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(84) SloZeny dfitvar obsahujici sirou vulkanizovatelnou kaunfukovou smés

1 2

Pevnost spojeni sirou vulkanizovatelného
kauduku a kovu, zv1aSte mosazi, se zvysuje
pouZitim jakoZto promotoru spojeni kovu a
kautuku organické ldatky obsahujici alesponi
jedau skupinu obecného vzorce

—S—802R

kde znamend R [a) skupinu obecného vzor-
ce —OM, kde znamend M jednomocny kov,
ekvivalent n&kolikamocného kovu, jedno-
mocny iont odvozeny adici protonu na dusi-
katou zdsadu nebo ekvivalent n8kolikamoc-
ného iontu odvozeného adici alespoii dwou
protonfl na dusikatou zédsadu nebo {b] orga-
nickou skupinu. JakoZto vyhodné promoto-
ry se uvadéji organothiosulfaty sodiku, zin-
ku, niklu a kobaltu.
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Vyndlez se tyk4 sloZeného ttvaru obsahu-
"jieciho sirou vulkanizovatelnou kautukovou
smé&s obsahujici siru, urychlova¢ vulkaniza-
ce a promotor adheze mezi kaufukem a ko-
vem a sloZku majici mosazny povrch, ktery
je ve styku s uvedenou kaufukovou smési.

Vyrobky, ve kterych je kaufuk spojovédn
s kovem, jsou znamy jiZ mnoho let a v di-
sledku zaveden{ radidlnich pneumatik s o-
celovym kordem se spojeni kautuk/kov stu-
duje velmi intenzivn&. Je zndmo, Ze urdité
latky plisob! jako promotory adheze a zlep-
§uji potdtetni pfilnavost mezi kauCukem a
kovem a zachovani pFilnuti v prib&hu ury-
chlenych laboratornich zkouSek starnuti,
uréenych k mapodobeni podminek, kterym
budou vyrobky vystaveny pfi svém pouZiti.

Soudasn& pouZivanymi hlavnimi promoto-
ry adheze pro spojovdni mosazi povledené
oceli s kaudukem jsou sloueniny kobaltu,
napiiklad naftendt kobaltu a resorcinol- a/
/nebo melaminformaldehydové pryskyfice,
pouZivané spolu s hydratovanym oxidem
kFemicitym. Oba tyto typy promotorit adhe-
ze, kterych se miZe pouZit jednotlivé nebo
ve smési, maji nedostatky, a proto jsou sta-
le Zadouci dals! promotory adheze kauduku
ke kovu vedle promotord nyni pouZivanych.
. Vynélez se tykd takovych alternativnich
promotord adheze neboli pFilnuti.

Promotor adheze sloZeného ttvaru podle
vyndlezu je vybrdn ze souboru zahrnujici-
ho

a) sloufeninu obecného vzorce I
R!-—S—S03M (1)

nebo jeji hydrat, pricemZ znamend

Rl alkylovou skupinu s 3 aZ 20 atomy uhli-
ku, chloralkylovou skupinu s 2 aZz 20 ato-
my uhliku, alkenylovou skupinu s 3 aZ 20
atomy uhliku, fenylalkylovou skupinu s 1 aZ
16 atomy uhliku v alkylovém podilu, alko-
xyalkylovou skupinu s 2 aZ 20 atomy uhli-
ku, alkylkarbonyloxyalkylovou skupinu s 3
az 20 atomy uhliku nebo 2,5-dihydroxyfeny-
lovou skupinu nebo skupinu obecného vzor-
ce

R700CRS

kde znamenda
-

OCOCH, OH

T 'CH- CHZ (,CH—CHZ)Z._

8650

4
R7 alkylovou skupinu s 1 aZ 8 atomy uh-
liku a
R8 alkylenovou skupinu s 1 aZ 12 atomy
uhliku,

b) sloueninu obecného vzorce II
MO3S—S—X'—S—S0sM {11)

nebo jeji hydrat, prifemZ znamena

X* alkylenovou skupinu se 2 nebo 5 aZ 16
atomy uhliku, alkenylenovou skupinu s 2
aZ 16 atomy uhliku nebo skupinu vzorce

—(CH2),0—(CHz2),—
—(CH2),—0—(CH2)»~—0—(CHz2),—
—(CHz2),—CO—(CHz},—
-—[CH2).—C0O0—(CHz2),—
—(CH2).—C00—Y—00C—(CHz2).—
—[CH2).—S02— (CHz).—
——-CmHgm'—"‘CGH‘l—CmHZm'—'
-CmHgm*‘CIOHG'—’CmHQm—'

kde znamenéd

na sobé nezdvisle celé ¢islo 2 aZ 8§,
celé ¢islo 1 aZ 6,

celé &islo 1 aZ 4,

celé &islo 1 aZ 12

skupinu vzorce

KO oD@

—(CHz2]. nebo
— (CH2CH20 ) 4CH2CH2—

kde znamend

dcelé islol azZ 5
m celé &islo 1 aZ 6
CsH4 fenylovou skupinu a

C10Hs naftylenovou skupinu,

M v obecném vzorci I a II vZdy atom so-
diku nebo ekvivalent horfiku, vdpniku, ba-
ria, zinku, niklu nebo kobaltu nebo sku-
pinu ze souboru zahrnujiciho kationt N-
-terc.alkyl-N-benzylamoniovy s 4 aZ 12 ato-
my uhliku v alkylovém podilu, N-isopropyl-
-N- (4-fenylaminofenyl )amoniovy, N-(1,3-
-dimethylbutyl)-N-{4-fenylaminofenyl)-
amoniovy a 2,2,4-trimethyl-1,2-dihydrochino
liniovy kationt,

c¢) slou€eninu polymerni obecného vzorce
I11

?H" CH‘;‘_'

OCO(CHZ)5320.3 Nea
n (1)
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d} tri-N-substituovany-s-hexahydrotriazin,
kde substituentem na kaZzdém atomu dusiku
je skupina obecného vzorce

—C0C I —S —S03M
nebo jeho hydrédt, kde znamend

m dislo 1az6 a
M atom sediku nebo ekvivalent niklu.
Vynédlez se také tykd zplisebu vyroby vy-
robki, ve kterych je vulkanizovany kaufuk
pojen s kovem, pii kterém se zahiiva sloZe-
ny utvar podle vyndlezu na vulkanizaini
teplotu za wcelem vulkanizace Kkaufuku a
spojeni kau€uku s kovem.
Promoteory adheze jsou v Cetnych piipa-
dech slouteniny, ve kterych je thiosulidto-
va skupina vzorce

—8 —500M
nebo thiosulfonatovd skupina vzorce
—5—80zR

védzana vidy na primdrni atom uhliku or-
ganické skupiny R!, nebo polymery, ve kte-
rych je thiosulfdtovd skupina nebo thiosul-
fonatovéd skupina vdzdna na primarni ato-
my uhliku v postrannich fetézcich zavéSe-
nych na hlavni polymerni Fetgzec. Thiosul-
fatové nebo thiosulfcndtové skupiny jsou te-
dy zpravidla ve formé

—CHz—S5—S0z:R

Je to proto, Ze vychozi latky, potrebné pro
virobu takovychto promotorli, jsou obecné
nejsnadnéji dostupné. Se zietelem na funk-
ci jsou v8ak vyhovujici slouCeniny, ve kte-
rych je thiosulfdtovéd skupina vazdna na se-
kunddrni atom uhliku skupiny RL

JestliZe je promotorem adheze sloulenina
checného vzorce

R!(S—SO:R],

kde n znamend ¢islo 1, mize byt organic-
kym podilem R! napiiklad monovalentni ali-
fatickd, cykloalifaticka, arvomatickd mnebo
heterocyklickda skupina, nebo skupina, kte-
ré je kombinaci alesponl dvou takowych sku-
pin.

Mouovalentni alifatické skupiny, ze kte-
rych se R! m@%e volit, zahrnuji alkylovou a
alkenylovou skupinu s prfimym nebo roz-
vétvenym letézcem, zvlasté skupiny s 1 az
20 atomy uhliku, jako jsow napfikilad sku-
pina methylovd, ethylovd, n-propyleva, iso-
propylova, allylové, sek.-hutylovd, isoamylo-
vd, n-hexylovd, hex-3-enylovd, n-heptylovi,
n-oktylova, 2-ethylhexylova skupina a decy-
lova, dedecyklovd, pentadecylovd, hexade-
cylovd, a oktadecylovd skupina.

JestliZe R! znamend monovalentni cykloa-

8

lifatickou skupinu, je to zpravidla skupina
obsahujici 5 aZ 8 atomit uhliku v kruhu, kte-
ry miZe byt nasyceny nebo miiZe ohsahovat
jednu nebo dvé olefinické vazby, jako je na-
priklad skupina cyklopentylova, cyklehexy-
lova nebo cyklohexenylovd skupina.

Monovalentni aromatickou skupinou R!
miZe byt napiiklad skupina fenylova nebo
naftylova nebo bifenylovd a heterocyklic-
kou skupinou miZe byt napPiklad skupina
pyridylovd, imidazol-2-ylovd nebo thiazol-2-
-ylova.

Monovalentni skupiny, které jsou kombi-
naci alespoil dvou shera uvedenych skupin,
zahrnuji alkyleykloalkylové skupiny, napii-
klad methylcyklohexylovou skupinu; alkyl-
arylové skupiny, napiiklad tolylovou, dime-
thylfenylovou a ethylfenylovou skupinu; a-
rylalkylové skupiny, naptiklad fenylalkylo-
vou skupinu s 1 aZ 16 atomy uhliku v alky-
lovém podilu, s vyhodou fenylalkylovou sku-
pinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, napfiklad ben-
zylovou a fenethylovou skupinn a aromatic-
koheterocyklické skupiny s konjugovanymi
jddry, napfiklad skupinu chinolylovou, ben-
zZimidazol-2-ylovou a benzothiazcl-2-ylovou.

