4 Filter (13)

65 |4-pentylanilin 36,7 30,9 15,5 Filter (B)

66 |kys. 4-aminobenzoova 10,3 20,6 5,18 Centrifuga
(D)
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Priklady 67 aZ 76

Priprava modifikovanych plniv

[0152] V tychto prikladoch podla predloZeného vynalezu sa 3-amino-1,2,4-triazol-5-yl-
disulfid adsorbuje na sadzové produkty s pripojenymi skupinami z prikladov 57 aZ 66. V
kaZdom pripade sa sadzovy produkt mieSa s roztokom 4,3 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-yl-
disulfidu v jednom litre etanolu po dobu 15 minit. Etanol sa odstrani v rotaénom odparovaéi a

produkt sa vysusi pri zniZzenom tlaku pri 70 °C.

Priklad Uhlikaty produkt s

pripojenymi organickymi
skupinami z prikladu ¢islo

67 57

68 58

69 59

70 60

71 61

72 62

73 63

74 64

75 65

76 66

Priklad 77

Priprava modifikovaného plniva

[0153] Tento priklad ilustruje pripravu modifikovaného plniva podl'a predloZeného vynalezu.
Pouziju sa sadze s jodovym cislom 119 a olejovym ¢&islom DBP 125 ml/100 g. Roztok 3,88 g
dusitanu sodného v 35,3 g vody sa prida v priebehu asi desiatich minit k mie3anej zmesi
150 g sadzi, 1300 g vody, 6,86 g 4-aminobenzylaminu a 17,05 g 70% kyseliny
metansulfonovej pri teplote 70 °C. V mie$ani sa pokracuje po dobu 60 minut pri 70 °C. Zmes
sa ochladi na teplotu miestnosti a jej hodnota pH sa nastavi na pH 8,4 pridavkom 5,44 g 40%
vodného roztoku hydroxidu sodného. Produkt sa oddeli filtraciou, premyje 2,5 litra vody a
vysudi pri zniZenom tlaku pri 70 °C. Sadzovy produkt (120,1 g) sa suspenduje v 660 g
metanolu a prida sa k nemu 3,47 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-yldisulfidu. Po 15 minttach
mieSania sa metanol odstrani v rotaénom odparovaéi a produkt sa vysusi pri znizenom tlaku

pri teplote 70 °C. Na plnive sa potvrdi pritomnost’ adsorbovanych skupin.
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Priklad 78

Priprava benzoimidazol-2-yldisulfidu

[0154] Roztok pripraveny z 10,0 g 2-merkaptobenzoimidazolu, 88 g etanolu a 6,68 g 40%
vodného hydroxidu sodného sa zmie$a s roztokom 8,54 g jédu v 79 g etanolu. Vysledna zmes
sa prefiltruje a oddeleny produkt sa premyje etanolom a vysusi pri zniZzenom tlaku pri teplote
70 °C.

Priklad 79

Priprava 2-amino-1,3,4-tiadiazol-5-yldisulfidu

[0155] Roztok pripraveny z 10,0 g 2-amino-1,3,4-tiadiazol-5-tiolu, 81 g etanolu a 7,78 g 40%
vodného hydroxidu sodného sa zmie$a s roztokom 9,48 g jodu v 75 g etanolu. Vysledni zmes
sa prefiltruje a oddeleny produkt sa premyje etanolom a vysusi pri zniZzenom tlaku pri teplote

70 °C.

Priklad 80

Priprava 1,2,3-triazol-4-tiolu

[0156] Koncentrovana kyselina chlorovodikova (12,06 g) sa prida k roztoku 14,98 g sodne;j
soli 5-merkapto-1,2,3-triazolu v 104 g etanolu. Pevna latka sa odfiltruje a vysledny roztok

1,2,3-triazol-4-tiolu sa priamo pouZije.

Priklad 81
Priprava (1,2,4-triazol-3-ylmetyl)disulfidu

[0157] 3-Chlérmetyl-1,2,4-triazol sa pripravi podobnym spdsobom, ako je spdsob opisany v J.
Am. Chem. Soc. 77 1540 (1955). 3-Chlérmetyl-1,2,4-triazol sa necha reagovat’ s jednym
ekvivalentom tiomocoviny v 30 objemovych dieloch etanolu pod spétnym chladi¢om po dobu
15 hodin podobne, ako je to opisané v prihlaske WO 2008/151288. Reakény produkt sa
hydrolyzuje 12 % vodnym roztokom hydroxidu sodného po dobu 20 minut pri teplote 50 °C.
Po pridani 0,5 ekvivalentu Nal sa ziska (1,2,4-triazol-3-ylmetyl)disulfid.
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Porovndvaci priklad 82
[0158] Touto latkou su sadze s jodovym &fslom 70 a olejovym &islom DBP 118 ml/100 g
pouzité v priklade 52.

Porovnévaci priklad 83

[0159] Touto latkou st sadze s jodovym Eislom 149 a olejovym &islom DBP 125 ml/100 g

pouZzité v priklade 51, ktoré boli peletizované s vodou vysusené pri 100 °C.

Porovnavaci priklad 84
[0160] Touto latkou su kremikom o3etrené sadze s jédovym Cislom 64, hodnotou vonkajsej
povrchovej plochy STSA 120 m%/g, olejovym ¢islom DBP 157 ml/100 g a obsahom kremika
10 %, ktoré boli pouzité v priklade 55.

Porovnavaci priklad 85
[0161] Touto latkou je oxid kremicity Zeosil 1165 pouzity v priklade 56.

Porovnavaci priklad 86
[0162] Touto latkou st sadze pouZité v priklade 53. Produkt mé obsah polycyklickych
aromatickych uhl'ovodikov (PAH 22) 25 ppm v porovnani s referenénymi sadzami s obsahom
PAH 22 710 ppm. Sadze maju jédové ¢&islo 137 a hodnotu olejového absorpéného &isla
stlatenej vzorky (COAN) 120 ml/100 g.

Porovnavaci priklad 87
[0163] Sucha zmes 4,31 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-yldisulfidu a 150 g sadzi s jédovym &islom

119 a olejovym &islom DBP 125 ml/100 g sa mie$a v mie$aéi Waring blender po dobu 30

sekund.
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Priklady 88 az 100

Priprava latok

[0164] Tieto priklady ilustruji pripravu réznych latok. PouZiju sa sadze s jédovym &islom
119 a olejovym &islom DBP 125 ml/100 g. Zli¢enina uvedend v tabulke sa rozpusti v asi
1 litre rozptstadla a miesa so 150 g sadzi po dobu asi 15 mintt. Rozpistadlo sa odstrdni v

rota¢nom odparovaci a produkt sa vysusi pri zniZenom tlaku pri teplote 70 °C.

