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1
Vynédlez se tykd zplsobu vyroby organokiemiditych sloudenin s vazbami fosfor-sira
a kiemik-kyslik-uhlik obegného vzorce I,

(R}, /R%0/4_,~Si-alk-S) -7 (1) .

ve kterém znadi
- 2 skupinu &PS, =P, 5PO =FR, -FPR,, -P(OR)2, -PO(OR)a, -PS(OR)Z, =PO(OR) nebo =PS(OR),
pridemZ

R zna¥f alkylovou skupinu s | a% 5 uhlikovymi etomy, vyhodn® s 1 a% 3 uhlikovymi ato-
my, fenylovy zbytek nebo ortho-, meta- nebo para-nitrofenylovy zbytek,

alk alkylenoveu skupinu s 2 a% 4 uhlikovymi atomy, i

R1 alkylovou skypinu s 1 ef 5 uhlikovymi atomy, benzylovou skuplnu nebo fenylovou
skupinu,

R2 alkylovou skupinu s 1 e% 5 uhlikovymi atomy, cykloalkylovou skupinu s 5 aZ 8 uhli-
kovymi atomy, fenylovou skupinu, benzylovou skupinu nebo 2—methoxyethylovou skupinu, pii-
tem% R1 a R2 mohou byt stejné nebo rozdilné

n &{slo 0, 1 nebo 2 a

x (Jjako éislo zbytkovych valenci skupiny Z) &fslo 3, 2 nebo 1.

Nové slouleniny je moZno ziskat bez t&%kosti a v prakticky kvantitavnich vyt&Zcich.
Zpisob vyroby uvedenych sloudenin je vyznaleny tim, ¥e se nechd reagovat.fosfohalogenid
obecného vzorce II,

Z-hal . ' (1)
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ve kterém
Z mé uvedeny vyznem,
hal znadf chlor nebo brom, obzvl4d3t¥ chlor, a
x znadi &islo 3, 2 nebo 1

s merkaptosilanem obecného vzorce III,

1,52
Rn(R 0)3_n—Si—alk—SH (III)
ve kterém maji alk, R1, R an vy&e uvedeny vyznam.

Mastkovy &len alk zna¥i obzvld3t& ethylenovou skupinu, n-propylenovu skupinu, 1-methyl-
ethylenovou skupinu, 2-methylethylenovou skupinu, n-butylenovou skupinu, 1~methylpropyleno-
vou skupinu, 2-methylpropylenovou skupinu nebo 3-methylpropylenovou skupinu, vyhodné& n-pro-

! .
pylen.

K odstranovdni halogenovodikd vznikajicich p¥i reakci Je vyhodné priddvéni zndmych
akceptord halogenovodiki, Jako jsou orgenické bdze anilin, pyridin, triethylamin nebo ostat-
ni zndmé tercidrni aminy, k reak®ni sm&si, vyhodn& v ekvimolekuldrnim mno¥stvi.

Reakce se vyhodn& provédi v internim bezvodném, pop¥ipads zcela bezvodném organickém
rozpoudtédle, ve kterém jsou tvofic{ se aminohydrohalogenidy nerozpustné, Jako takové orga-
nick4 rozpoudtddla prichdézeji napiiklad v iivehu petrolether, hexan, hepten, oktan a pedob-
n& aromatické uhlovodiky, jeko napfikled benzen, toluen, xylen, déle cyklohexan, ethery
jako je napfiklad diethylether, di-n-propylether, diisopropylether, ethylpropylether a po-
dobng&, jeko% i mimo jiné tetrahydrofuran a dioxan. )

Ddle je vyhodné provéd&t reskei za pokud moZno dplného zemezeni pfistupu vlhkosti a po-
pripad$ vzduchu, aby se zamezily vedlejdi reakce. MiZe se pracovat nepfiklad ped atmosférou
suchého inertniho plynu, jako je napfiklad dusik nebo vzécny plyn. Pri vyrob¥ t&chto novych
sloudenin se postupuje b&znym zpisobem tak,Ze se primis{ sm&s. z merkaptosilanu a uvedenépo
akceptoru do rozpou¥tddla, reaklni smé&s se ochladi na teplotu mistnosti nebo pod ni a pFi-
kapévé se fosforhalogenid. Po ukon¥eni pPfdavku se reskce ukon¥{ p*i teplotd mistnosti nebo
pii teplots zvydens. ) '

MiZe byt vdak také t¥elné pracovat pod zp&tnym chladilem p¥i teplot¥ veru nebo pifi
teplotd stoupajici aZ k teplotd varu.- '

Kdyé se reakce ukondi, reakéni smés se ochladi, vyloudend pevnd létka se 0dd¥l{ a phe-
bytedné rozpouitddlo se vyhodn¥ odstreni za sniZeného {laku, popripad¥ destila&n¥. Zbyly
produkt se mG¥e bez ¥i&t&ni p¥imo déle pouzivat.