Monovalentni skupiny zahrnuji také sub-
stituenty ve formé atomii nebo skupin, jako
jsou napriklad atomy halogenu, napiiklad
chloru nebo bromu, nitreskupina, hydroxy-
lova skupina, alkoxyskupina, karboxyskupi-
na, alkoxykarbonylovd skupina, alkylkarbo-
nylova skupina, nebo {fosfonomethyl)amino-
alkylovd skupina. JakoZto pfiklady se uva-
d&ji halegenalkylovd skupina, napriklad
chloralkylovd skupina s 2 aZ 20 atomy uhli-
ku, napriklad 2-chlorethylovd skupina; alk-
oxyalkylova skupina s 2 aZ 20 atomy uhliku,
napiiklad butoxyethylova skupina; alkyl-
karbonylovd skupina s 3 aZ 20 atomy uhli-
ku, napfiklad 2-{propionyloxy}ethylova sku-
pina; alkoxykarbonylalkylowd skupina s 3
aZ 20 atomy uhliku, napfiklad 2-(methoxy-
karbonyl jethylovd, 2-(ethoxykarbonyl )ethy-
lovd, 1-{methoxykarbonyl)ethylovda a 1-(e-
thoxykarbonyl)ethylovd skupina; bis-{fosfo-
nomethyljaminoalkylovd skupina s 2 aZ 8
atomy uhliku v alkylovém podilu; chlortoly-
lova skupina; hydroxyfenylovd skupina a
karboxypyridylovd skupina.

Slou€eniny shora uvedendho obecného
vzorce, kde n znamend ¢islo 1, zahrnuji pod-
tfidu, kde R! znamend alkylovou skupinu s
3 a% 20 atomy wuhliku, chleralkylovou sku-
pinn s 2 aZz 20 atomy uvhliku, s vyhedou s 3
az 12 atomy uhliku, alkenylovou skupinu s
3 a7 20 atomy uhliku, s vyhodou s 3 aZ 12
atomy uhliku, benzylovou skupinu, fenethy-
lovou skupinu, alkexyalkylovou skupinu s
2 aZ 20 atomy uhliku, alkylkarbonyloxyalky-
lovou skupinu s 3 aZ 20 atomy uhliku, nebo
2,5-dihydroxyfenylovou skupinu. V dalsi
podtfidé znamend R! skupinu obecného
vzorce

R7O0CRS
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kde znamené

R7 alkylovou skupinu s 1 aZ 12 atomy uhli-
ku, s vyhodou alkylovou skupinu s 1 aZ 8
atomy uhliku a

RS alkylenovou skupinu s 1 aZ 12 atomy
uhliku.

Promotory adheze, kterymi jsou sloufeni-
ny shora uvedeného obecného vzorce, kde
n znamend &islo 2, 3 nebo 4, maji skupiny
obecného vzorce

—S—S02R

vazané prostiednictvim organické mistkové
skupiny. Ve slouCenindch se dvéma skupi-
nami vzorce

—8—S802R

je miistkovd skupina dvoumocnd, a takové
slou€eniny mohou mit obecny wzorec

RO2S—S—X‘—S—S02R

V takovém obecném vzorci méZe X' zna-
menat napfiklad alkylenovou skupinu s pii-
mym nebo s rozvEtvenym fFetézcem, obsahu-
jici s vyhodou 2 nebo 5 aZ 40 atom@ uhliku
a predevsim obsahujici 5 aZ 16 atomd uhili-
ku, nebo analogickou skupinu obsahujici
alespoil jednu dvojnou nebo trojnou vazbu,
napriklad alkenylenovou nebo alkadienyle-
novou skupinu.

JakoZto priklady takovych skupin se uvé-
déji skupina ethylenovd, pentamethylenovi,
hexamethylenovd, oktamethylenovd, nona-
methylenovd, dekamethylenovd, dodekame-
thylenovd, 3-methyl-1,5-pentylenova, 1,4-but-
-2-enylenové, 1,6-hex-2-enylenové a 1,8-okta-
-2,6-dienylenova.

Obménénou dvoumocnou mistkovou sku-
pinou miiZe byt alkylenovd nebo alkenyle-
novd skupina majici jako substituent ale-
sponi jednu arylovou skupinu, napfiklad fe-
nylovou skupinu. JakoZto priklad takové
skupiny se uvadi skupina 2-fenyl-1,4-buty-
lenova.

V jinych pFipadech ma X' strukturu zahr-
nujici alespoii dvé alkylené jednotky, dvo-
jice takovych jednotek spojenych atomem
kysliku nebo siry, skupinou vzorce

—S02-—, —NH—, —NHz*—,
—N(Ci_salkyl)—, —NH*(C1i_salkyl),
—C0—, COO0—, nebo —CONRS,

kde znamené

R¢ atom vodiku nebo alkylovou skupinu s
1 aZ 6 atomy wuhliku, nebo arylenovou sku-
pinou nebo cykloalkylenovou skupinou.

Jako ptiklady se uvadeéji struktury vzorci:

— (CHz2),0—(CHz2) ,—
—[(CH2),—0—(CH2),—0—(CHz),—
—[(CH2),—CO—(CH2),—
—(CH2).—COO—(CH2)a—

8
-—[CH2).—C00—Y—CO0—(CHz2)—

kde znamend

a, a‘, ¢ na sob& nezavisle celé &islo 1 az
20, na nich nezdvisle b znamend celé &islo
1 aZ 10 a Y znamend skupinu vzorce

—(CHz). nebo — (CHzCH20)4CH2CHz—

kde znamena

d celé ¢islo 1 aZ 5. Vyhodnymi hodnotami
symbolu a jsou 1 aZ 8, napfiklad 3 azZ 8, vy-
hodnymi hodnotami symbolu a‘ jsou 1 aZ 6,
vyhodnymi hodnotami symbolu b jsou 1 aZ
4 a vyhodnymi hodnotami symbolu e jsou
1 a7 18, pfedeviim 1 aZ 12, napfiklad 3 aZ
12.

JakoZto daldi prFiklad skupiny X' jsou sku-
piny obecného vzorce

— (CH2)—S802— (CH2).—,
—(CHz2).—NH(CHz2}. a
(CH2).—NH2*— (CHz2),

kde

¢ ma na sob& nezavisle hodnotu 2 aZ 20,
s vyhodou 2 a% 18 a pFfedevSim 2 aZ 12.

V piipads, kdy hodnoty a, a‘, b, ¢ nebo e
jsou vy$8l neZ 2, mohou mit polymethyle-
nové skupiny pifimy nebo rozvétveny reté-
zec.

Promotory adheze majici dvé, tFi nebo
GtyFi thiosulfdtové nebo thiosulfondtové
skupiny zahrnuji slou€eniny, kde dvg, tFi
nebo &ty¥i skupiny -obecného vzorce

'quHZm—S"‘SOZ‘R
kde

m mé zpravidla hodnotu 1 aZ 6, jsou sub-
stituenty aromatického jddra, mnapfiklad
benzenového nebo naftalenového jadra, pfi-
¢em? tato fjddra mohou mit 1 dalSi substi-
tuenty, nebo jsou substituenty jednoho nebo
nékolika jader dvou nebo tfijadernych aro-
matickych sloutenin, nap¥iklad bifenylu, di-
fenyletheru, difenylsulfonu nebo benzofeno-
nu. Jinymi priklady jsou tri-N-substituované
sym-hexahydrotriaziny, kde substituentem
na kazdém atomu dusiku je skupina obec-
ného vzorce

—COC,H2,—5—S8S02R

Nejsnadnéji dostupné z téchto hexahydro-
triazin® jsou sloufeniny, ve kterych R zna-
mend skupinu obecného vzorce OM, napfi-
klad skupinu vzorce ONa a m znamend Cis-
lo 2.

Jakozto dalsi priklady trojmocnych mist-
kovych skupin se uvddéji skupiny obecného
vzorce
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—Al-—QCH2CH(OA!)CHz0A! a
A—C(AOOCAI—);

kde znamena

Al na sob& nezévisle alkylenovou skupinu,
napiiklad alkylenovou skupinu s 2 aZ 18
atomy uhltku, s vyhodou s 2 aZ 12 atomy
uhlikn a A alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy
uhliku. A ddale skupiny obecného vzorce

N[(CHz2).}] a HN*'[{CHz2).l5
kde zuamend kazdé e na soh& nezavisle €is-
lo 2 a¥ 20, s vyhadou 2 a% 18 a pledevS§im
2 az 12.

Dalsimi piiklady tetravalentnich mistko-
vych skupin jsou skupiny obecného vzorce

C[Al)1, Si{Al)s a [A1)38i—0—Si{Al)3s

kde méa Al shora uvedeny vyznam, a skupiny
ohecného vzorce

C[CH20CO(CHz) ]+

kde kazdé e na sob& nezdvisle znamena 1
az 20, s vyhodou 2 aZ 18 a predevSim 2 aZ
12.

JakoZto pfiklady polymertt se uvadéji po-
lymery obecného vzorce

fomaaine -G-8 .
¢ ?HA N} ,’!O&R
-f- O-CH, CH—;

a esterifikované a parcidlng esterifikované
. polyvinylalkoholy, kde je polymerni Fet8zec
vytvofen z jednofek vybranfych ze souboru
zahrnujiciho jednotky vzorce

—CH—CHz CH—-CHy— a —CH—CH2—
i 0 b
o]0] COo
lii‘ [(Ile]E
S—S02R

kde znamend R' alkylovou skupinu s 1 aZ
12 atomy uhliku a e celé &islo 1 aZ 20 a pfi-
gemZ alespon 10 %, s vyhodou alespoii 20
procent, napfiklad 25 az 75 % téchto jedno-
tek v polymeru jsou jednotky obsahujici
skupinu obecného vzorce

—S5-—S02R.

Optimalni poget atom® uhliku v alkyleno-
vych jednotkdch, ke kterym jsou thiosulfa-
tové nebo thiosulfondtové skupiny vézany
na mistkové skupiny shora uvedeného ty-
pu, kde alespoii dvé alkylenové jednotky
jsou vézédny prostFfednictvim atoml nebo
skupin, nebo kde thiosulfdtové nebo thiosul-
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fopdtové skupiny jsou vézany na jednotky
zavéSené na polymernich Fetézcich, optimal-
ni hodnota m v obecném vzorei

—CnHz2,—S—S02R

a optimdlni pofet atomil vhlikv ve skuping
Al zdviseji na zbylé siruktufe iidstkové
skupiny.

Daldim poZadavkem je, Ze relativini umis-
téni thiosulfdtové nebo thiosulfonatové sku-
piny nesmi byt takcvé, aby tyto skupiny
zplisobovaly vyznamné&j$i intramolekuldarni
cyklizaci p¥i zah¥ivani kaudukové smési ob-
sahujici promaotor adheze.