Priklad Zlu¢enina Mnozstvo| Rozpustadlo
g

88 3-Amino-5-metyltio-1,2,4-triazol | 4,90 Metanol
(porovnavaci)

89 4,4'- Aminofenyl disulfid 4,66 Metanol
(porovnavaci)

90 3-Amino-1,2,4-triazol 3,15 Metanol
(porovnavaci)

91 1,2,4-Triazol 2,59 Metanol
(porovnavaci)

92 1,2,3 Triazol 2,59 Metanol
(porovnévaci)

93 1,2,3-triazol-4-tiol 3,74 Etanol
(porovnévaci)

94 2-Merkaptobenzotiazol 6,26 CH,Cl,
(porovnavaci)

95 2-Merkaptobenzoimidazol 5,62 Metanol
(porovnavaci)

96 1,2,3-triazol-4-yl disulfid 3,20 Metanol
(porovnavaci)

97 2,5-Dimerkaptol,3,4 tiadiazol 5,62 Metanol
(porovnévaci)

98 2-Amino-5-merkapto-1,3,4- 4,99 Aceton
(porovnavaci) | tiadiazol

99 (1,2,4-triazol-3-ylmetyl) disulfid |4,28 Metanol

(podla

vynalezu)

100 Benzotriazol 4,47 Metanol
(porovnavaci)

Priklad 101

Priprava porovnéavacej latky

[0165] Tento priklad ilustruje pripravu porovnavacej latky. Pouziji sa sadze s jédovym

¢islom 119 a olejovym ¢&islom DBP 125 ml/100 g. Benzoimidazol-2-yldisulfid (5,62 g) sa
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rozpusti v asi 1 litre horticeho dimetylformamidu a mieSa so 150 g sadzi po dobu asi
15 mintit. Zmes sa ochladi a prefiltruje. Produkt sa trikrat premyje vodou a vysusi pri

zniZenom tlaku pri 70 °C.

Priklad 102

Priprava porovnavace;j latky

[00166] Tento priklad ilustruje pripravu porovnavacej latky. Pouziju sa sadze s jédovym
¢islom 119 a olejovym ¢islom DBP 125ml/100 g. 2-Amino-1,3,4-tiadiazol-5-yldisulfid
(4,95 g) sa rozpusti v asi 700 ml dimetylsulfoxidu a mie$a so 150 g sadzi po dobu asi
15 mintt. Prida sa voda (500 g) a zmes sa na tri dni uloZi do chladnitky. Zmes sa prefiltruje a

produkt sa premyje 4 litrami vody a vysusi pri znizenom tlaku pri 70 °C.

Priklad 103

Priprava porovnavacej latky

[0167] Tento priklad ilustruje pripravu porovnavacieho sadzového produktu. PouZiju sa sadze
s jodovym Cislom 119 a olejovym Cislom DBP 125 ml/100 g. Roztok 2,59 g dusitanu sodného
v 21,3 g vody sa prida v priebehu piatich mintit k mieSanej zmesi 150 g sadzi, 1300 g vody,
4,33 g 3-amino-1,2,4-triazol-5-yldisulfidu a 5,15 g 70% kyseliny metinsulfonovej pri teplote
70 °C. V mieSani sa pokratuje po dobu 65 mintt pri 70 °C. Zmes sa ochladi na teplotu
miestnosti. Produkt sa oddeli filtrdciou, premyje 3 litrami vody, 2 litrami metanolu a vysusi
pri zniZenom tlaku pri teplote 70 °C. Produkt obsahuje 1,06 % hmotn. siry. Vzorka sadzového
produktu, ktora bola podrobena Soxhletove;j extrakcii metanolom cez noc obsahovala 0,97 %
hmotnostného siry, v porovnani s obsahom siry 0,75 % hmotn., v pripade neo3etrenych sadzi.

Vzorka teda obsahovala viazany a zvy$kovy extrahovatelny material, ktory zostal na povrchu.

Vykonnostné charakteristiky elastomémych kompozitov

[0168] Nasledujtce priklady sa vztahuji k pouZitiu modifikovanych plniv podla vynalezu
alebo porovndvacich plniv v elastomérnych formuladciach pre vytvorenie elastomérnych
kompozitov. Bolo pouZitych niekolko roznych elastomérnych formulécii v zévislosti na
plnive. Ak nie je uvedené inak, sposob pripravy elastomémych kompozitov bol rovnaky ako v

prikladoch 15 azZ 36, ktory je opisany vyssie
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Formuldcie (pokial’ nie je uvedené inak, si tidaje vyjadrené v dieloch hmotnostnych,

vztiahnuté na 100 dielov hmotnostnych formulacie (phr)):

Formuldcia AA (Formulacia AA bola pouzita pre priklady 29, 40, 42, 45, 88, 82, 52, 41, 43,
54, 89, 90, 46, 102, 87, 91 az 96, 47, 97, 98, 44, 49, 57, 67, 58, 68, 59, 69, 60, 70, 61, 71, 62,
72, 63,73, 64,74, 65, 75, 66, 76, 77, 83, 51, 86, 53, 48, 100, 102, 103 a 99, v ktorych boli ako

plniva pouZité sadze alebo v ktorych bolo plnivo modifikované)

Duradene 739 100
sadze (z ozna¢eného prikladu ¢islo) 50
Oxid zino¢naty 3
Kyselina stearova 2
Santoflex 6PPD 1
Sira 1,75
Santocure CBS 1,25
Perkacit MBT 0,2

Formulacia BB (Formulacia BB bola pouZita pre priklady z tabulky XIV pre ATT a ATT2, v

ktorych sa chemicka skupina (triazol) pre porovnanie zavedie v priebehu miesenia).

Tieto vzorky obsahovali triazol zavedeny v priebehu miesenia:

Formulicia BB Cislo 1 Cislo 2
Duradene 739 100 100
sadze (z oznaCeného prikladu ¢islo) 50 50
3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol 1,45
3-amino-1,2,4-triazol-5-yldisulfid 1,44
Oxid zino¢naty 3 3
Kyselina stearova 2 2
Santoflex 6PPD 1 1
Sira 1,75 1,75
Santocure CBS 1,25 1,25
Perkacit MBT 0,2 0,2

Formuldcia CC (Formuldcia CC bola pouzita pre priklady 85, 56, 84 a 55, kde bolo ako
plnivo pouZity oxid kremi€ity alebo sadze oSetrené kremikom (podFa vynalezu alebo pre

porovnanie)
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Formuléacia CC Cislo 1 ¢islo 2 Cislo 3 Cislo 4
- Duradene 739 100 100 100 100

SiO; (Priklad 85) 56

Priklad 56 56

Kremikom oSetrené plnivo (Priklad 84) 50

Priklad 55 50

bis(trietoxysilylpropyl)polysulfid 4,48 4,48 2 2

Oxid zino¢naty 3 3 3 3

Kyselina stearova 2 2 2 2

Santoflex 6PPD 1 1 1 1

Sira 1,5 1,5 1,5 1,5

Santocure CBS 1,7 1,7 1,4 1,4

Difenylguanidin 1,5 1,5 0,7 0,7

[0169] Tabulka VIII poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty tan
delta a hodnoty relativneho indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) namerané na
elastomérnych kompozitoch zahfiajicich modifikované plnivo podfa vynalezu s
adsorbovanou zlu¢eninou 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiolom alebo 1,2,4-triazol-5-yl-disulfidom v

porovnani s nemodifikovanymi sadzami (Priklad 29).