Jako vychozi sloudeniny obecného vzorce II se mohou napffklad pou¥fvat trichlorfosfin,
dichlormethylfosfin, dichlorethylfosfin, dichlorisopropylfosfin, dichlor-n-propylfosfin,
dichlorisobutylfosfin, dichlor-n-butylfosfin, dichlorisopentylfosfin, dichlor-n-pentylfos-
fin, dichlorfenylfosfin, monochlordifenylfosfin, monochlordimethylfosfin, monochlordiethyl-
fosfin aZ monochlordipentylfosfin, jekoZ i odpovidajici bromfosfiny, ddle trichlorfosfino-
x1d, trichlorfosfinsulfid, JjakoZ i odpov1da3101 tribromsloudeniny, ddle chlorid kyseliny
0,0°- dimethylfosfore&né, chlorid kyseliny 0,0 ‘_diethylfosfore&né a%¥ chlorid kyseliny 0 ,0°
-dipentylfosfore¥né, popfipad¥ bromidy t3chto kyselin, déle bis-(4-nitrofenylester) kyse-
liny bromfosforedné, methylester kyseliny dichlorfosforité, ethylester kyseliny dichlor-
fosforité, butylester kyseliny dichlorfosforité, propylester kyseliny dichlorfosforité,
pentylestér kyseliny dichlorfosforité, fenylester kyseliny dichlorfosforité, 4-nitrofenyl-
ester kyseliny dibromfosforité, 2-nitrofenylester kyseliny dichlorfosforité, dimethylester
kyseliny chlorhiofosforedné, diethylether kyseliny chlorthifosforedné, diisopropylester
kyseliny chlorthiofosfore¥né, di-n-propylester kyseliny bromthiofosforedné, diisobutylester
kyseliny chlorthiofosfore&né aZ di-n-pentyl-ester kyseliny chlorthiofosforedné, methylester
kyseliny dichlorthiofosfore&né, ethylester kyseliny dichlorthiofosfore&né, propylester
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kyseliny dichlorthiofosforeéné, isopropylester kyseliny dichlorthiofosfore&né, isobutyles-
ter kyseliny dichlorthiofosforedné, n-butylester kyseliny dichlorthiofosforedns, isopentyl-
ester kyseliny dithiofosforeZné, n-pentylester kyseliny dichlorthiofosfore¥né, fenylester
kyseliny dichlorthiofosfore&né, 4-nitrofenylester kyseliny dibromthiofosfore¥né, 4-nitro-
fenylester kyseliny dichlorthiofosfore¥né, fenylester kyseliny dichlorfosfore&né, diethyl-
ester kyseliny chlorfosforité, o-fenyldiester kyseliny chlorfosforité, difenylester kyse-~
liny chlorfosforené a odpovidajic{ bromové slouéenlny. Pfednostni Jsou uvedené dlhalogeno—
vané a trihalogenované slou&eniny.

Fosforhalogenové sloudeniny obecného vzorce II se nechaji reagovat, jak je vySe uvede-
no, s merkaptosilany obecného vzorce III., Jako merkaptosilany obecného. vzorce III se pouzi-
véjl obzvld¥t& 3-merkaptopropyltrimethoxysilan, 3-merkaptopropyltriethoxysilan, 3-merkapto-
propylisoisopropoxysilen, 3-merkeptopropyltri-n-propoxysilan, 3-merkaptopropyltriisobutoxy-
silan, 3—merkaptoﬁropyltri—n—butoxysilan, 3-merkaptopropyltriisopéntoxysilan, 3-merkapto-
‘propyltri-n-pentoxysilan, 3-merkaptopropyltricyklopentoxysilan, 3-merkaptopropyltricyklo-
hexoxysilan, 3-merkaptopropyltricykloheptoxysilan, 3-merkaptopropyltricyklooktoxysilan,
3-merkaptopropyl-tris-{2-methoxy-ethoxy)-silan, 3-merkaptopropyltrifenoxysilan a 3-merka-
ptopropyltribenzyloxysilan.