Proto v rémci t¥idy shora uvedenych slou-
Cenin jsou zjistény rizné stupnd Ginnosti
promotujici prilnuti, avSak zplsoby hodno-
ceni, jak bude déale popséano, jsou bdZné a
jsou predmétem jednoduché a miniméalni
prace pro pracovniky v oboru ke zjidténi,
ktera urcitda sloucenina uZitetné promotuje
adhezi mezi kautukem a kovem.

JestliZe M ve shora uvedeném vzorci pro-
motoru adheze znamend jednomocny kov,
miZe byt takovym kovem kov alkalicky, na-
priklad sodik, lithium nebo draslik. Z eko-
nomickych dlvodil je vyhodnym alkalickym
kovem saodik. M miiZe také znamenat ekvi-
valent nékolikamcceného kovu, napiiklad
hor¢iku, vapniku, baria, zinku, niklu, kobal-
tu, manganu neho hliniku.

Jestlize symbol M znamend monovalentni
iont vytvofeny adici protonu na dusikatou
zasadu, miZe byt dusikatou zasadou amo-
nium nebo primérni, sekunddarni nebo ter-
ciarni amin obecného vzorce

RZNHg, R2ZR’NH nebo RZRSRIN

kde znamend kaZdé RZ, R5 a R4 na sobg& ne-
zdvisle alkylovou skupinu, napiiklad alky-
lovou skupinu s 1 aZ 20 atomy uhliku, cyk-
loalkylovou skupinu s 5 aZ 9 atomy uhliku,
nebo alkylcyklohexylovou skupinu, benzylo-
vou skupinu, fenylovoun skupinu nebo substi-
tuovanou fenylovou skupinu, za podminky,
Ze nejvySe jeden ze symbolt R?, R3 a R4 zna-
mend fenylovou skupinu nebo substituova-
nou fenylovou skupinu.

JakoZto priklady takovych aminitl se uvéa-
dé&ji sekundarni aminy obecného vzorce

RZR3NH

kde jeden ze symbold R? a R’ znamenda ter-
cidrni alkylovou skupinu, napriklad terciar-
ni alkylovou skupinu s 4 aZ 12 atomy uhliku,
jako je napfiklad skupina terc.-butylovg,
terc.-amylovd nebo 1,1,3,3-tetramethylbuty-
lova skupina a druhy z téchto symbolli zna-
mend skupinu benzylovou nebo cyklohexy-
lovou skupinu nebo alkylcyklohexylovou
skupinu. Nebo mohou oba symboly R2 a R3
znamenat tercidrni alkylové skupiny. Dalgi-
mi priklady jsou tercidrni aminy, kde R2?
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znamend tercidrni alkylovou skupinu a RS
a R4 benzylové skupiny.

Jinymi vhodnymi aminy jsou primérni a-
miny obecného vzorce

R2NHz

kde znamend R? fenylovou nebo substituo-
vanou fenylovou skupinu a sekundarni ami-
ny obecného vzorce

_ RZ2R3NH
}
kde znamend R? fenylovou skupinu nebo
substituovanou fenylovou skupinu a R’ alky-
lovou skupinu s 1 aZ 20 atomy uhliku, s vy-
hodou s 1 aZ 12 atomy uhliku.

JakoZto priklady takovych amini se uvé-
déji anilin, toluidiny, N-methylanilin, N-bu-
tylanilin a N-isohexylanilin.

Zvlastni tfida takovych sekunddrnich a-
mind zahrnuje aminy, kde R? znamend se-
kundédrni alkylovou skupinu, s vyhodou se-
kundéarni alkylovou skupinu s 3 aZ 12 atomy
uhliku, nebo cyklohexylovou skupinu a RS
4-fenylaminofenylovou skupinu.

Tyto aminy zahrnuji slou€eniny, jako na-
p¥iklad N-isopropyl-N‘-fenyl-p-fenylendi-
amin, N-sek.-butyl-N*-fenyl-p-fenylendiamin,
N-1,3-dimethylbutyl-N‘-fenyl-p-fenylendi-
amin, N-1,4-dimethylpentyl-N‘-fenyl-p-feny-
lendiamin a N-cyklohexyl-N‘-fenyl-p-fenylen-
diamin.

Takové aminy maji funkci zdsad monoky-
selin pfes pritomnost sekundédrniho dusiko-
vého atomu ve 4-fenylaminofenylové skupi-
ne, jelikoZ tento sekunddrni atom dusiku
nemda ve skutefnosti Zadnou zéasaditost.

Jinymi pfiklady dusikatych zdsad, které
vytvaFeji thiosulfdtové soli vhodné podle vy-
nédlezu, jsou substituované isothiomogoviny,
napfiklad obecného vzorce

i

NH=C—NH2z

kde znamend R% alkylovou skupinu s 1 aZ 20
atomy uhliku, cykloalkylovou skupinu s 5
aZz 9 atomy uhliku nebo alkylcykloalkylovou
skupinu nebo benzylovou skupinu. JakoZto
zvld8tni piriklady substituovanych isothiomo-
Covin se uvddsji S-ethylisothiomodoviny a
S-benzylisothiomo&ovina.

JestliZe M znamend ekvivalent nékolika-
mocného kationtu, vytvofeného pFiddnim
alespoil dvou protontt dusikaté zéasads, za-
hrnuji zdsady, od nichZ se takovy iont mtZe
odvodit alkylendiaminy, N,N‘-disubstituova-
né alkylendiaminy, fenylendiaminy a N,N‘
-disubstituované fenylendiaminy obecného
vzZorce

R2NH—A-—NHR?

kde znamend A alkylenovou skupinu vzorce

12
— (CHz2),

kde ¢ méa hodnotu 2 aZ 20, s vyhodou 2 aZ
12, kterd mlZe mit pr¥imy nebo rozvétveny
Fetézec nebo fenylenovou skupinu, napii-
klad metafenylenovou skupinu nebo para-
-fenylenovou skupinu, ptitemZ kaZdé R? zna-
mend nezdvisle alkylovou skupinu, napfri-
klad alkylovou skupinu s 1 aZ 20 atomy uhli-
ku, cykloalkylovou skupinu s 5 aZ 9 atomy
uhliku nebo alkylcykloalkylovou skupinu,
benzylovou skupinu, fenylovou skupinu ne-
bo substituovanou fenylovou skupinu, za
podminky, Ze Zddné R2? neznamend fenylo-
vou skupinu nebo substituovanou fenylovou
skupinu, jestliZze A znamend fenylenovou
skupinu.

Ve vyhodnych aminech, kde A znamend
alkylenovou skupinu, znamend R? terc.-alky-
lovou skupinu, napfiklad terc.-butylovou
skupinu, terc.-amylovou skupinu nebo 1,1,3,3-
-tetramethylbutylovou skupinu nebo fenylo-
vou skupinu. -

JakoZto priklady takovych aminll se uva-
dé&ji N,N‘-difenylethylendiamin, N,N‘-di-terc.-
-butyl-1,4-tetramethylendiamin a N,N‘-his-
-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-1,6-hexamethy-
lendiamin.

Ve vyhodnych aminech, kde A znamend
fenylenovou skupinu, znamend R? sekundar-
ni alkylovou skupinu s 3 az 12 atomy uhliku
nebo cyklohexylovou skupinu.

JakoZto priklady takovych amin@ se uva-
déji N,N‘-di-sek.-butyl-p-fenylendiamin, N,N‘-
-his-(1,3-dimethylbutyl }-p-fenylendiamin,
N,N‘-bis-(1,4-dimethylpentyl)-p-fenylendi-
amin, N,N‘-bis-(1-ethyl-3-methylpentyl}-p-
-fenylendiamin, N,N‘-bis-{1-methylheptyl}-p-
-fenylendiamin a N,N‘-dicyklohexyl-p-feny-
lendiamin.

Mozné zdsady zahrnuji také polyalkylen-
polyaminy obecného vzorce

RINH— (A ~NH), —A‘NHR?

kde znamend A‘' alkylenovou skupinu s 2 aZ
8 atomy uhliku, n &islo 1 aZ 5 a kaZdé R? na
soh& nezavisle alkylovou skupinu s 1 aZ 20
atomy uhliku, cykloalkylovou skupinu s 5
az 9 atomy uhliku nebo alkylcykloalkylovou
skupinu, benzylovou skupinu, fenylovou sku-
pinu nebo substituovanou fenylovou skupi-
nu.

V jinych pripadech je atom dusiku dusi-
katé zédsady Céasti heterocyklického kruhu.
Zé4sada miZe byt monocyklicks, jako napfi-
klad pyridin, nebo to mlZe byt sloufenina,
ve které dusik obsahujici heterocyklické
jaddro je konjugovano na jiné jadro, jako mna-
piiklad chinolin. Kromé toho miiZe byt he-
terocyklické jadro nasyceno, jako napfiiklad
v pfipadé morfolinu nebo piperidinu, nebo
muZe obsahovat alespoil jednu dvojnou vaz-
bu, jako mapfiklad v p¥ipad& pyrrolinu nebo
1,2-dihydrochinolinu.

Ze sloufenin, kde symbol M znamend ta-
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kovou zésadu, jsou k pouZiti pro promotory
adheze vyhodné slouteniny, kde znamend M
1,2-dihydrochinoliniovy iont, ktery popfipa-
dé milZe mit cyklické substituenty.

Jakozto piiklady takovych iontl se uvade-
ji iont 2,2,4-trimethyl-1,2-dihydrochinolinio-
vy, 2,2,4-trimethyl-6-alkoxy/-1,2-dihydrochi-
noliniovy s 1 aZ 12 atomy uhliku v alkoxy-
podilu, napfiklad 2,2,4-trimethyl-6-ethoxy-
-1,2-dihydrochinoliniovy, 2,2,4-trimethyl-6-
-alkyl-1,2-dihydrochinoliniovy s 1 aZ 18 ato-
my uhliku v alkylovém podilu, naptiklad
2,2,4-trimethyl-6-dodecyl-1.2-dihydrochinoli-
niovy a 2,4-diethyl-2-methyl-1,2-dihydrochi-
noliniovy a 2,4-diethyl-2-methyl-1,2-dihydro-
chinoliniovy iont.