Tabul'ka VIII
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% pre$myku!{pri 21% preSmyku
29 100 100 100
40 93 183 143
42 94 173 145

[0170] Obe vzorky, ktoré zahffiali modifikované sadze (priklady) vykéazali lepsie (niZsie)
relativne maximalne hodnoty tan delta a vysSie relativne hodnoty indexu oderu. Ako bolo
uvedené vySSie, nizsie relativne maximalne hodnoty tan delta su Ziaduce, pretoZe ukazuju na

znizené hromadenie tepla v elastomémom kompozite, ked sa podrobia cyklickému
P p p y
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namahaniu. Vy3§i relativny index oderu je taktieZ Ziaduci a odraZa zlepSenu odolnost’ vodi

oderu.

[0171] Tabulka IX poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty tan
delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% pre$myku) pre elastomérny kompozit,
ktory zahftia sadzovy produkt podla vynélezu majici adsorbovanu zlageninu 1,2,4-triazol-3-
yl-disulfid v porovnani s obvyklymi sadzami (Priklad 29) a porovnivacim sadzovym

produktom, ktory mé adsorbovanu ind zlGéeninu ako 1,2,4-triazol-3-yl-disulfid.

Tabul’ka IX
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% preSmyku |pri 21% pre§myku
29 100 100 100
45 105 233 206
88 106 69 67
(porovnavaci)

[0172] Vzorka, ktord zahfiiala modifikované sadze obsahujuce adsorbovanu zlugeninu 1,2,4-
triazol-3-yl-disulfid podla vynalezu vykazovala podstatne zlepSeni, to znamené zvySenu
relativnu hodnotu indexu oderu a hodnotu tan delta len porovnatelnu s kontrolnymi vzorkami.
Porovnévaci sadzovy produkt obsahujici adsorbovanu zlugeninu odli$na od 1,2,4-triazol-3-yl-

disulfid vykazoval podstatne zniZeni hodnotu indexu oderu.

[0173] Tabulka X poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty tan
delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% pre$myku) pre elastomémy kompozit,
ktory zahffia produkt na béze oxidu kremicitého podla vynédlezu majuci adsorbovanu
zlu€eninu  3-amino-1,2,4-triazol-5-yl-disulfid v porovnani s nemodifikovanym oxidom

kremicitym (Priklad 85).



aAmam
-

€
€
61 tece wee ¢

Tabulka X
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% pre$myku|pri 21% pre§myku
85 (S8i0,) 100 100 100
56 114 150 179

[0174] Vzorka, ktord zahfiiala modifikovany oxid kremidity obsahujuci adsorbovant
zluCeninu podla vynalezu vykazovala podstatne zlepSend, to znamend zvySenu relativnu
hodnotu indexu oderu a len mierne zvySenu hodnotu tan delta v porovnani s kontrolnou

vzorkou.

[0175] Tabulka XI poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty tan
delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% pre§myku) pre elastomérny kompozit,
ktory zahfila kremikom oSetreny sadzovy produkt podla vynalezu majtici adsorbovani
zla€eninu 3-amino-1,2,4-triazol-5-yl-disulfid v porovnani s nemodifikovanym kremikom

oSetrenym sadzovym produktom (Priklad 84).

Tabul'ka XI
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% preSmyku|pri 21% preSmyku
oSetrené sadze)
55 95 140 147

[0176] Vzorka, ktord zahfiiala modifikovany kremikom o$etreny sadzovy produkt obsahujtici
adsorbovanu zli¢eninu podl'a vynalezu vykazovala podstatne zlepSenu, to znamena zvysenu

relativiu hodnotu indexu oderu v porovnani s kontrolnou vzorkou.
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[0177] Tabulka XII poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty tan
delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérny kompozit,
ktory zahriia modifikovany sadzovy produkt podl'a vynélezu majici adsorbovanu zli¢eninu 3-
amino-1,2,4-triazol-5-yl-disulfid a pripojené organické skupiny v porovnani s

nemodifikovanymi sadzami (Priklad 82).

Tabulka XI1
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% preSmyku|pri 21% preSmyku
82 100 100 100
52 86 178 155
29 158 149 133

[0178] Vzorka, ktord zahfiiala modifikovany sadzovy produkt podla vynalezu obsahujuci
adsorbovanu zlu€eninu a pripojené organické skupiny vykazovala podstatne zlepsent, to
znamena zvySenu relativnu hodnotu indexu oderu a zlepS§enii hodnotu tan delta v porovnani s
kontrolnou vzorkou obsahujucou rovnaké plnivo. Modifikovany sadzovy produkt podla
vynalezu majici adsorbovant zli¢eninu a pripojené organické skupiny mal d’alej zlepsend, to
znamend zvySenu relativnu hodnotu indexu oderu a zlep$ent hodnotu tan delta v porovnani s
neoSetrenymi sadzami (Priklad 29) obvykle pouZzivanymi pre vyrobu zmesi pre behune

pneumatik.

[0179] ] Tabulka XIII poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérny
kompozit, ktory zahima modifikovany sadzovy produkt podl'a vynéalezu majici adsorbovant
zlu€eninu v porovnani s nemodifikovanymi sadzami (Priklad 29) a porovnéavacimi sadzovymi

produktmi obsahujicimi in adsorbovanu zlu¢eninu.
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Tabulka XIII
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximélne tan index oderu index oderu
delta pri 14% preSmyku [pri 21% pre$myku

29 100 100 100

41 100 201 156

43 96 172 143

54 99 165 140

89 111 104 96
(porovnévaci)

90 99 89 79
(porovnavaci)

[0180] Vzorky, ktoré zahifiali modifikované sadze majuce adsorbovanii zlu€eninu podfa
vynélezu vykazovali podstatne zlepSeni zvySend hodnotu relativneho indexu oderu v
porovnani s kontrolnou vzorkou. Vzorka, ktora zahfiiala oxidované sadze s adsorbovanou
zli€eninou podla vyndlezu vykazovala podstatne zlepSenu, to znamena zvy$eni hodnotu
relativneho indexu oderu v porovnani s kontrolnou vzorkou, ktord obsahuje nemodifikované
sadze. Porovnavaci sadzovy produkt obsahujuci adsorbované zltdeniny odli$né od zlienin

podla vynalezu maji v podstate nezmenené alebo niZ3ie hodnoty indexu oderu.