ABkoliv vedkeré silany obsahujfei merképtoskupiny podléhaji reakci podle vyndlezu,
jsou prednostni uvedené sileny, to znemend takové, které majf t¥i stejné hydroxyskupiny
a popFipad¥ jeden slkylenovy mezi¥len alk se tiemi uhlikovymi atomy, & to obzvlaitd proto,
%e nejddleZit¥jsi 1i¥el pouZiti sloudenin podle vyndélezu spodivd v pridevku novych sloudenin
do kaudukovych sm¥si, které obsahujf sv&tld plnidla, jako plnidle na bézi kyseliny kiemi-
¢ité, kde prichézejl v dvahu hydroxyskupiny a obzvl&std niZii alkoxyskupiny s 1 2% 3 uhli-
kovymi atomy, jako 4¥inné skupiny reektivn{ s plnidly.

Del¥{ merkaptosilany obecného vzorce III s nejmén¥ jednou hydroxy - nebo alkoxyskupi-
nou jsou: V i

2—merkapto—2'—methylethyltrimethoxysilan, Z—merkapto-l'—methylethylmethoxydimeihylsi—
lan, 3-merkaptopropyldiethoxyethylsilen, 3imerkaptopropyldimethoxyethoxysilan, 3-merképto—
propylpropoxydiethoxysilan, 3-merkaptopropylpropoxydiisopropylsilan, 3-merkaptopropyl-2-me-
thylpropyloxymethoxyfenoxysilen, 3-merkeptopropyl-bis-(2-methoxyethoxy)ethoxysilen, 3-merka-
pto-2-methylpropyleyklohexyloxydiethoxysilan, J-merkaptopropylfenyldiethoxysilan, 3-merka-
ptopropyldibenzyloxymethylsilan, 3-merkapto-1-methylpropyl—di—n—pentoxymethylsilan a 4~mer-
kapto-n-butyldiethoxyfenoxysilan.

Zbytek R ve zvorci I mi%e byt pritomen jednou nebo dvakrdét a znadi obzylésts methyl.,
ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl, 1-methylpropyl, n-pentyl, -methylbutyl
2-methylbutyl, 3—methylbutyl, cyklopentyl, cyklohexyl, cykloheptyl, cyklooktyl, methyleyklo-
pentyl, dimethylcyklopentyl, methylecyklohexyl, dimethylcyklohexyl a fenyl.

" Phednostnt vyznamy prc substituent R1 Jsou methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl a fenyl.

Naproti tomu musi byt substituent R v molekule pFitomen jednou, dvekrét nebo vyhodn&
tiikrdt, piiZem? R® znali elkylovou ksupinu, kterd je pies kyslikovy atom vdzsna na k¥emik.
Substituent . e znati obzvld3t¥ methyl nebo ethyl, ale teké isopropyl, n-propyl, n-butyl,
isobutyl, 1-methylbutyl, 2-methylbutyl, 3-methylbutyl, cyklopentyl, cyklohexyl, cykloheptyl,
cyklooktyl,fenyl, benzyl a 2—methoxyethyl.

Priprava novych siland probihd podle tohoto vztahu:
x R;I(RZO)?)_n—Si-aik—SH + Z-hal  + st—-)(RA/R20/3_n—Sifalk-S—)xZ + x=N‘H-Hal

ve kterém maji Z, alk, R], R2, n a x vyS8e uvedeny vyznam.
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Reskce se provddi nap¥fiklad ndsledujicim zpdsobem. Do t¥ihrdlé baﬁky, kterd je opatfena
kapaci ndlevkou, zp¥tnym chladilem a mf{chedlem a kterd je napojena na pribsiny p¥ivod dusi-
ku, se dd merkaptosilaen, rozpoust¥dlo a triethylemin (naep#fkled ! mol na jeden mol silanu)

a reek¥n{ sm¥s se ochlad{ na teplotu mezi 0 % & teplotou mistnosti.

Zg michdni a chlazeni se nyni pikaepévd fosforhalogenld, rozpudtdny ve stejném rozpoué-
t&dle. Po ukon¥eni p¥idavku se reakZn{ sm&s nechd Je3td néjaeky das reagovat bez zahPfdt{

a potom se zah¥ivd asi jednu hodinu pod zp&tnym chladiZenm.

Po ochlazen{ na teplotu mistnosti a odd&leni{ pi{itomného eminochydrohalogenidu filtraci
se rozpou¥t¥dlo oddestiluje za sniZeného tleku, nep¥iklad za pomoci rotadni vekuové odparky.