Jinymi tfidami zédsad, které vytvéafeji dvou-
mccené kationty adici dvou protonll jsou zd-
sady obecného vzorce

NH NH
AN
C—S—A?—-S—C
AN

NHz NHz

NH NH
N,
C--NH—A?—~NH—C

NHz2 NHz

kde znamend A? skupinu obecného vzorce
—(CHz2).

kde znamend e celé ¢islo 2 az 20, s vyhodou
2 a7 12 a skupina mlZe mit pfimy nebo roz-
vEtveny Tetézec, nebo alkenylenovou nebo
Alkadienylenovou skupinu s 2 aZz 20 atomy
uhliku, napfPiklad but-2-enylenovou skupinu
nebo okta-2,6-dienylenovou skupinu. Takové
zdsady vytvéafeji bis(isothiouroniovy] a bis-
(guanidiniovy) iont.
JestliZe R ve skupiné obecného vzorce

~-5—850:R

promotoru adheze znamend organickou sku-
pinu, pak alifatické skupiny, z nichZ skupi-
na R milize byt volena, zahrnuji alkylové
nebo alkenylové skupiny s pFimym nebo s
rozvétvenym ftetézcem, zvlaSté skupiny ob-
sahujici 1 aZz 20 atomt uhliku; jako priklady
se uvad&ji skupina methylova, ethylovd, n-
-propylovd, isopropylovéd, sek.-butylova, terc.-
-butylova, isoamylova, terc.-amylovd, n-he-
xylovéa, hex-3-enylova, n-heptylova, n-oktylo-
vd, 2-ethylhexylovd a decylova, dodecylovéd,
pentadecylova a oktadecylovd skupina.
Jestlize R znamend cykloalifatickou skupi-
nu, ohsahuje tato skupina 5 aZ 8 atom@ uhli-
ku v kruhu, pfifemZ to miliZe byt skupina
nasycend nebo miliZe obsahovat jednu nebo
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dvé olefinické vazby; jako piiklady se uvé-
déji skupina cyklopentylovd, cyklohexylova
nebo cyklohexenylova skupina.

Aromatickou skupinou symbolu R maZe
byt napFiklad skupina fenylovd, naftylova
nebo bifenylovd a heterocyklickymi skupi-
nami symbolu R mfiZe byt napiiklad skupina
pyridylovd, imidazol-2-ylovd nebo thiazol-2-
-ylova.

Skupiny, které jsou kombinaci alespon
dvou shora uvedenych skupin, zahrnuji al-
kylcykloalkylové skupiny, napfiklad skupinu
methylcyklohexylovou; alkylarylové skupiny,
napfiklad skupinu ftolylovou, dimethylfeny-
lovou a ethylfenylovou skupinu; arylalkylo-
vé skupiny, napriklad skupinu benzylovou a
fenethylovou skupinu; a kondenzované aro-
matickoheterocyklické skupiny, napriklad
skupinu chinolylovou, benzimidazol-2-ylovou
a benzothiazol-2-ylovou skupinu.

Jsou zahrnuty také skupiny majici jako
substituenty atomy nebo skupiny, napriklad
atomy halogent, jako chloru nebo bromu,
nitreskupinu, bydroxylovou skupinu, karbo-
xyskupinu, karboalkoxylovou nebo alkylkar-
bonylovou skupinu.

JakoZto priklady se uvadéji chlorethylov4,
chlortolylova, hydroxyfenylova, karboxypy-
ridylovd a nitrobenzothiazolylovéa skupina.

Specifickymi slou€eninami nebo tridami
slouenin vhodnymi jakoZtoc promotory ad-
heze jsou sloufeniny zahrnujici soli a hyd-
ratované soli:

n-butylthiosulfétu,

n-pentylthiosulfdtu,

isopentylthiosulfédtu,

n-hexylthiosulfatu,

isohexylthiosuifatu,

n-heptylthiosulfatu,

isooktylthiosulfatu,

2-ethylhexylthiosulfdtu a

dodecylthiosulfatit s prfimym nebo s rozvét-
venym retézcem hexadecylthiosulfdtt a okta-
decylthiosulfatd,

prop-2-enylthiosulféatu,
but-2-enylthiosulféaty,

pent-3-enylthiosulfatuy,
hex-3-enylthiosulfatu,

okt-3-enylthiosulfdtu a
dodec-4-enylthiosulfdtu,
3-chlorpropylthiosulfdtuy,
4-chlerbutylthiosulfatu,
6-chlorhexylthiosulfatu a
10-chlordecylthiosulfatuy,

benzylthiosulfatu,

1-fenylethylthiosulfdtu,
2-fenylethylthiosulfatuy,
4-fenylbutyithiosulfatu,
3-fenylpentylthicsulfatu a riznych isomer-
nich fenyloktylthiosulfati, fenylnonylthio-
sulfdtit a fenyldodecylthiosulfatd,
2,5-dihydroxyfenylthicsulfatu,
ethylenbisthiosulfatu,
pentamethylen-1,4-bisthicsulfatu,
hexamethylen-1,5-bisthiosulfatu,
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heptamethylen-1,7-bisthiosulfatu,
oktamethylen-1,8-bisthiosulfétu,
nonamethylen-1,9-bisthiosulfdtu,
dekamethylen-1,10-bisthiosulfdtu,
dodekamethylen-1,12-bisthiosulfdtu a
hexadekamethylen-1,16-bisthiosul{atuy,
but-2-en-1,4-bisthiosulfdtu,
pent-2-en-1,5-bisthiosulfatu,
hex-3-en-1,6-bisthiosulfdtu,
okt-4-en-1,8-bisthiosulfdtu,
okta-2,6-dien-1,8-bisthiosulfitu a
okta-3,5-dien-1,8-bisthiosulfatu,
s kationty ze souboru zahrnujiciho sodik,
hoféik, vapnik, barium, zinek, kobalt a nikl;
s kationty
amonium,
N-terc.-alkyl-N-benzylamonium s 4 az 12
atomy uwhliku v alkylovém podilu, napfiklad
N-terc.-butyl-N-benzylamonium a
N-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-N-benzylamo-
nium,
N-isopropyl-N-(4-fenylaminopentyl Jamo-
ninm,
N-(1,3-dimethylbutyl}-N-(4-fenylaminofe-
nyljamonium,
N-cyklohexyl-N- (4-fenylamoniumfenyl)-
amonium,
2,2,4-trimethyl-1,2-dihydrochinolinium,
guanidinium a
benzylisothiuronium;

s dvoumocnymi kationty obecného vzorce

+ +
R2NHz—A —NH2R2

kde znamenéd A parafenylenovou skupinu a
RZ sekunddrni alkylovou skupinu s 3 az 12
atomy uhliku, napfiklad 1,4-dimethylpenty-
lovou skupinu;
a s dvoumocnymi kationty obecného vzorce
|

[ (NHz2)2CS(CHz).SC(NHz)2] +*
kde znamend c jakékoliv. celé &islo 2 aZ 12,
takZe skupina vzorce

(CHz).

znamend napiiklad tetramethylenovou sku-
pinu, pentamethylenovou skupinu, hexame-
thylenovou skupinu, oktamethylenovou sku-
pinu nebo dekamethylenovou skupinu.

Jinymi tFidami slou€enin vhodnych jakoZz-
to promotory adheze podle vyndlezu jsou
slou€eniny obecného vzorce a popiipadé je-
jich hydraty

R700CR8—S205M

kde znamend R7 methylovou, ethylovou, n-
-propylovou, isopropylovou, n-butylovou,
sek.-butylovou, n-hexylovou nebo 2-ethylhe-
xylovou skupinu a R® skupinu ethylenovou,
ethylidenovou, propylenovou, butylenovou,
2-methylpropylenovou, hexamethylenovou
nebo dekamethylenovou,

15

O[ (CH2),S2035M ]2

kde znamend a jakékoliv ¢islo 2, 3, 4, 5 a 6
a sloucenina obecného vzorce

CHs
O[CHzCH2zCHCH2CH2S203M ]2
(CHz)a‘'[O{CH2),S205M ]2

kde znamend a‘ jakékoliv &islo 1, 2, 3, 4 a
a jakékoliv &islo 2, 3, 4,5 a 6.
Slou¢eniny obecného vzorce

MOs3S2{CH2).CO0(CHz2),S203M

kde ¢ znamend celé ¢islo 1 aZ 10 a a nezé-
visle ¢islo 2, 3, 4, 5 nebo 6;
slou€eniny ocbecnéhoc vzorce ¥

MOQO3S2(CH2) .COO(CH2).-O0C[CH2).S205M

kde znamend c' jakékoliv celé &islo 2 aZ 10
a ¢ jakékoliv celé Cislo 1 aZ 12;
slou¢eniny obecného vzorce

M0O3S3(CH2).COO (CH2CH20 ) 4CH4CHa-
0OOC(CHz2).S20:M
kde znamend c vidy celé €islo 1 aZz 10 a d
vZdy celé &islo 1, 2 nebo 3;
slou€eniny obecného vzorce

MO3S2— CH2) . —S02— (CHz)—S20:M

kde znamend e vZdy celé €islo 2 aZ 8;
slouteniny obecnéhao vzorce

MO0s3S2— [CH2),—CO— (CHz)),—S203M

kde b znamend vzdy celé &islo 1 aZ 4;
slouteniny obecného vzorce

MO3ESZ—“C111H:2111_‘ CGH/}'““CmI‘IZ‘m—‘— SZO3M a
MO3S2—C,H2,,—C1oHs—C,, H2,,—S203M

kde znamend m vZdy 1, 2, 3 a CeéH4 znamena
skupinu fenylenovou, napfiklad ‘meta-feny-
lenovou nebo para-fenylenovou a CioHe zna-
mend skupinu naftylenovou, napfiklad 1,4-
-naftylenovou nebo 1,5-naftylenovou;

kde kaZzdé M znamend atom sodiku nebo
ekvivalent hoi€iku, vdpniku, baria, zinku,
niklu nebo kobaltu nebo skupinu volenou ze
souboru zahrnujiciho kationt N-terc.-alkyl-
-N-benzylamoniovy s 4 aZz 12 atomy uhliku,
naptrikiad kationt N-terc.butyl-N-benzylamo-
niovy a N-1,1,3,3-tetramethylbutyl-N-benzyl-
ameniovy, N-isopropyl-N-(4-fenylaminofe-
nylamcniovy, N-(1,3-dimethylbutyl)-N-4-
-fenylaminofenylamoniovy, N-cyklohexyl-N-
-(4-fenylaminofenyl)amoniovy, 2,2,4-trime-
thyl-1,2-dihydrochinoliovy, 6-ethoxy-2,2,4-
-trimethyl-1.2-dihydrochinoliovy a benzyliso-
thiouroniovy.
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Cetné promotory adheze zde uvadéné jsou
popsédny v evropské zverejnéné prihlasce wy-
nélezu EP-A-0070413, kde se uvadi, Ze jde o
slouteniny vhodné jakoZto stabilizatory vul-
kanizatt. Slou¢eniny tam neuvddéné vhodué
v8ak podle vyndlezu jakoZto promotory spo-
jeni kautuku s kovem, jsou novymi slouCe-
ninami, v¢etn& sloutenin obecného vzorce

R1S--S0O:M

a jejich hydratd, kde znamend R! organic-
kou skupinu a M ekvivalent hof¢iku, vapni-
ku, baria, zinku, kobaltu nebo niklu. Zv1asté
se pripominaji slouCeniny uvedeného obec-
ného vzorce, kde R! znamend alkylovou sku-
pinu s 3 aZ 20 atomy uhliku nebo chloralky-
lovou skupinu s 2 a¥ 20 atomy uhliku, alke-
nylovou skupinu s 3 aZ 20 atomy uhliku,
fenyl {Ci_16 alkylovou) skupinu nebo 2,5-di-
hydroxyfenylovou skupinu nebo skupinu o-
hecného vzorce

R700CR8

kde znamend R7 alkylovou skupinu s 1 aZ
12 atomy uhliku a R? alkylenovou skupinu
s-1 aZz 12 atomy uhliku.