[0181] ] Tabulka XIV poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérny
kompozit, ktory zahfia nemodifikovany sadzovy produkt (Priklad 29) v porovnani s
kompozitmi, u ktorych bol 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol pridany do mieSada bez predbeinej

adsorpcie na sadze.



aamann
-
aanm
anan
-

64 eree €

Tabulka XIV
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% preSmyku pri 21% preSmyku
29 100 100 100
ATT2 pridany
pocas
miesenia
(Form. BB ¢.2) 94 79 85
ATT pridany
pocas
miesenia
(Form. BB ¢.1) 08 85 94

[0182] Ako je zrejmé priame pridanie zliCeniny do mie$aa bez predbeZnej adsorpcie na

sadze poskytuje zmes so zlou hodnotou indexu oderu.

[0183] Tabulka XV poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty tan
delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérny kompozit,
ktory zahrmia modifikovany sadzovy produkt podl'a vynalezu majici adsorbovant zlt¢eninu v
porovnani so sadzovym produktom, ktory ma naadsorbovani ini zli¢eninu,
nemodifikovanymi sadzami (Priklad 29), a zmesi, u ktorej bola zluéenina za sucha zmieSana

so sadzami bez predbeZnej adsorpcie na sadze.

€€ cge
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Tabulka XV
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% preSmyku|pri 21% presmyku
29 100 100 100
46 83 159 122
102
(porovnavaci) 107 86 64
87
(porovnavaci) 97 81 69

[0184] Vzorka, ktord zahfiiala modifikovany sadzovy produkt podla vynalezu obsahujica
adsorbovanii zli¢eninu vykazovala podstatne zlepieni, to znamené zvySenu relativnu
hodnotu indexu oderu a zlepSenu hodnotu tan delta v porovnani s kontrolnou vzorkou.
Porovnévaci sadzovy produkt majici naadsorbovanu ini zliéeninu, poskytoval zniZena
hodnotu indexu oderu. Zmes, u ktorej bola zli¢enina za sucha zmie$ana so sadzami bez

predbeZnej adsorpcie na sadze, poskytovala z1€é hodnoty indexu oderu.

[0185] Tabulka XVI poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty tan
delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérny kompozit,
ktory zahrfia nemodifikované sadze (Priklad 29) v porovnani s porovnavacimi sadzovymi

produktmi nesticimi adsorbovanu zlic¢eninu.
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Tabul'ka XVI
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% preSmyku|pri 21% pre$myku
2 100 100 100
91
(porovnévaci) 103 86 92
92
(porovnavaci) 106 90 92
93
(porovnévaci) 75 81 109

[0186] Porovnavacie sadzové produkty nestice adsorbovani zlueninu vykazuji zniZené

hodnoty indexu oderu alebo hodnoty, ktoré sii porovnatelné s nemodifikovanymi sadzami.

[0187] Tabulka XVII poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomémy
kompozit, ktory zahffia porovndvacie sadzové produkty nesuce adsorbovanu zlti&eninu v

porovnani s nemodifikovanymi sadzami (Priklad 29).

Tabulka XVII
Priklad Relativne Relativny index Relativny index
maximalne oderu pri oderu pri
tan delta 14% preSmyku 21% pre§myku
29 100 100 100
94
(porovnavaci) 79 91 96
95
(porovnavaci) 100 67 71
96 :
(porovnavaci) 81 73 90
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[0188] Porovnavacie sadzové produkty nestice adsorbovanu zlGdeninu vykazujii zniZené

hodnoty indexu oderu.

[0189] Tabul'ka XVIII poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérmny
kompozit, ktory zahfila modifikovany sadzovy produkt podla vynélezu majici adsorbovant
zliCeninu v porovnani s nemodifikovanymi sadzami (Priklad 29) a porovnavacimi sadzovymi

produktmi, ktoré maju naadsorbovanu ind zluéeninu.

Tabul'ka XVIII
Priklad Relativne Relativny
maximalne tan index oderu
delta pri 14% presmyku
29 100 100
47 97 215
97
(porovnavaci) 75 57
98
(porovnavaci) 89 79

[0190] Vzorky, ktoré zahfmiali modifikované sadze majice naadsorbovand zludeninu podla
vyndlezu vykazovali podstatne zlepSené, to znamend zvySené hodnoty indexu oderu a
hodnoty tan delta podobné kontrolnym vzorkdm. Porovnavacie sadzové produkty obsahujice

odli$nt naadsorbovanu zlideninu vykazovali zniZzené hodnoty indexu oderu.

[0191] Tabul’ka XIX poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty tan
delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% pre§myku) pre elastomérny kompozit,
ktory zahriia modifikovany sadzovy produkt podl'a vynalezu majuci adsorbovana zliéeninu v

porovnani s nemodifikovanymi sadzami (Priklad 29).

N
as
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Tabul'ka XIX
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% pre$myku | pri 21% presmyku
29 100 100 100
44 124 157 136

[0192] Vzorka, ktord zahffiala modifikované sadze podla vynalezu vykazovala zlepSené

relativne hodnoty indexu oderu.

[0193] Tabulka XX poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty tan
delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérny kompozit,
ktory zahfiia modifikovany sadzovy produkt podl'a vynilezu majuci pripojené organické
skupiny a obsahujuce adsorbovani zli€eninu v porovnani s nemodifikovanymi sadzami
(Priklad 29).

Tabul'ka XX
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% preSmyku | pri 21% pre$myku
29 100 100 100
49 69 236 181

[0194] Vzorka, ktord zahfiiala modifikované sadze podla vynédlezu vykazovala zlep§ené

vykonnostné charakteristiky tan delta a zlep§eny relativny index oderu.

[0195] Tabulka XXI poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty tan
delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérne kompozity,

ktoré zahrfiaju modifikované sadzové produkty podl'a vynalezu majuce pripojené organické



skupiny a obsahujuce adsorbovant zlifeninu v porovnani s nemodifikovanymi sadzami a

sadzami obsahujticimi pripojené organické skupiny ale nie naadsorbovanu zlti¢eninu.
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Tabulka XX1
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% pri21%
preSmyku preSmyku
29 100 100 100
57 95 79 78
67 93 139 125
58 83 69 69
68 91 127 112
59 74 59 69
69 89 83 89
60 81 83 95
70 71 178 160
61 107 72 72
71 98 184 129

[0196] Vzorky, ktoré zahrfiali modifikovany sadzovy produkt podla vynilezu majice
adsorbovant zluCeninu a pripojené organické skupiny (Priklady 67 az 71) vykazovali
zlepSent zvySentl hodnotu relativneho indexu oderu v porovnani so sadzami obsahujicimi len

rovnaké pripojené organické skupiny.