Nové sileny obsahujici fosfor a siru jsou vice nebo mén¥ viskosnl, bezbarvé a¥ lehce
na¥loutlé kapaliny, které jsou zpravidla citlivé na hydrolysu a ze b&Znych podminek nedesti-
Lovatelné kapaliny. Jak bylo zJi¥t¥no, mohou byt vdak s uWspSchem privddény bez rektifikace
k pfedpokladanému pouZitf, Struktura novych sloudenin byla stanovena elementdrni analysou,
infra%ervenou a jadernou resonan¥ni spektroskopif.

Priklad |

PtedloZ{ se 294 g 3-merkaptopropyltrimethoxysilanu a 200 ml triethyleminu v 500 ml pe-
troletheru (benzinovéd frakce s rozmezim teploty varu 50 a% 70 %), Potom se nechd pfikapé-
vat k této sm¥si 85 g trichlorfosfinsulfidu (SPCl3), rozpouéténych ve 150 ml petroletheru,
v prib&hu jedné hodiny, piiemZ reakce probfhd za chlazeni reakni sm&si na teplotu 20 .
Reak®ni sm&s se nynf nechd stdt pies noc pfi teplot® mistnosti a potom se zahfivd po dobu
Jedné hodiny pod zp¥tnym chladifem. Reakce prob&hne prekticky kventitativng.

Ziskd se 319,4 g tris—(3;trimethoxysilyl-propylesteru) kyseliny tetrathiofosfqored&né
vzorce

(/CH30/3-Si—/CH2/3-S-)3P=S

s ndsledujic{ elementdrni -analysou (Qe hmotnostnich procentech):

¢ H Si s P
~ nalezeno 31,82 6,52 12,73 18,50 4,50

vypo&teno’ 31,31 6,99 12,98 19,76 4,77
Index lomu ziskané sloudeniny &ini ﬁg = 1,4971. Vyté¥ek &ini 98,5 % teorie.

Také v ndsledujicich prikledech jsou ddaje elementérni analyzy uvedeny v hmotnostnich
procentech.

tP{klad 2

Stejn& jeko v predchdzejicim prikladu se do reekdni nddoby piedloZi 233 g 3-merkapto-
propyliriethoxysilanu a 98,8 g triethyleminu ve 400 ml petroletheru (benzinovd frakce s roz-
mezim t.v. 50 a% 70 °C) a prikepdvé se 50 g oxychloridu fosfore&ného (OPCl3) ve 200 ml
petroletheru (doba privdd&ni jedna hodina, chlazenf, reask¥n{ teplota 20 °C). Reak¥ni smds
se potom nechd dodate¥nd resgovat pii teplotd veru pod zp&tnym chladiem. Ziskd se 242,6 g
S,878" ~tris-(3-triethoxysilylpropylesteru) kyseliny trithiofosfore&né vzorce

(/02H50/3Si/CH2/3-S-)3P0s
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jehoZ elementdrni enalysa ddvé ndsledujici hodnoty:

Si S P

c H .
nalezeno 41,83 8,14 10,67 13,42 3,88
vypoé&teno 42,7 8,36 11,09 12,67 4,08

Index lomu ﬁg = 1,4692,
VytdZek &ini 98,0 % teorie.

Priklad 3

Jak je popsédno v p¥ikledu 2, pripravi se z trichlorfosfinoxidu s 3-trimethoxysilylpro-
Pylmerkeptanu v jednomoldrnf vsézce 610,7 g S, S°, 8’ ~tris-(3-trimethoxysilylpropylesteru)
kyseliny trithiofosforedné (tris-/trimethoxysilyltrimethylenthio/fosfinoxidu) vzorce

| (/CHy0/3-51~/CH,/5~5~) 3P0,

Elementdrni analysa dévéd ndsledujici hodnoty:

C H Si__ s P

nalezeno 133,43 6,97 12,04 14,62 4,65

vypo&teno 34,16 7,47 13,317 15,20 4,89
Index lomu ﬁg = 1,4769. . )
Vyté¥ek &in{ 96,5 % teorie. :
Priklad ¢4 o

Stejn& jako je popséno v prikladu 1, pfipravi se z trichlorfosfinsulfidu (SPCl3)
a 3-merkaptopropyltriethoxysilanu v jednomoldrni vsdzce 767,5 g tris-(3-triethoxysilylpropyl-
esteru) kyseliny tetrathiofosforedné (tris-/triethoxysilyltrimeéthylenthio/fosfinsulfidu)
vzorce )