RovnéZ novymi stou€eninami a jejich hyd-
raty jsou slouceniny, kde M znamend alka-
licky kov, napiiklad sodik a R! chloralky-
lovou skupinu s 2 aZ 20 atomy uhliku. alke-
nylovou skupinu s 3 a% 20 atomy uhliku ne-
bo skupinu obecného vzorce

R700OCR?

kde R7 znamend skupinu s 1 aZ 12 atomy
uhliku a R® alkylenovou skupinu s 1 aZ 12
atomy uhliku.

Tyto sloufieniny se mohou pFipravit re-
akci organického chloridu obecného vzorce

R'CI

s thiosulfdatem sodnym nebo draselnym za
pouZiti napiiklad zpGsobu popsaného v ev-
ropské zvefejnéné pFihldSce vyndlezu EP-A-
-0070143, nésledovaného konverzi, v pfipa-
ds, 7e je vhodné&, pivodné vytvoFené soli s
alkalickym kovem na odpovidajici sl ho-
Fetnatou, védpenatou, barnatou, zine€natou,
kobaltnatou nebo nikelnatou.

Zplisoby takové konverze jsou popsany v
evropské zvefejnéné prihlasSce vynélezu €is-
lo EP-A-0070143. P¥i obménéném zpiisobu se
misi sl alkalického kovu a nikelnatd sal v
rozpoustédle, ve kterém jsou ob& soli ale-
spofi mirn& rozpustné, ve kterém je vSak
chlorid sodny, jakoZto vedlej5i produkt, ma-
lo stdly. JakoZto takového rozpouStédla lze
pouZit absolutniho methanolu.

Shora uvedené promotory adheze jsou
obzvlasté tcCinné ve sloZenych utvarech, ve
kterych je kaulukovou sloZkou cis-polyiso-
pren bud pi¥irodnich, nebo syntetického pli-
vodu a ve smésich obsahujicich alespofi
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hmotnostngd 25 % cis-polyisoprenu vedle
ostatnich kaudukd.

S vyhodou kauCuk, pokud je jim smés, ob-
sahuje hmotnostng alespoll 40 % a s vyho-
dcu alespont 60 04 cis-polyisoprenu. JakoZto
piiklady jinych kaufukfi, Iteré se mohou
misit s cis-polyisoprenem, se uvddejl poly-
-1,3-butadien, kopolymery 1,3-butadienu s
jinymi monomery, naptiklad se styrenem,
akrylonitrilem, isobutylenem a methylmeta-
kryldtem, terpolymery ethylenu, propylenu
a dienu a halogen obsahujici kauCuky, jako
jsou naptiklad chlorbutylkauduk, brombu-
tylkau€uk a chloroprenovy kaucuk.

Ve smésich podle vyndlezu je hlavnim
vulkaniza¢nim &inidlem sira, nejsou vSak
vyloudeny ani jiné vulkanizatni prostfedky,
jako jsou amidisulfidy. MnoZstvi sity ve
smésich je zpravidla 2 az 6 dil{i, naptriklad
3 aZ 6 diltt na 100 hmotnostnich dild kaucu-
ku, m@Ze se v8ak pouZit i menSiho nebo vét-
§Tho mnoZstvi, napfikiad 1 aZ 7 nebo 8 hmot-
nostnich dfld na 100 hmotnostnich dilft kau-
Cuku.

Vyhodnym mnoZzstvim je 2,5 a% 4 hmot-
nostni dily na 100 hmotnostnich dild kau-
¢uku. Vyhodou promotori adheze podle vy-
ndlezu ve srovnédni s beéZné pouZivanymi
sloudeninami kobaltu je jejich GCinnost pri
nizkych obsazich siry. Tato skuteCnost mé
proto welky vyznam, Ze v oboru obsahi siry,
které poskytuji vulkanizdty s prijatelnymi
fyzikdlnimi vlastnostmi, majl vulkanizaty,
pfipravené za pouZitli menSich mnoZstvi si-
ry, vEtsi odolnost proti odbourdni a proti
oxidatnimu stdrnuti neZ kauCuky plipravené
za pouziti vétsiho mnoZstvi siry.

JakoZto piiklady vulkaniza&nich urychlo-
vatl, kterych se mZe pouZit podle vyndle-
zu, se uvadeéji urychlovate na thiazolové ba-
zi, napfriklad:

Z2-merkaptobenzothiazoi,
bis-(2-benzothiazolyl)disulfid,
2-(2',4'-dinitrofenylthio)benzothiazol,
bis(2-benzothiazolyl]disulfid,
2-(2°,4'-dinitrofenylthio)benzothiazol,
benzothiazol-2-sulfenamidy, napriklad
N-isopropylbenzothiazol-2-sulfenamid,
N-terc.-butylbenzothiazol-2-sulfenamid,
N-cyklohexylbenzothiazol-2-sulfenamid a
2-(morfolinthio Jbenzothiazol a
thiokarbamylsulfenamidy, napliklad
N,N-dimethyl-N*‘,N‘-dicyklohexylthiokarb-
amylsulfenamid a
N-(morfolinthiokarbonylthio Jmorfolin.

MilZe se pouZit jediného urychlovace nebo
smési urychlovadd. NejlepSich vysledkl se
zpravidla dosahuje za pouZiti benzothiazol-
-2-sulfenamidli, zvlas$té benzothiazol-2-sul-
fenamidi s pomérné dlouhou induké&ni do-
bou, napfiklad N,N-dicyklohexylbenzothia-
zol-2-sulfenamidu a 2-{morfolinthio)benzo-
thiazolu.

Ve smésich podle vyndlezu se zpravidla
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pouZivd 0,3 a7 2 hmotnostnich dild, napfi-
klad 0,3 aZ 1,5 hmeotnostnich dild, zvlasté
0,4 aZ 1,0 a predevdim 0,5 aZ 0,8 hmotnost-
nich dilt na 100 hmotnostnich dild kaudu-
ku.

Promotory adheze shora definované jsou
velmi G€inné pri promotovdni spojeni mezi
kauCukem a mosazi, napfiklad pri spojovéani
kau€uku s oceli povieCenou mosazi. Mosaz
obsahuje zpravidla hmotnostn& 80 aZ 70 %
mé&di, pfedev§im hmotnostng 63 aZ 68 % mé-
di, pfiCemZ optimalni mnoZstvi zdvisi na
pfisludnych podminkéch, za kterych dochédzi
k vazbhé. Mosazny povlak na oceli povle€ené
mosazi maZe mit tlou§'ku naprikiad 0,05 aZ
1 mikrometr, s vyhodou 0,07 aZ 0,7 mikro-
metrd, nap¥iklad 0,15 aZ 0,4 mikrometru.

Kauduk mtZe byt také a&inné& spojovan
se slitinami médi a zinku obsahujicimi ma-
14 mnoZstvi alespoii jednoho jiného kovuy,
napriklad kobaltu, niklu nebo Zeleza.

Pro spojovani kauduku se zinkem, napii-
klad pro spojovéni kautuku s pozinkovany-
mi ocelovymi kordy [(kterych se v Siroké
mife pouZivd pro vyrobu dopravnikovych
pasil) se pouZivalo jakoZto promotord adhe-
ze sloudenin kobaltu.

JakoZto pFiklady takovych sloufenin se
uvadéji naftendt kobaltu a komplexy kobal-
tu a boruy, jak je popsdno v britské zverej-
néné prihlddce vynélezu &islo A-2 002089,

Shora popsané thiosulfdtové a thiosulfo-
natové promotory adheze, jiné neZ thiosul-
faty kobaltu vykazuji obecné toliko slabé
promotorové plsobeni pro spojovani kaudu-
ku se zinkem, jestliZe se jich pouZije samo-
statn8. AvSak smé&sné promotory adheze, ve
kterych jsou b&zné sloufeniny kobaltu na-
hrazeny &astetné shora popsanymi thiosul-
faty alkalického kovu nebo niklu, vykazuji
zlepSené plsobeni jakoZto promotor ve srov-
nani se samoinymi sloufeninami kobaltu.

Vynélez se tedy tykéa sloZeného tdtvaru z
kauduku a kovu, ve kterém je kovovym po-
vrchem zinek, pFficemZ kau€ukovd smés ob-
sahuje sloueninu shora definovaného obec-
ného wzorce

R!—(S—SO3M),

plifemZ sloZeny tutvar obsahuje také slou-
geninu kobaltu, kterou miiZe byt slou€enina
shora uvedeného obecného vzorce, ve kte-
rém M znamend ekvivalent kobaltu nebo ji-
né slouéenina kobaltu.

Promotoru adheze podle vynédlezu se po-
uZivd v mnoZstvi zpravidla 0,1 aZ 6 hmot-
nostnich dild a s vfhodou 0,5 aZ 4 hmotnost-
ni dily, nap¥iklad 2 aZ 4 hmotnostni dily na
100 hmotnostnich dild kautuku.