[0197] Tabulka XXII poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérne
kompozity, ktoré zahriiaju modifikované sadzové produkty podla vynalezu majice pripojené
organické skupiny a obsahujice adsorbovant zlufeninu v porovnani s nemodifikovanymi

sadzami a sadzami obsahujucimi pripojené organické skupiny ale nie naadsorbovanu

zluceninu.

70

Tabulka XXII
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta  |pri 14% preSmyku|(pri 21% preSmyku
29 100 100 100
62 116 105 76
72 109 130 89
63 104 115 77
73 91 167 105
64 93 63 60
74 100 94 73
65 104 53 49
75 89 78 56
66 101 116 76
76 84 142 101
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[0198] Vzorky, ktoré zahfiali modifikovany sadzovy produkt podPa vynilezu majice
adsorbovant zliCeninu a pripojené organické skupiny (Priklady 72 aZz 76) vykazovali
zlep3enu zvySena hodnotu relativneho indexu oderu v porovnani so sadzami obsahujicimi len

rovnaké pripojené organické skupiny.

[0199] Tabulka XXIII poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérne
kompozity, ktoré zahfiiajii modifikované sadzové produkty podl'a vynélezu majice pripojené
organické skupiny a obsahujiice adsorbovanu zli€eninu v porovnani s nemodifikovanymi

sadzami.

Tabulka XXIII
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximélne tan index oderu index oderu
delta pri 14% preSmyku|pri 21% pre$myku
29 100 100 100
77 67 209 178

[0200] Vzorka, ktord zahriiala modifikovany sadzovy produkt podla vyndlezu majica
adsorbovanu zluCeninu a pripojené organické skupiny, vykazovala zlepSenti zvy$ent hodnotu
relativneho indexu oderu a zlepSend hodnotu tan delta v porovnani s nemodifikovanymi

sadzami.

[0201] Tabulka XXIV poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% pre§myku) pre elastomérne kompozity,
ktoré zahftiaju modifikované sadzové produkty podla vynalezu majice pripojené organické

skupiny a obsahujice adsorbovani zli¢eninu v porovnani s nemodifikovanymi sadzami.
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Tabulka XXIV
Priklad Relativne Relativny
maximalne tan index oderu
delta pri 14% preSmyku
83 100 100
(porovnavaci)
51 91 184

[0202] Vzorka, ktord zahfilala modifikovany sadzovy produkt podla vynilezu vykazovala

zlepSenu hodnotu relativneho indexu oderu a zlepSenu hodnotu tan delta.

[0203] Tabulka XXV poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% pre$myku) pre elastoméme kompozity,
ktoré zahfiiaju modifikované sadzové produkty podl'a vynalezu majuce pripojené organické
skupiny a obsahujuce adsorbovanu zludeninu. Tabulka taktieZ ukazuje vykonnostné
charakteristiky ziskané za pouZitia druhého sadzového produktu obsahujiceho adsorbovanu
zlu€eninu. Nemodifikované sadze maju nizky obsah PAH (polycyklickych aromatickych

uhl'ovodikov).

Tabulka XXV
Priklad Relativne Relativny
maximalne tan index oderu
delta pri 14% presmyku
86 100 100
53 87 171
43 91 107

[0204] Vzorka, ktord zahffiala modifikovany sadzovy produkt podla vynalezu, majica

adsorbovant zlu€eninu (Priklad 53) a pripojené organické skupiny, vykazovala podstatne
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zlepSent zvySenu hodnotu relativneho indexu oderu a zlepSenu hodnotu tan delta v porovnani
s nemodifikovanymi sadzami. Vzorka, ktord zahffiala modifikovany sadzovy produkt podfa
vynélezu majica adsorbovant zltudeninu (Priklad 48) vykazovala zlep§ent zvySenti hodnotu

relativneho indexu oderu v porovnani s nemodifikovanymi sadzami.

[0205] Tabulka XXVI poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérne
kompozity, ktoré zahffiaji nemodifikované sadze (Priklad 29) v porovnani s porovnavacimi

sadzovymi produktmi nesticimi adsorbovanu zlu¢eninu.

Tabulka XXVI
Priklad Relativne Relativny
maximalne tan index oderu
delta pri 14% presmyku
29 100 100
100
(porovnavaci) 116 99
102
(porovnavaci) 85 78

[0206] Porovnavacie sadzové produkty obsahujice adsorbovanu zli¢eninu poskytuji zniZzené
hodnoty indexu oderu alebo podobné hodnoty, aké sa dosiahnu za pouzZitia nemodifikovanych

sadzi.

[0207] Tabul'ka XXVII poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% a 21% preSmyku) pre elastomérne
kompozity, ktoré zahffiaju nemodifikované sadze (Priklad 29) v porovnani so sadzovymi
produktmi nesticimi adsorbovani zli¢eninu, ktora bola neskdr z produktu v podstatnej miere

odstranena.
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Tabulka XXVII
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 14% pre$myku|pri 21% preSmyku
29 100 100 100
103 86 90 99

anae

[0208] Vzorka, ktora zahifiala porovnavacie sadzové produkty, ktoré uZ neobsahovali

adsorbovanu zluceninu neposkytovala zlepSené vykonnostné charakteristiky pri odere.

[0209] Tabulka XXIX poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty

tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 14% preSmyku) pre elastomérne kompozity,

ktoré zahfmiaji modifikovany

sadzovy produkt

nemodifikovanymi sadzami (Priklad 29).

Tabulka XXIX
Priklad Relativne Relativny
maximalne tan index oderu
delta pri 14% preSmyku
29 100 100
99 89 135

podla vyndlezu v porovnani

S

[0210] Vzorka, ktora zahriiala modifikované sadze obsahujica adsorbovani zlugeninu podra

vyndlezu vykazovala zlepSenl, to znamend zvy$eni relativnu hodnotu indexu oderu a

zlepSent hodnotu tan delta vzh'adom ku kontrolnej vzorke.