(/02H50/3—Si~/CH2/3~S—)3PS,

jehoZ elementdrni analysa ddva nﬁsledujicihodnoty:

c H Si S Lp
nalezeno 39,59 8,12 9,94 17,47 4,22

vypodteno 41,83 8,19 10,87 16,54 3,99

PFriklad 5
Anslogicky jako v pfikladu 4 se pripravi z trichlorfosfinsulfidu (SPC13) a 3-merkapto-
propyltri-n-butoxysilylpropylesteru) kyseliny tetrathiofosfore¥né (tris-/tri-n-butoxysilyl-

trimethylenthio/fosfinsulfid) vzorce

(/€ Hg0/3-51-/CHy/-5-) 3PS
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jeho¥ elementdrni analysa ddvé ndsledujici hodnoty:

¢ H Si S P
nalezeno 49,27 9,30 7,60 12,16 3,52

vypodteno 52,59 9,71 8,20 12,48 . 3,01 .
Index lomu ﬁg = 1,4741.
Vyts¥ek Zini 94,5 % teorie.
Prikl-d 6
Analogicky jako v p¥fkladech 2 a 3 se v jednomolérni vsédzce piipravi z OPCly a 3-merke-
ptopropyltri-n-butoxysilanu 948,0 g S,S,S-tris-(3—tributoxysilylpropylesteru) kyseliny
trithiofosfore&né (tris-/tri-n-butoxysilyltrimethylenthio/fosfinoxidu) vzorce
(/C4H90/3-Sl-/CH2/3-S-)3PO,

jeho¥ elementdrni analysa ddvd ndsledujici vésledky:

c - H Si S P
nelezeno - 52,24 8,67 7,99 9,85 2,87
vypoéteno 53,42 - . 9,86 8,33 9,51 3,06

Index lomu ﬁg = 1,4561.
Vyt&¥ek &ini 93,7 % teorie.

Priklad 7

Stejnd jako v pfikladu 3 se nechd reagovat v jednomoldrni vsdzce diethylester kyseliny
chlorthiofosforedné (ClP/S//OCzﬂs/z) s 3-merkaptopropy1trimethoxysilénem, ptidem¥ jako roz-
poustsdlo se poufivéd tetrahydrofuran, a po ukonSen{ pfiddvéni kyseliny thiofosforetné se
jedt® reak¥ni smds nechd reagovat pri zahfivéni'pod zp&tnym chlsdi&em po dobu 3 hodin.
Ziské se 345 g 3-trimethoxysilylpropylesteru kyseliny 0,0"-diethyldithiofosforedné (jiné
oznadeni: diethylester kyseliny triméthoxysilyltrimethylenthiothiofosforeéné) vzorce

(cn3q)3-si-(CH2)3—s;P(s)(oc2H5)2,

" jeho¥ elementérni snalysa ddvéd ndsledujfci hodnoty:

c N | Si S P
nalezeno 40,25 8,39 7,65 17,87 10,03
vypodteno 34,47 7,23 8,06 18,4 8,89

Index lomu ﬁg = 1,4829.
Vyt&fek ini 99,0 % teorie.

P¥{klad 8

Jak je popséno v p¥ikledu 7, pfipravi se z diethylesteru kyseliny chlorfosfore&né
OP(002H5)201'3 3-merkaptopropyltrimethoxysilanu v jednomolérni vsdzce 311,6 g s~trimethoxy~-
silylpropylesteru kyseliny 0,0'-diethylthiofosforeéné (jiné oznaleni: diethylester kyseliny
trimethoxysilyltrimethylenthiofosforeéné) vzorce

OP(QCsz)2S—(CH2)3Si(0?H3)3.
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Jako vedlejsi produkt vznikne, stejn& jeko v predchdzejicich pikledech, hydrochlorid
triethyleminu, jenZ byl priddn jako akceptor kyseliny. Pfi elementdrni analyse nové sloude~
niny byly ziskény nésledujici hodnoty:

c H Si S P
nalezeno 42?14 8,74 7,91 9,26 9,82
! vypodteno 36,13 7,58 8,43 9,65 9,3t
Index lomu ﬁg = 1,4561, -
VytéZek &ini 93,8 % teorie. '
Analogickym zplsobem se ziskd triethoxysilylové sloudenina s indexem lomu nzg = 1,4591.