Promotory adheze, pouZivané podle vyna-
lezu, se mohou vnaSet do kaufuku o sobé&
zndmymi zphsoby, miSeni, napfiklad prid4-
nim promotortt do misi¢e Banbury nebo pFi-
ddnim do kauuku na kalandru. Zpravidla
s kapalinou nebo s pevaymi pfisadami o
nizké teplotd tédni neni zapotfebi zvlaStnich
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opatfeni k ziskani dobrych disperzi. PouZi-
je-li se w3ak pevnych latek s vy33i teplotou
tédni, doporucuje se pevné latky milit na jem-
ny prasek, s vyhodou o priméru nejvyse 70
mikrometrli k zajiSténi primérené disperze.

V urfitych pripadech je béZné pridavat
pevny promotor adheze jako pFeddisperzi
¢dstic materidlu v uhlovodikovém oleji nebo
v polymeru slucitelném s kaudukem, napri-
klad EPDM kauduk.

Piisady, Kkteré jsou obvykle obsaZeny v
kaucukovych smésich, které se spojuji s ko-
vem, se normdlné pouZivaji ve vulkanizova-
telnych smésich podle vynélezu. Takové
pfisady zahrnuji uhlikatou certi, zpravidla
uwhlikatou €erii N300, napfiklad N347 nebo
N326, kterych se zpravidla pouZivd v mnoZ-
stvi 40 aZ 70 hmotnostnich dild na 100 hmot-
nostnich dilti kau&uku.

Jinymi takovymi prisadami jsou napfriklad
oxid zine¢naty, kterého se miiZe pouZit v
mnoZstvi napfiklad 2 aZ 10 nebo 4 aZ 10
hmotnostnich dild na 100 hmotnostnich dil
kau€uku; kyselina stearovd v mnoZstvi na-
priklad 0,5 aZ 2, zvla8t& 1 aZ 2 hmotnostni
dily na 100 hmotnostnich dild kau€uku;
uhlovodikovd zmék€ovadla a oleje jakoZto
nastavovade; pfisady proti odbouréani, napfi-
klad N-alkyl-N‘-fenyl-p-fenylendiaminy a
prostfedky pro zlepSeni lepivosti.

MiiZe se pouZit jinych plnidel, napiiklad
oxidu kiFemi€itého a kautukovd hmota muZe
také obsahovat jako aktivdtory oxid kovu
jiny neZ oxid zine€naty, napriklad oxid ho-
fetnaty, fenolické, resorcinolové a/nebo me-
laminové adhezivni pryskyfice, inhibitory
pfedvulkanizace, napfiklad N-cyklohexyl-
thioftalimid. Kovovy povrch, ke kterému se
kautuk védZe, se ' miZe podrobit riznym pied-
b8Znym Upravdm, napriklad k dosaZeni do-
konalé Cistoty nebo k dodéani odolnosti proti
korozi.

Hodnoceni promotorti vulkanizace se mi-
7Ze provadét za pouZiti vulkanizovatelnych
kaufukovych smési typu zndmého jako
,,skimstock" timto zpiisobem:

SloZka Hmotnostni
dily
prirodni kautuk 100,0
uhlikatd ¢erili HAF 55,0
oxid zinednaty 8,0
stearové kyselina 2,0
olej 3,0
prostiedek ke zlepSeni
konfekéni lepivosti 3,0
antiozonant (1) 2,0
antioxidant (2) 1,0
sira 40
urychlova& (3) 0,7
promotor spojeni 3,0 [4)

1. N-1,3-dimethyl-N‘-fenyl-p-fenylendiamin
2. polymerovany 2,2,4-trimethyl-1,2-dihydro-
chinolin
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3. 2-(morfolinothio}benzothiazol s vyjimkou
uvedenou v tabulce I symbolem xx, jestli-
Ze je urychlovalem N,N-dicyklchexylben-
zothiazol-2-sulfenamid

4. ve srovnavacim pfikladu pouZito naftené-
tu kobaltu jakoZto promotoru adheze; po-
uZito 1,5 hmotnostnich dild naftendtu ko-
baltu obsahujiciho hmotnostng 10 % ko-
baltu. ;
Slozky, s vyjimkou siry a urychlovade se

smisi v laboratornim misi¢i Banbury o ka-

pacité 1,57 litrd pIi faktoru mnaplnéni pfi-

blizné 0,86 a pfi poftu otdacek rotoru 117

min-1 podle nasledujicich podminek:

Doba
{min)
{ do mixara se viese kaucuk a
nastartuji se rotory
1 prida se polovina uhlikaté €er-
né a oxid zinetnaty
2,5 prida se zbyla uhlikata cerd,
kyselina stearova, olej, prostie-
dek ke zlepSeni konfek&ni piil-
navosti, antiozonant, antioxi-
dant a promotor spojeni,
4 zpracovani
5 vyprazdnéai pii teploté

150 -+ 5 °C.

Dédvka se pak prenese do kalandru o tep-
lot& 75 aZ 70 °C pro vyrobu folie. Popiipadé
se do podild masterbefe na kalandru pfFi-
daji sira a urychlovac.

Jako kovové sloZky se zpravidla pouZije
pneumatikového kordu z oceli povledené
mosazi o konstrukei 34 9-F15 X 0,175 +
-- 1. Ve vét§ing pFipadii ma pneumatikovy
kord mosazny povlak o tlouStce 0,20 mikro-
metrd p¥i hmotnostuim obsahu médi 63,5 +
+3 %. Vysledky, oznafené hvézdickou,
jsou ziskany za pouZiti kordu s mosaznym
povlakem o tlouSfce 0,18 mikrometrli, pii-
demZ mosaz cbsahuje hmotnostné 67,5 + 3
procenta méedi.

Pevnost spoje kautuk/kov se méfi za po-
uZiti zkouSky prilnavosti, kterou popsal R.
C. Ayerst a E. R. Rodger, Rubber Chem.
Technol. 45, 1497 (1972).

Pri tomto zpisobu se pripravuji adhezni
bloky podobné jako podle ASTM D-2229, po-
uZije se v8ak upinacich destitek k pridrZeni
kordti ve formé a k zachovani jejich uspo-
Fddédni v pribéhu vulkanizace a rdmu k pred-
béZnému zatizeni a k rovnomérnému napéti
kordu pred vytvofenim formy. Adhezni blok
sestdva z pasku kauCuku nesouciho na jedné
hrané nékolik drati kordu rovnomé&rné od
sebe vzddlenych a podobny svazek dratd

s

kordu je zakotven na prot&jsi strané& proti
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prvni hrané v uspofddaném poméru vidi
kordu v prvni hrané.

Prilnavost pIi vytahovédni se méri na tr-
hacim stroji p¥i usporadéni adhezniho blo-
ku tak, Ze kordy probihaji svisle a kaudu-
kovy pasek vodorovné, pritemz dva spodni
draty jsou drZeny a vytahuje se horni drat
mezi nimi pFfi rychlosti upinaci hlavy 5 cm
za minutu. Zaznamenand sila pri vytahova-
ni je primérem hodnot pro kaZdy z ndkoli-
ka spodnich kordl s vyjimkou kordll na kaZ-
dém konci pasku, které nejsou brauy v tva-
hu k vylou€eni moZnych koncovych uéinki.

Tam, kde sila pot¥ebnd k vytaZeni pie-
kratuje zatiZeni jednoho nebo nékolika dra-
th pfi jejich pFetrZeni p¥i zkousce, je takové
sila v tabulkdch vyznadena symbolem ,wv&t3i
nez". Kauukovy povlak na vytaZeuém kordu
se posuzuje podle stupnice 0 (holy drat) az
10 (10005 povleceni) porovnanim se slan-
dardnimi vzorky.

Vysoké hodnoty povlefeni znamenaji po-
ruSeni pryZové faze spiSe neZ poruseni roz-
brani kov/kau¢uk a mohou znamenat, Ze
kKauCuk ma 3Spatné fyzikdlni vlastnosti, po-
kud to neni doprovazeno vysokou silou po-
(Febnou k vytaZeni dratu.

Vysledky uvedené v tabulkdch pod ozna-
tenim ,,pofateéni prilnavost”, , starnuti na
vzduchu, ,starnuti v péare" a ,starnuti v
solné 1azni* byly ziskany u adheznich blo-
ki, kde kautuk byl vulkanizovan pii 145 °C
po dobu Ty -+ 5 min. Te je doba v minutdch
pro vzorek z téhoZ kaufuku vulkanizované-
ho v rheometru (British Standard Test Me-
thod 1673, ¢ast 10) k dosazeni 90, maxi-
malniho modulu.

Bloky, které starnuly na vzduchu pred
zkouSenim byly podrabeny pfi 85 °C podmin-
kdm British Standard Method 903, ¢4st A.19
{1975) po vulkanizaci. Bloky, jez starnuly
Vv pate" byly udrZovany v pate za tlaku p¥i
120 *C po dobu 8 hodin a bloky, jeZ starnuly
.,V solné lazni“ byly ponofeny do 5% roz-
toku chloridu sodného p¥i 90 °C po vulkani-
zaci pred zkouSenim.

Vysledky pod oznacenim ,2Te’" byly zis-
kdny u blokl vulkanizovanych po dobu 2 X
X Tgo, tedy ,,pFevulkanizovanych".

V ,,Steel Cord: Analysis of Used Truck Ti-
res and Simulation of the Found Phenomena
in Laboratory Experiments“ (Analyza po-
uZitych kordli pneumatik méakladnich auto-
mobilt a simulace zjiSténych jevli v labora-
tornich zkouskach®, ¢lanku v ,,Tire Reinfor-
cement and Tire Performance*, ASTM STP
694, R. A. Fleming a D. 1. Livingston, Eds,
American Scciety for Testing and Materials,
1979, str. 69 aZ 86, C. C. J. de Jong dospiva
k zévéru, Ze pri vyhodnccovani pneumatik
nebo jinych vyrobki, obsahujicich vyztuZz z
kovového kordu, je t¥eba vénovat pozornost
spiSe soudrZnosti po vystarnuti nez soudrz-
nosti podatedni.

Uvedené podminky starnuti jsou pudobné
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jako navrhl de Jong k simulaci rznych pod-
minek, ke kterym miZe dojit p¥Fi funkci
pneumatiky b&hem jejiho pouZiti.