[0211] ZloZenie formulacii pouZitych v zostavajucich prikladoch je charakterizované v

tabulke XXXIIl. Komponenty pouZité v elastomérnych kompozitoch boli mieSané

dvojstupfiovym mieSanim v mixéri BR Banbury najprv v prvom stupni pri ota¢kach rotora 80
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otdCok za minutu a po€iato¢nej teplote 50 °C, a po naslednom pridani &inidiel (sira, BBTS) v
druhom stupni pri otdCkach rotora 50 otaCok za minitu a pociatoénej teplote 50 °C. Pred tym
ako zmes Sestkrét preSla otvorenym mlynom boli komponenty v prvom stupni mie$ané po
dobu celkom 6 minit. Rozomletd zmes z prvého stupiia sa pred druhym stuptiom mieSania
udrZuje pri teplote miestnosti po dobu najmenej 2 hodin. ZamieSanie vulkanizaénych &inidiel
sa uskuto¢iiuje dvojminitovym mieSanim v druhom stupni. Tabulka XXX poskytuje
vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty tan delta a relativne hodnoty
indexu oderu pri 7% a 14% pre$myku) pre kompozity na baze prirodného kauduku, ktoré
zahrfiaji modifikovany sadzovy produkt podl'a vyndlezu v porovnani s nemodifikovanymi

sadzami (Priklad 29) a nemodifikovanym oxidom kremigitym.

Tabul'ka XXX
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximaélne tan index oderu index oderu
delta pri 7% preSmyku [pri 14% pre$myku
104 100 100 100
105 (Si0,) 63 66 57
106 73 89 63

[0212] Modifikované sadze podFa vynalezu poskytujii Ziaducu zniZeni hodnotu tan delta
vzhladom k vzorke sadzi a Ziaducu zvySenii hodnotu indexu oderu vzhladom k oxidu
kremi€itému. Pri 7% preSmyku predstavuji modifikované sadze podla vynalezu priaznivy

kompromis medzi neoSetrenymi sadzami a neoSetrenym oxidom kremicitym.

[0213] Tabulka XXXI poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 7% a 14% pre$myku) pre kompozity na baze
prirodného kaucuku a polybutadiénu, ktoré zahfiaji modifikovany sadzovy produkt podla

vynélezu v porovnani s nemodifikovanymi sadzami (Priklad 29).
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Tabulka XXXI
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 7% preSmyku |pri 14% preSmyku
107 100 100 100
108 85 103 70

[0214] Modifikované sadze podl'a vynélezu poskytuju Ziaducu zniZzeni hodnotu tan delta
vzhl'adom k vzorke sadzi a hodnotu indexu oderu pri 7% pre$myku, ktora je podobna ako v

pripade kontrolnej vzorky.

[0215] Tabul’ka XXXII poskytuje vysledky vykonnostnych charakteristik (relativne hodnoty
tan delta a relativne hodnoty indexu oderu pri 7% a 14% pre$myku) pre kompozity na baze

polyizoprénu, ktoré zahfiiaju modifikovany sadzovy produkt podla vynalezu v porovnani s

nemodifikovanymi sadzami (Priklad 29).

Tabulka XXXII
Priklad Relativne Relativny Relativny
maximalne tan index oderu index oderu
delta pri 7% preSmyku [pri 14% preSmyku
109 100 100 100
110 75 92 76

[0216] Modifikované sadze podla vynalezu poskytuju Ziaducu zniZeni hodnotu tan delta
vzhladom k vzorke sadzi. Modifikovany sadzovy produkt podla vynalezu vykazuje priaznivy

kompromis medzi hodnotou indexu tan delta a hodnotou indexu oderu pri 7% pre$myku.




Formulacia (diely hmotnostné):
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Tabulka XXXIII

Zlovka Priklad | Priklad | Priklad | Priklad | Priklad | Priklad | Priklad

104 105 106 109 110 107 108

SMR 20

prir. kauCuk* 100 100 100 50 50

Natsyn 2000 100 100

polyizoprén*

Bursa CB24 50 50

polybutadién*

71165 Si02 56

(z pr.85)*.

'V7H kontrolny 50 50 50

(Priklad 29)*

Priklad 50* 50 50 50

Si69 (kopulacné 4,48 4,48 4,48 4,48 4,48 4,48 4,48

¢inidlo)*

Calight RPO* 2,5 2,5 2.5 2,5 2,5 2,5 2,5

ZnO* 5 5 5 5 5 5 5

Kys.stearova* 3 3 3 3 3 3 3

Agerite resin D 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 V1,5

antioxidant*

6PPD 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

(antioxidant)*

Akrowax5031 * 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

Sira * * 1,6 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2

BBTS ** 2,0 1,4 1,8 1,4 1,8 1,4 1,8

(urychl'ovac)

* ZloZka pridana v prvom stupni mie$ania
** Zlozka pridana v druhom stupni mie$ania

[0217] Prihlasovatel’ za¢lefiuje cely obsah vietkych citovanych odkazov do tohto opisu. Dalej,

ak je mnoZstvo, koncentracia alebo ina hodnota alebo parameter, uvedeny formou rozmedzia,

prednostného rozmedzia alebo ako zoznam prednostnych hornych hodnét a prednostnych

dolnych hodnét, je také vyjadrenie potrebné chapat’ ako konkrétne uvedenie vSetkych

rozmedzi vytvorenych z kaZdého paru kazdej hornej medze rozmedzia alebo prednostnej

hodnoty a kaZzdej dolnej medze rozmedzia alebo prednostnej hodnoty, bez ohl’adu na to, & st

tieto rozmedzia uvedené samostatne. Pokial’ je tu uvedené rozmedzie &iselnych hodnét,

pokial’ nie je uvedené inak, zahrfia toto rozmedzie koncové body tohto rozmedzia a vietky

celé Cisla a zlomky leZiace vo vnutri tohto rozmedzia. Nie je zdmerom, aby rozsah vynélezu

bol obmedzeny na konkrétne hodnoty, ked’ je definované rozmedzie.
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[0218] Daldie uskuto&nenia podla vynalezu budu zrejmé odbornikom v danom odbore na
zéklade uvah vyplyvajucich z tohto opisu a uskuto¢fiovania vynalezu opisaného v tomto texte.
Opis a priklady maji vyhradne ilustrativny charakter, pricom skutoény rozsah vynalezu

vyplyva z pripojenych patentovych narokov, ktoré je potrebné vykladat aj na podklade
ekvivalentov. 4
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PATENTOVE NAROKY