Prfklad 9

Z roztoku 715 g (3 moly) 3-merkeptopropyltriethoxysilanu v petroletheru (1000 ml), za
p¥fdavku 3 mold triethyléminu (303 g), rozpuiténého v 500 ml petroletheru (b. v. 50 ~ 70 °C),
se ‘ziskd reakci se 137 g fosfortrichloridu (rozpudtdného ve 350 ml petroletheru), analogicky
jako v prikladu t 709,0 g tris-(3-triethoxysilylpropylesteru) kyseliny trithiofosforité
(Jiné oznedeni: tris-(triethoxysilyltrimethylenthio)fosfin), jako kapalina s nédsledujfcimi
hodnotemi, elementdrni analysy:

C H Si IS

nalezeno 42,0 8,49 11,94 12,32 4,46
vypod&teno 42,63 8,54 11,34 12,94 4,17

Ziskend sloulenina mé vzorec
' .
P(S«/CH2/381/OCZH5/3)3

Index lomu nzg = 1,4780.
VytéZek &ini 95,4 % teorie.

PPriklad 10
Podobné jako je psého v prikladu 9, popfiklad® v pfiklsdu 1, se pPipravi v jednomolérni
vsdzce z fosfortrichloridu a 3-merkaptopropyltrimethoxysilanu 609,5 g tris-{3-trimethoxy-

silylpropylesteru) kyseliny trithiofosforité (jiné oznadeni: tris-(trimethoxysilyltrimethy-
lenthio)-fosfin) s ndsledujfcimi hodnotemi elementdrn{ analysy:

C H Si S P

nalezeno 33,46 7,17 14,09 14,29 C 5,1
vypodteno . 35,04 7,35 13,66 15,59 5,02 N

Index lomu nzg = 1,4909.
Vyt&Zek &ini 98,8 % teorie.

Nové organokiemi®ité sloufeniny obsahujfci sfru a fosfor jsou vhodné jako ochranné pro-
stfedky proti korosi, jeko prifdavky k mazacim p¥{pravkim a obzvldit¥ jako prosttedky zplisobu-
jici prilnavost kaudukovych sm&si na bdzi prirodnich nebo syntetickych ksudukd nebo jejich
sm&si, které obsshuji plnidla na bdzi kfemiku,pobfipadé siry @ sazi,‘mimo Jjiné b&Zné urychlo—
vade vulkanizace. PFitom se vyraz "plnidlo na bézi k¥emiku" ¥irokoobsa¥ny a tyjkéd se svét-
lych plnidel pfijatelnych pro kauduk, popbipadd zpracovate{pych do kau¥ukovych sm&si, kterd
sestdvaji ze silikd4tll, obsahuji silikdty a popfipad& obsahuji silikdty v nejdirdim smyslu
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chemicky vézené. K plnidlim na bdzi silikdth se obzvlastd pod¢itaji: vysoce dispersni kyse-
liny kbemi¥ité (pripravené vysré¥enim z roztokd kfemilitend, hydrolyticky a popfipadé.oxi—
dagni reskci tZkavych halogenidd k¥emfku pfi vysokych teplotéch nebo pomoci elektrického
oblouku), syntetické silikéty, p¥irodni silikdty, jeko je kaolin, hliny a azbest, jakoZ

i pfirodni kyseliny ki‘emiZité, jeko Je napfikled k¥emen a kfemelina, sklen¥né vidkna a vy-
robky ze skla.

Uvedend plnidlé na bézi kd¥emiku se vyhodn¥ ptiddvaji v mnoZstvi asi 10 nebo popfipadd
je¥t¥ mén&, af asi 250 hmostnostnfch dild, vztaeZeno na 100 hmotnostnich df14 kaulukové sm¥si.

Nové organokiemiéité slouleniny byly zkouSeny v kaulukové sm&si nédsledujicfho sloZeni:

souldst sm¥si mnoZstvi x)

pri{rodni kau¥uk (Ribbes

Smoked Sheets I, tvrdost

Defo 1000). Pridavek

0,25 dilu pentachlorthiofenétu

zxneénatého : 100,0

jemn¥ zrnité vysréZené pl-

nidlo z kyseliny kiemidité

(Ultraml®VN 3 Degussa) 40,0
kyslidnik zinednaty ‘ 3,0
kyselina stearovéd 5,0
silan (rizny, podle vyndélezu) 2,0
di-2—behzothiazyldisulfid 0,8
difenylgusnidin 2,0
sira 2,5

X)Mnoistvi jsou uddvéna ve hmotnostnich dilech.