Vzorec neho nézev
(s vylou€enim p¥ipadné krystalické vody)

21

V tabulce I se jako promotorit adheze po-
uzivd téchto disodnych a trojsodnych soli:

Promotor oznatovany v tabulce 1 €islici

Na03S2(CH2)5S5203Na

NaO3S2(CH2]6S203Na

Na03S2(CHz2)10S203Na

NaO3S2— (CHz)4—0—[CHz)4S203Na

NaO3S2— (CHz2)4—0-—CH2—0—(CHz)4S203Na
NaOQ3S82— (CHz)}2—0-—CH2—0~~(CHgz)2S203Na

0
I

Na03Sz2-—[CHz)3—C-—0—(CH2)4S203Na

[NaO3Sz(CH2)10CO0O([CHz2)2]20

Na.0,S, Ch’a@CHg_S ,0,4Na

CH,S,05Na

. H,S,0.N
A a-
O’:r 23

CH, $,0,Na

NaS203(CHz)2S02{ CHz)2S203Na
O=C(CH2S203Na )2

R--N/\rl\l—R

Id

N

R

(R is —COCHzCH2S203Na )

OOl W N

10

11

12
13

14
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V tabulce II jsou promotory adheze soliniklu a odpovidajici sodné soli bis thiosul-
fatu:

Vzorec nikelné soli Cislo promotoru tabulce II
[bez prlpadne krystahuk(, vody)
[ “0:8S2{CHz2)5S203~ INit+* 1
[ ~0zS2(CH2)6S203~ [Ni+* 2
[ ~03S2(CH2)10S203~ | Ni** 3
[~ OoSZ-—-[CHZ]Zl—O (CH2}4S203~ [Nit* 4
[ “02S2—(CHz2)5CO0O(CH2)4S203~ |Ni* * 5
{[0:82— (CH2)10-~COO(CH2)2] 20}~ ~Nit* 6
[ ~0382(CHz)20—CH2—0(CH2)2S82035 | Ni* * 7
[ 03S2(CHz2)2S04(CH2)25203~ ] Nit ™ 8

[ 0,5,CH; <()> CH,S, OJ nitt J

).5 10
. b
(VK/ "
CH S? s
Smési se pripravi prichodem roztoku sod- pivodné obsaZeného sodiku se nahradilo
né soli sloupcem katexové pryskyfice s nik- niklem s vyjimkou promotoru €islo 2, kde se
lem a odpafenim eludtu. Elementérni ana- nahradilo toliko 30 % sodiku.
Iyza produktu ukazuje, Ze priblizng 50 %
Tabulka II
Sila pfi vytahovani v N/cm s kaudukovym povlakem v zdvorkdch
Promotor PocCatetni 2 Tao Starnuti na vzduchu Starnuti Starnuti v solné lazni
¢islo pFilnavost (dny) v péate [haodiny)
5 10 8 16 48

Kontrolni 440(5) 450(6) 360(7) 300(7) 480(7) 390(5) 310(4) 160(1)
vzorek

1 560(9) 540 500(8)  430(8) 530(8)  540(8)  480(5)  310(4)
2 580 530 490(8) 390(8) 550(8) 540 470(5) 450(7)
3 500(7) 540(9) 430(8) 380(8) 510({7} 430(5) 430(4) 420(4)
4 530(8) 470 470(8) 390(8) 540(8) 540(8) 440(8) 310(4)
5 520 530(8) 490(8) 410(8) 540(8) 520 540(5) 4501(7)
6 500 520(7) 470(8) 410(8) 540(8} 490(5) 330(4) 300(2)
7 550(9) 540(9) 470(8) 490(8) 520({8) 520(8) 520(7) 290(5)
] 540 540(8) 500(8) 390(8) 540(8) 560 520 520(7)
9 530(8) 510(8) 480(8) 410(8) 440(7) 530:(8) 490(6) 350(3)
10 540(9)  520(9)  470(8)  400(8)  560(8)  520(8)  440(4)  430(4)
V tabulce ITI jsou uvedeny vysledky dosa- Vzorec neho ndzev Promotor
Zené s témito riznymi promotory adheze: [s vyloudenim p¥ipadné oznadovany
krystalicks vody) v tabulce III
Vzorec nebo nézev Promotor Cislict
vyloudenim p¥ipadna oznatovany
krystalick 3 vody) v tabulce III [ ~S203(CHz2)6S203~ | A2 4
¢islici 1,1,3,3-tetramethylbutylamo-
niumnikllaurat 5
| CzH500CCH2CH2S205~ JaNi+* 1 Smés 2 hmotnostnich dilt
smés [CH3{CH2)3S203 JaNit+ laurdtu niklu a 2 hmotnostnich
a [CH3(CHz2)3S203~ |2Naz* ' dild NaO3Sz(CHz}6S203Na 6

2
[ ~S203(CH2)6S203~]Co** 3
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Tabulka III

Sila pii vytahovdni v N/cm s kaudukovym povlakem v zdvorkach

Promotor Pola- 2Tgo  Stérnuti na wvzduchu Starnuti Starnuti v solné 1azni
¢islo te€ni (dny) v pére (hodiny)
prilnavost 5 10 8 16 48

Kontrolni

vzorek 440(5) 450(6) 360(7) 300(7 480(7) 390(5) 310(4) 160(1)

1 550{8) 520(8) 480(9) 430(8 470(7) 530(6) 420 200(2)

2 550(8) 520(8) 440(8) 420(8 430(6) 530(8) 480(6) 240(1)

3 540(9) 520(9) 470(8) 400(6 450(5) 530 490(8) 450(5)

4 480(6) 470(8) 460(8) 360(8 310(3) 550(7) 510(7) 340(5)

5 510(6) 490(6} 380(86) 270(6 210(1) 360(4) 290(4) 270(1)

6 >550 >550 450(8) 380 > 560 450(5) 376(4) 370(3)

Z vysledkli, uvedenych v tabulce I, vyply-
vd, Ze zatimco zndmy promotor adheze na-
ftenat kobaltu poskytuje vysS3i pocéatetni
hodnoty prFilnavosti neZ kontrolni zkouSka,
mé ve skutefnosti nepfiznivé péisobeni na
vukanizovany sloZeny fttvar, ktery se pod-
robi starnuti parou a starnuti v solné lazni.
Naproti tomu promotory adheze podle vyné-
lezu zlepSuji poCdatetni prilnavost se zFete-
lem na kontrolni zkouSku a vykazuji dobré
zachovéani adheze pfi starnuti.

Vysledky uvedené v tabulce II dokladaji
promotovani adheze organickymi thiosulfa-
ty niklu.

ZlepSeni poddte¢ni ptilnavosti a stdrnu-
ti v solné lazni je obzvldsté vyznamué.

Ze shora uvedenych vysledkll je zrejmsé,
Ze pri spojovdni kaufuku s mosazi jsou u-
¢innéj8imi promotory adheze, ve kterych M
znamend smés nikelnatych a sodnych iont,
neZ obdobné slouceniny, ve kterych M zna-
mend toliko sodné ionty. Porovndvduni vy-
sledkll ziskanych s lauratem niklu (promo-
tor &islo 5 v tabulce &islo 111} s vysledky
ziskanymi s organickymi thiosulfdty niklu
podle vynélezu dokldda pirednosti organic-
kych thiosulfatii niklu se sloueninami nik-
lu zndmymi ze stavu techniky (americky
patentovy spis ¢islo 3991 130) se zietelem
na starnuti na vzduchu a na starnuti v pa-
Fe.

Vysledky ziskané s promotorem d¢&islo 6
podle tabulky III dokladaji, Ze zlepSeni se
zFetelem ma pouZiti samotného promotoru
podle vynédlezu, kde M znamend sodik (pro-
motor ¢islo 2 v tabulce ¢islo 1) se miZe do-
sdhnout za pouZiti smési takového promoto-
ru se sloudeninou niklu, zndmou ze stavu
techniky. Vysledek také ukazuje, Ze takova
smeés je lepSi neZ samotnd sloudenina niklu
znamdé ze stavu techniky. Podobny wysledek
Ize ofekavat, jestliZe je promotorem podie
vyndlezu slouCenina, kde M znamenda alka-
licky kov jiny neZ sodik, kov alkalické ze-
miny nebo zinek.

Porovnéani vysledkt, ziskanych s promoto-
rem Cislo 3 podle tabulky III, s vysledky zis-
kanymi s naftendtem kobaltu (tabulka Cis-
lo I} ukazuje, Ze se nepfiznivému vlivu na
starnutl lze vyhnout, jestliZe je kobalt ob-
saZen spolu s organickym thiosulfatovym
aniontem.

Vysledky, uvedené v tabulce €Cislo IV, se
ziskaly za pouZiti shora popsaného ttvaru
z vulkanizovaného kaufuku s N,N-di-cyklo-
hexylbenzothiazol-2-sulfenamidem, jakoZto
urychlovafem a za pou#iti kordu s mosaz-
nym povlakem obsahujicim hmotnostngé
63,5 - 3'% médi.

Podle tabulky IV se pouZiva téchto pro-
motor adheze:



Vzorec a nazev
(s vyloutenim piipadné krystalické vody)

Promotor oznafovany
v tabulce IV ¢islici

CH500CCHS20:Na 1
|
CHs
hexamethylen-1,6-bis(thiosulfat)-2,2,4-
-trimethyl-1,2-dihydrochinoliniovd stl 2
hexamethylen-1,6-bis(thiosulfat)-N-iso-
propyl-N‘-(p-fenylaminofeny! Jamoniové
stil 3
i 7]
e C )= - - - -CH-
CH=CHz (CH-CHy )~ CH- Ch; s
ococC
Hy OH OCO(CH, );S,0, Na-
| _ L]
[0:82CH:CH ==CH CH3zS205]2Na* 5
hexamethylen-1,6-bis (thiosulfat)Ba sill 6
hexamethylen-1,6-bis (thiosulfat)Mg siil 7
hexamethylen-1,6-bis(thiosulfdt)Zn sil 8
Smés hmotnostnd 3 dildt hexamethylen-1,6-
-bis{thiosulfat)disodné soli a 1 dilu chloridu
niklu 9
chlorid nikelnaty gA®
[CH300CCHS205™ J2Nit " 10
CHs
OH T
N
5 Nlﬂ 11
- -
5,03
OH
Low o,
[ CeHsCH2S905~ J2Ni*+ 12t
10 | Coll5CH2S203~ J2CO T 130
[1-C7H158203~ JoNit* 148
(a) pfilBzah
(b) pfil,0zah (c) pFil,41l zah
15 (dypri1,3lzah (e) pFil,33 zah
(f) pri1,36 zah (g) pfil1,36 za h