1. Modifikované plnivo obsahujice plnivo, na ktorom je adsorbovany triazol

zahfajuci zluCeniny so vzorcom

\/(N >_Zb/A ; /(N>_E\//\N>\ X
| | J,

alebo ich tautoméry, kde

Zy

=

P

E

je alkylénova skupina, kde b je 0 alebo 1;

rovnaky alebo rézny predstavuje H, NH,, SH, NHNH,, CHO, COOR, COOH,
CONR;, CN, CH3, OH, NDD' alebo CF3;

je H alebo NHy;

znamena funk¢nt skupinu, ktorou je SxR, SSO3;H, SO,NRR', SO,SR, SNRR', SNQ,
SO:NQ, CO:NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl) alebo 2-(1,3-ditiolanyl);
alebo linedrny, rozvetveny, aromaticky, alebo cyklicky uhlovodikovy zvysok
substituovany jednou alebo viac tymito funk&nymi skupinami,

kde R a R', ktoré mozZu byt’ rovnaké alebo rézne, znamenaji atém vodika, rozvetveny
alebo nerozvetveny nesubstituovany alebo substituovany alkyl, alkenyl alebo alkynyl
vidy s aZz 12 atémami uhlika; nesubstituovany alebo substituovany aryl,
nesubstituovany alebo substituovany heteroaryl, nesubstituovany alebo substituovany
alkylaryl, nesubstituovany alebo substituovany arylalkyl, arylén, heteroarylén, alebo
alkylarylén;

jecislo od 1 do 8, ked’ R znamena vodik, a inak znamené k &islo 2 a% 8; a

je (CHa)w, (CH2)xO(CHz),, (CH2)xNR(CHy),, alebo (CH;)S(CH,),, kde x je 1 aZ 6, z je
laz6awje2az6;

znamena skupinu obsahujicu niekol’ko atémov siry,

a triazol mdzZe byt pripadne N-substituovany substituentom NDD', kde D a D', ktoré su

rovnaké alebo rdzne predstavuju vodik alebo alkyl s 1 az 4 atdmami uhlika.

PP G007 - 2013
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2. Modifikované plnivo podla naroku 1, kde triazol zahffia zlu¢eninu so vzorcom

PO NN

alebo jej tautomér, kde
E znamena skupinu Sy, , kde w je ¢&islo 2 az 8, SSO, SSO,, SOSO, alebo SO,S0s.

3. Modifikované plnivo podl'a naroku 1, kde na plnive je adsorbovany 3-amino-1,2,4-
triazol-5-tiol, 3-amino-1,2,4-triazol-5-yl-disulfid, 1,2,4-triazol-3-tiol alebo 1,2,4-triazol-3-yl-
disulfid alebo akakol'vek ich kombinécia.

4. Modifikované plnivo podl'a naroku 1, kde triazol zahffia zIu¢eninu so vzorcom

N—N N—" N~—N

Ad A0

alebo H

alebo jej tautomeér.

5. Modifikované plnivo obsahujice plnivo, na ktorom je adsorbovany

a) aspoti jeden triazol,

b) asponi jeden pyrazol alebo
akékol'vek ich kombinécia, priom, ked’ je toto modifikované plnivo pritomné v elastomérne;j
kompozicii, zlepSuje jeho odolnost’ vo¢i oderu v porovnani s plnivom, ktoré nie je

modifikované.

6. Modifikované plnivo podla naroku 5, v ktorom zloZzka a) alebo b) zahfiia

substituent obsahujuci siru.

7. Modifikované plnivo podla ktoréhokolI'vek z narokov 1 aZ 6, v ktorom je k plnivu

navySe pripojend aspon jedna chemicka skupina.
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8. Modifikované plnivo podl'a niroku 7, v ktorom je chemickou skupinou aspoii jedna

organicka skupina a tato organicka skupina zahfia

a) asporti jeden triazol,
b) aspoti jeden pyrazol

¢) aspoti jeden imidazol

alebo akukol'vek ich kombinéciu.

9. Modifikované plnivo podla naroku 8, kde k plnivu je pripojeny triazol zahfiiajuci

zltéeninu so vzorcom

A3~ N

alebo

-

alebo ich tautomér, kde

Zy

je alkylénova skupina, kde b je 0 alebo 1;

aspoil jeden symbol

X

znamend vézbu k plnivu a druhy symbol X znamena vizbu k plnivu alebo funkéna
skupinu, ktorou je H, NH;, SH, NHNH,, CHO, COOR, COOH, CONR,, CN, CHs,
OH, NDD' alebo CF; alebo predstavuje A, R alebo R';

znamend funkénu skupinu, ktorou je SkR, SSO;H, SO,NRR', SO,SR, SNRR/, SNQ,
SO:NQ, CO:NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl) alebo 2-(1,3-ditiolanyl);
alebo linedrny, rozvetveny, aromaticky alebo cyklicky uhlovodikovy zvysok
substituovany jednou alebo viac tymito funkénymi skupinami,

kde R a R', ktoré mdZu byt’ rovnaké alebo rozne, znamenaji atém vodika, rozvetveny
alebo nerozvetveny nesubstituovany alebo substituovany alkyl, alkenyl alebo alkynyl
vidy s aZz 12 atémami uhlika; nesubstituovany alebo substituovany aryl,
nesubstituovany alebo substituovany heteroaryl, nesubstituovany alebo substituovany
alkylaryl, nesubstituovany alebo substituovany arylalkyl, arylén, heteroarylén, alebo
alkylarylén;

je celé ¢islo od 1 do 8, ked’ R znamena vodik, a inak znamend k &islo 2 aZ 8; a

~
a4
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Q je (CHp)w, (CH2),O(CHy),, (CH2),NR(CH2>),, alebo (CH;)xS(CH,),, kde x je 1 az 6, z je
laz6awje2azb6;

E znamena skupinu obsahujicu niekolko atémov siry,

pri¢om tento triazol je pripadne N-substituovany substituentom NDD', kde D a D', ktoré su

rovnakeé alebo r6zne predstavujii vodik alebo alkyl s 1 aZ 4 atdmami uhlika.

10. Modifikované plnivo podl'a naroku 8, kde k plnivu je pripojeny triazol poskytujtici
1,2,4-triazol-3-ylovii skupinu alebo 3-merkapto-1,2,4-triazol-5-ylovi skupinu.

11. Modifikované plnivo podla niroku 7, kde chemickd skupina zahfiia alkylovia
skupinu alebo aromaticki skupinu obsahujtcu aspori funkénid skupinu, ktorou je R, OR, COR,
COOR, OCOR, skupina karboxylatovej soli, halogén, CN, NR,, SO;H, skupina sulfonitovej
soli, NR(COR), CONR;, NO,, POsH,, skupina fosfonatovej soli, skupina fosfatovej soli,
N=NR, NR3;"X', PR;"X -, SyR, SSO;H, skupina soli aniénu SSO5’, SO,NRR', SO,SR, SNRR',
SNQ, SO;NQ, CO;NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl), 2-(1,3-ditiolanyl), SOR
alebo SO;R, kde kaZzdy zo symbolov R a R, ktoré si rovnaké alebo rdzne, predstavuje
nezéavisle jeden na druhom atém vodika, rozvetveny alebo nerozvetveny C; - Cig
substituovany alebo nesubstituovany, nasyteny alebo nenasyteny uhlovodikovy zvy$ok a k je
celé ¢islo, ktoré sa pohybuje od v rozmedzi od 1 do 8 a X' je halogenid alebo anién odvodeny
od mineralnej alebo organickej kyseliny, Q je (CHy)w, (CH2)xO(CHa),, (CH;)xNR(CH,), alebo

(CH2)xS(CH,),, kde w je celé &islo od 2 do 6 a x a z st nezavisle celé &isla od 1 do 6.