Sm&si se pripravuji nd vdlcovacim zaPizeni. Zkouméni vlastnosti navulkenisovanych keu-
gukovych sm¥si, které obsahuji udend mnoZstvi organokfemiditych sloudenin podle predchozich
provedeni, ukazuje pFi nepatrném zkrécenf doby navulkanisovén{ a vulkenisadni rychlosti
oproti nulové sm¥si (bez silanové substence) ¥4dené podstatné sni¥eni viskosity Mooney (m¥-
Yeno pri teplotd 100 O0) z hodnoty 80 (pro kontrolni sm¥s) na hodnoty uvedené v ndsledujici
tabulce pro sm&si se silanovou substanci podle jednotlivych p¥ikladd provedeni:

silanovd substance viskozita ) .
podle p¥fkladu Mooney ML 4

45
53
40
39
44
47
56
52
41
34 -

POV, RPN R O OURN N

—

Toto silné sniZeni viskosity nevulkenisovanych kaudukovych sm¥sl znemend dilefitou vy-
hodu pro zpracovdni. Pi{davek siland podle vyndlezu ke kaufukovym. sm&sim, které obsahuji si-
likétové plnidla a/nebo plnidla na bdzi kyseliny kiemiZité, zvysuje velmi siln& modul vulke-
nisdtu, a to v mife, kterd predurduje vulkenisdty jako vhodné pro mnohé GZely pouziti. Gai-
nek orgenoktemi¥itych sloudenin zvySujfci modul (zpevnovaci efekt) je mirou gumotechnické-
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ho pisobenf silant. Modul 300 (hodnota nap&t{ pFfi 300% protaZeni, mdfeno v MPa) vulkenisétu
z vy¥e popsanych kaulukovych sm¥si se zvy3uje z hodnoty 5,8 u kontrolni sm&si bez silanu na
hodnoty pro vulkenisdty z kaudukovych sm&si, které obsahuji silany podle p¥edchozich p¥ikla-
dd, uvedené v ndsledujlci tabulce (vulkanisace se provédi p¥i teplotd 145 ¢ po dobu

20 minut):

silan podle modul 300
piikladu (MPa)

10,6
10,3
S0 10,5
9,9
8,8
2,3
10,1
10,3
kontrolni smé&s 5,8

OO OV AW N -

—_

Silany podle vyndlezu jsou tedy d¥innymi ztufovacimi aditi?y v kaulukovych smé&sich,
které obsahuji plnidla na bdzi silikdth, kterd zehrnuji{ i plnidla na bdzi k&seliny kiemi&i-
té, viech mo¥nych provenienci, v mnoZstvi asi 10 a% 250 hnotnostnich dfld, vyhodn¥ a%¥ 150
hmotnestnich dfld; dodate¥nd mohou tyto sm&si na bdzi piirodnich a/nebo syntetickych kaudu-
k3 obsshovat také saze v mno¥stvi 0,1 a% 150 hmotnostnich dil4, vziaZeno na 100 hmotnostnich
d{18 keu¥uku. Keu¥ukové smsi mohou krom& zestiovactho systému obsshovet b&Zné daldi, ze
soudasného stavu gumdrenské techniky zndmé souddst!, jako jsou ochranné prostiedky proti
stdrnuti, ochranné prost¥edky proti unavé materidlu, ochranné prost¥edky proti pisobeni
0zénu nebo prostiedky pro sniZenf ot&ru, v mnoZstvi 0,5 aZ 10 hmotnostnich dild, vztaZeno .
na 100 hmotnostnich dild keuduku. Ddle mohou tyto kauZukové sm&si obsahovat barviva, pigmen-
ty, zm¥k¥&ovadla, nadouvadla, vosky nebo plnidle, jako je napfiklad dfevnd moudka, ddle orga-
nické kyseliny, jako je napﬁiklad‘kyselina stearovd, benzoovd nebo salicylovd, v mnoZstvi
0,2 a% 10 hmotnostnich dil4, vztaZeno na 100 hmotnostnich d{14 kauduku; kyslid¥niky kovd, ja-
ko je napiiklad kysli¥nik zinednaty nebo kysli&nik olovnaty, v mnoZstvi 0,2 a% 10 hmotnost:
nich dild, vztaZenc na 100 hmotnostnich 4114 kauduku, a ddle mbZe kaudukové sm&s obsahovat
sktivdtory, jako je napPiklad triethanolamin, polyethylenglykol nebo hexantriol, v mnoZstvi
0,5 az 10 hmotnostnich dild, vztaZeno na 100 hmotnostnich dilG kaulduku.

Uvedeny zesifovac{ systém sestdva vyhédné ze siry v mnoZstvi 0,1 a% 8 hmotnostnich di-
14, vztafeno na 100 hmotnostnich d7ld kauduku, a jednoho nebo vice urychlovaldd v mnoZstvi
0,2 aZ 8 hmotnostnich dild, vztaZeno na 100 hmotnostnich dil&'kauéuku, nebo sestdvd z kyslidé-
nikd kovi, jako je napPiklad kysli¥nik hofednaty nebo kysli¥nik zinednaty v mnoZstvi 1 a%
15 hmotnostnich dild, vztaZeno na 100 hmotnostnich dil& kauduku, nebo z peroxidd v b&Znych
mno¥stvich. '

Vyroba kaudukovych sm&si, jakoZ i jejich formovén{ a vulkanisace probihahi b&Znymi zpi-
soby a za pomoci b¥%n& v gumdrenstvi poufivanych zabizeni (viz "Kautschuk-Handbuch", vydal
S. Bostrom, Verlag Berliner Union, Stuttgart, 1959 nebo A. S. Creig "Rubber Teéhnology"
Londyn 1963). )

Keaudukové sm&si podle vyndlezu jsou vhodné napiikled k vyrob# technickych gumovych vy-
robkl, jako jsou kabely, hadice, hnaci Pemeny, klinovité Femeny, dopravni pdsy, obloZeni vdl-
[ béhduny pneumatik. sutomobild, nosné kostra pneumatik automobild, postranni stény pneumea-
tik automobild, obzvld3t& osobnich a nékladnich sutomobild, terénni pneumatiky, podedvové

AN
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materidly pro boty, tdsnici krouzky, tlumici elementy a mnoho ostatnich: Nové kaudukové
sm¥sl podle vyndlezu se osv3d¥ily teké pro pfilnavé sm¥si k pevnému pFipojeni keuZuku ke
zpevhovecim materidlim, pfipedn¥ ke zpeviovacim vlofkém, obzvldst¥ vlidkndm, vléknitym pied-
mtim e drédtim, nep¥iklad ze skle, kovi (ocelovy kord, pozipkovany nebo pomosazeny) a tex-
tilnfch materidld (polyemidové nebo polyesterové tkenina a podobng).

PREDMET VvYNLALEZU

" Zpdsob vyroby orgenok¥emiditych slou¥enin obsahujicich siru a fosfor obecného vzorce I,
1 /n2 T ’
(R, /R 0/3_n—51—alk 5-),2 (1)

ve kterém znadl
Z skupiny =PO, =PS, gP, =FR, -P(R)a, -P(OR)Z, -PO(OR)Q, -PS(OR)Z, =PO{OR) nebo =PS(OR),;
piidemZ .

R zna¥{ alkylovou skupinu s 1 a% 5 uhlikovymi atomy, fenylovy zbytek, ortho- nitrofeny—
lovy, metha-nitrofenylovy nebo para-nitrofenylovy zbytek,

alk zna&{ alkylenovou skupinu s 2 a% 4 uhlikovymi atomy,

R1 alkylovou skupinu s 1 aZ 5 uhlfkovymi atomy, benzylovou nébo fenylovou skupinu,

R2 alkylovou skupinu s 1 aZ 5 uhlikovymi atomy, cykloalkylovou skupinu s 5 a% 8 uhli-
kovymi atomy, fenylovou skupinu, benzylovouskupinu nebo 2-methoxyethylovou skupinu, pfléemi
R1 nebo R2 mohou mit stejny nebo rozdilny vyznam,

n &islo 0, 1 nebo 2 &

x &fslo- 3, 2 nebo 1,

. vyznadeny tim, Ze se nechd reagovat fosforhalogenid obecného vzorce II,

z - helx ‘ (11)
ve kterém
Z a x maji uvedeny vyznam s
hal zna&i chlor nebo brom,
s merkaptosilanem obecného vzorce III,
152 —
Rn(R 0)3_n-Sl-alk-SH (111)

ve kterém maji alk, Rr, R® a n vySe uvedeny vyznam, pirilemZ reakce se provédi za p¥itomnos-
ti akceptoru halogenovodiku a v inertnim bezvodném orgenickém rozpoust¥dle, ve kterém jsou
tvo¥{ci se hydrohalogenidové soli nerozpustné, a za pokud moZno dplného zagmezeni piistupu

- vzduchu a/nebo vlhkosti a/nebo vady.

Severografia. n. p.. zivod 7. Most
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