12. Modifikované plnivo podla naroku 7, kde chemické skupina zahrftia aromaticka
skupinu so vSeobecnym vzorcom AyAr-, kde Ar znamené aromaticky zvySok a skupinou A je
R, OR, COR, COOR, OCOR, skupina karboxylatove;j soli, halogén, CN, NR,, SOs;H, skupina
sulfonatovej soli, NR(COR), CONR;, NO,, PO;H,, skupina fosfonatovej soli, skupina
fosfatovej soli, N=NR, NR3+X", PR;" X, SkR, SSO3H, skupina soli aniénu SSO3;°, SO,NRR',
SO,SR, SNRR', SNQ, SO,NQ, CO,NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl), 2-(1,3-
ditiolanyl), SOR alebo SO,R, kde kazdy zo symbolov R a R', ktoré st rovnaké alebo rézne,
predstavuje nezévisle jeden na druhom atém vodika, rozvetveny alebo nerozvetveny C; - Cigo
substituovany alebo nesubstituovany, nasyteny alebo nenasyteny uhlovodikovy zvysok a k je
celé ¢islo, ktoré sa pohybuje od v rozmedzi od 1 do 8 a X je halogenid alebo anién odvodeny
od mineralnej alebo organickej kyseliny, Q je (CHz)w, (CH,)xO(CH>),, (CH,)xNR(CH,), alebo

(CH,)xS(CHy),, kde w je celé ¢islo od 2 do 6 a x a z su nezavisle celé ¢isla od 1 do 6 a 'y je



83 (:vt €

celé &islo s hodnotou v rozmedzi od jednej do celkového poctu skupin -CH v aromatickom

zvysku.

13. Modifikované plnivo podla nédroku 12, kde Ar zahfiia triazolovi skupinu,

pyrazolovi skupinu alebo imidazolovi skupinu.

14. Modifikované plnivo podfa naroku 7, kde chemickou skupinou je aspoii jedna

aminometylfenylova skupina.

15. Modifikované plnivo podl'a naroku 7, kde chemicka skupina zahfiia aspoii jeden
aromaticky sulfid polysulfid. ‘

16. Modifikované plnivo podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 15, kde toto
modifikované plnivo zlepS$uje odolnost’ vo¢i oderu elastomérnej kompozicie, v ktorej je

pritomné, v porovnani s elastomérnou kompoziciou obsahujicou nemodifikované plnivo.

17. Modifikované plnivo podla ktoréhokolvek z narokov 7 az 15, kde toto
modifikované plnivo zlepSuje odolnost’ vo¢i oderu elastomérnej kompozicie, v ktorej je
pritomné, v porovnani s elastomémou kompoziciou obsahujucou nemodifikované plnivo, a
zlepSuje (zniZuje) hysteréziu elastomérnej kompozicie, v ktorej je pritomné, v porovnani s

elastomérnou kompoziciou obsahujicou nemodifikované plnivo.

18. Modifikované plnivo obsahujiice plnivo, ku ktorému je pripojeny triazol

zahrffiajuci zli€eniny so vzorcom
N——nN A N—N N ——N
AN A e A
X N ° X N \n X
H

alebo

alebo ich tautoméry, kde

Zy je alkylénova skupina, kde b je 0 alebo 1;

aspoi jeden symbol
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X znamena vézbu k plnivu a druhy symbol X znamen4 vizbu k plnivu alebo funként
skupinu, ktorou je H, NH,, SH, NHNH,, CHO, COOR, COOH, CONR,, CN, CHj,
OH, NDD' alebo CF; alebo predstavuje A, R alebo R';

A znamena funk&ni skupinu, ktorou je SiR, SSOsH, SO,NRR', SO,SR, SNRR', SNQ,
SO:NQ, CO;NQ, S-(1,4-piperazindiyl)-SR, 2-(1,3-ditianyl) alebo 2-(1,3-ditiolanyl);
alebo linedrny, rozvetveny, aromaticky alebo cyklicky uhlovodikovy zvysok
substituovany jednou alebo viac tymito funk&nymi skupinami,
kde R a R', ktoré mé6Zu byt rovnaké alebo rozne, znamenaji atém vodika, rozvetveny
alebo nerozvetveny nesubstituovany alebo substituovany alkyl, alkenyl alebo alkynyl
vidy s aZz 12 atémami uhlika; nesubstituovany alebo substituovany aryl,
nesubstituovany alebo substituovany heteroaryl, nesubstituovany alebo substituovany
alkylaryl, nesubstituovany alebo substituovany arylalkyl, arylén, heteroarylén, alebo
alkylarylén;

k jecelé &islo od 1 do 8,
je (CHz)w, (CH2)xO(CHy),, (CH2),NR(CH,),, alebo (CH,)xS(CH,),, kde x je 1 a2 6, z je
laz6awje?2az6;

E znamena skupinu obsahujicu niekolko atémov siry,

priom tento triazol je pripadne N-substituovany substituentom NDD', kde D a D', ktoré su

rovnake alebo rézne predstavuju vodik alebo alkyl s 1 aZ 4 atémami uhlika.

19. Elastomérne kompozicie obsahujiice modifikované plnivo podla ktoréhokol'vek z

narokov 1 az 18 a aspori jeden elastomér.

20. Vyrobok obsahujtici elastomérnu kompoziciu podl'a naroku 19.

21. Vyrobok podl'a naroku 20, ktorym je pneumatika alebo jej &ast’.

22. Spodsob zlepSenia odolnosti voci oderu u elastomérnej kompozicie, ktory zahfiia
zavedenie aspofi jedného modifikovaného plniva podra ktoréhokol'vek z narokov 1 az 18 do
tejto elastomérnej kompozicie pred jej vulkanizéaciou.

23. Sposob zlepSenia (zniZenia) hysterézie u elastomérnej kompozicie, ktory zahfiia

zavedenie aspoil jedného modifikovaného plniva podla ktoréhokol'vek z narokov 7 aZ 15 do

tejto elastomérnej kompozicie pred jej vulkanizaciou.
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24. Sposob zlepSenia odolnosti voti oderu a zniZenia hysterézie u elastomérne;
kompozicie, ktory zahffia zavedenie aspori jedného modifikovaného plniva podla

ktoréhokol'vek z narokov 7 az 15 do tejto elastomémej kompozicie pred jej vulkanizaciou.
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