*gtfedni vzorec
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Tabulka IV

Sila pFi vytahovani v N/cm s kaudukovym poviakem v zdvorkdch

Promotor Podatetni 2 Tgo

Starnuti na vzduchu Starnuti

Starnuti v solne idzni

prilnavost (dny) v pére (hodiny]
5 10 8 16 48
1 =475 446(7) >507 376(4)
2 490(8) 530(8) 390(6) 350(5) 500(8) 530(8) 470(5) 330(3)
3 430(5) 500(6)  280(4)  220(3) 500(9) S00(6)  430(4) 360(4)
4 540 550(9) 430(7) 330(7) 430(9) 530(8) 430(7) 350(3)
5 >490 380(5) >510 240(4)
6 =490 320(6) 370(2) > 440
7 >490 350(1) 350(1) >510
8 > 460 370(6) 350{2) 510
9 =470 440 440 440
g9A =480 430 420 210
10 480 370 450 220
11 480 410 510 320
12 510 430 500 440
13 540 370 470 410
14 470 370 490 400
Kontrolni
vzorek
pro
¢islo1la
5 az 14 380(4) 450 2060(2)
Kontrolni
vzorek
pro
¢islo 2, 3
a4 290(2}) 340(3) 260(3) 260(3) 540(8) 390(4) 320(3) 290(3)

Vysledky, uvedené v tabulce ¢&islo 1V, u-
kazuji, Ze vS8echny zkouSené sloudeniny ma-
jI vyznamné pusobeni jako promotory ad-
heze systému kov — kaucuk v porovndni s
kountrolnimi zkouSkami. Chlorid nikelnaty
{9A), ktery je chranén ve francouzs. spise
¢islo A-2053749 jakoZto promotor spojeni
kau€uku s kovem, je uveden pro srovnani
se smési chloridu nikelnatého a hexamethy-
len-1,6-bis(thiosulfdt)dvojsodné soli (9).
Pritomnost hexamethylen-1,6-bis(thiosulfat)-
dvojsodné soli vyrazné€ zlepSuje odolnost
sloZeného utvaru proti starnuti v soiné laz-
ni.

Vysledky, uvedené v tabulce &islo V, se
ziskajl za pouZziti Gtvaru z vulkanizovaného
kau€uku majiciho stejné sloZeni jako shora
uvedeno s tou vyjimkou, Ze kaufuk je smé-
si hmotnostné 80 dild pFirodniho kaucuku a
20 dill polybutadienového kauuku 1220 a
urychlovatem je N,N-dicyklohexylbenzothia-
zol-2-sulfenamid p¥i 1,0 dilu za hodinu. Pfi
zkouSce 1, 2 a 3 se pouZiva kordu z ocelové-
ho dréatu povleteného mosazi s obsahem mé-
di 63,5 %, pfi zkouSce 4, 5 a 6 se pouZiva
kordu z ocelového drédatu povlefeného ter-
narni slitinou, obsahujici 70 % mé&di, 4 %
kobaltu a 26 % zinku.

Vysledky v tabulce Cislo VI se ziskaji s
kaucukovym utvarem tohoto sloZeni:
30
25

Pfirodni kauuk
Polybutadienovy kauduk 1220

Olejem nastavovany styrenbuta-
dienovy kauuk 1712

(37,50 oleje)

Uhlikaté saze

Oxid zineCnaty

Kyselina stearova
Technologicky olej 1
Prostifedek proti odbourdni''
Antioxidant'®

Sira

Urychlovag®

Promotor adheze

67,5
60

o

WA PN OF O

M N-1,3-dimethylbutyl-N‘-fenyl-p-fenylendi-
amin

(2

polymerovany 2,4,4-trimethyl-1,2-dihyd-
rochinolin

w

N,N-dicyklohexylbenzothiazol-2-sul-
fenamid

V tabulce Cislo VII jsou uvedeny vysledky
zkouSek urenych k vyzkumu vlivy riznych
mnozstvi siry ve vulkanizovanych titvarech.
Promotorem adheze je nikelnatéd siil 1,6-he-
xamethylen-bis (thiosulfdtu) ve formé& hexa-
hydrdtu v mnozZstvi 1,0 hmotnostnich dildl
na 100 hmotnostnich dili kaucuku. Jinak s
vyjimkou vysledkll oznaCenych hvézdit¢kou
a s vyjimkou, kdy je urychlovatem N-terc.-
-butylbenzothiazol-2-sulfenamid, jsou utvary
stejné jako pri ziskdvani vysledk{i uvede-
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nych v tabulce &islo I. Mosazny povlak na
kordu obsahuje hmotnostng 63,5 -I- 3 % mé-
di. Vysledky, oznafené hvézditkou, se zis-
kaji v piipad® tutvarit obsahujicich 0,5 dilh
stearové kyseliny na 100 hmotnostnich dild
kauduku. Vysledky doklddaji optimdlni
vlastnosti pifi 3 a7 4 hmotnostnich dilech
siry na 100 hmotnostnich dild kaucuku.

V tabulce ¢islo VIII jsou uvedeny vysled-
ky zkouSek vlivu rdznych mnoZstvi pro-
stredku pro védzani kautuku na kov, v tom-
to pripad& 1,6-hexamethylen-bis(thiosulfét)-
nikelnaté soli ve formé& hexahydrdatu
(HTSNi). Kautukovy utvar je jinak stejny
jako v piipadé tabulky &islo I za pouZiti 2-
-(morfolinthio Jbenzothiazolu jakoZto urych-
lovade. Hodnota v zdvorkach plati pro kord
s hmotnostnim obsahem mé&di 67,5 -+ 3 %,
ostatni pro kord s mosaznym povlakem s
hmotnostnim obsahem mé&di 63,5 + 3 %.

Vysoka tGéinnost jakoZto promotoru adhe-
ze kautuku ke kovu se jevi i pfi 0,75 hmot-
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nostnich dilech HTSNi na 100 hmotnostnich
dild kaufuku, pfi€emZ se optimalnich vy-
sledkll dosahuje pFi pouZiti 1,0 hmotnost-
niho dilu HTSNi na 100 hmotnostnich dild
kautuku.

V dalSich zkou¥kach, popsanych v tabulce
gislo IX, se porovnava 1,6-hexamethylen-bis-
(thiosulfat)nikelnatd sil ve formé& hexahyd-
ratu (HTSNi) s jinymi sloufeninami niklu
jakoZto promotory adheze médi ke kaucuku.
Promotoru adheze se pouZivd v mnoZstvi
1,0 hmotnostnich dild na 100 hmotnostnich
dild kauduku. Jinak je sloZeni kauluku stej-
né jako v pFipadé& zkouSek, jejichZ vysledky
jsou uvedeny v tabulce &islo I, pFi pouZiti
N,N-dicyklohexylbenzothiazol-2-sulfenami-
du, jakoZto urychlovae. Kord je povlefen
mosazi obsahujici hmotnostné 83,5 4 3 %
médi.

HTSNi vykazuje lepSi celkové uZitkové
vlastnosti neZ ostatni sloueniny niklu,
zv1aste v prib&hu stdrnuti v solné lazni.
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Tabulka VI

Sila pfi vytahovédni v N/cm s kaudukovym poviakem v zdvorkdch

Promotor Pocdéatecni 2 Tgo Satrnuti na vzduchu Starnuti Starnuti v solné lazni
prilnavost (dny) v pafe {hodiny)
5 10 8 16 48
Zadny 150(1) 170(1) 120(1) 120(1) 160(1) 260(3) 340(3) 190(1)

2, tabulka I 360(8)  370(9) 270(8)  220(6)  410{(9)  380(8)  280(5)  300(3)

Tabulka VII

Sila pii vytahovéani v N/cm

MnoZstvi siry Urychlovat** PocCéatetni Starnuti na Starnuti Starnuti
(za hodiuu) pfilnavost vzduchu v péfe v solné lazni
(10 dni) (48 hodin)

2 MBS 510 480 480 480

2 DCBS 500 370 330 270

3 MBS >540 460 >590 460

4 MBS 550 490 480 350

4 DCBS 530 410 410 360

4 MBS 570* 420~ 510* 320*

4 DCBS 510* 390* 540* 220*

5 MBS =540 360 =560 370

7 MBS >530 350 >520 280

8 TBS 510 410 440 280
**MBS 2[morfiolinothio)benzothiazol

DCBS = N,N-dicyklohexylbenzothiazol-2-sulfenamid
= N-terc.-butylbenzothiazol-2-sul fenamid

Tabulka VIII

Sila pti vytahovani v N/cm

MnozZstvi HTSNi  Podateéni 2 T Starnuti na Starnuti Starnuti
(za hodinu) prilnavost vzduchu v parle v solné lazni
(10 dni) (48 hodin)
0.5 600( > 570) > 520 390(320) 490 240(280)
0.75 > 530( > 540) > 510 390(400) > 550 310(270)
1.0 > 520( > 560) > 530 430(400) > 530 470(270)
2.0 > 520(> 960) > 540 430(440) 540 460(320)
Zadny 420 (480) 450 - 280(370) > 550 90(140)
(kontrolni}

Tabulka IX

Sila p#i vytahovani v N/cm

PROMOTOR Potéatelni Starnuti v pare Stdrnuti v solné
prilnavost lazni
(48 hodin)
HTSNi 580 530 470
laurdt niklu 430 270 170
acetylacetonat niklu 350 380 360
fosfonatovy komplex niklu* 370 530 200

* Nikl bis{0-ethyl-3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzylfosfonat), viz priklad 3, US-A-3 991 130
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V tabulce X jsou uvedeny vysledky hodno-
ceni riznych promotorii adheze kautuk/kov.
Téchto dédle uvedenych promotorQi adheze se
pouZivad v mnozstvi 1,0 hmotnostnich dill na
100 hmotnostnich dild kaufuku. Jinak se po-
uziva stejného kautukového sloZeni jako pfi
zkous$kéach, jejichZ vysledky jsou uvedeny v
tabulce I.

JakoZto urychlovale se pouZivd 2-{morfo-
lin)benzthiazolu. Kordy maji mosazny po-
vlak, obsahujici hmotnostn& 63,5 + 3 % mé-
di.

Tabulka X
Sila pfi vytahovani v N/cm

PROMOTOR Poféatelni prilnavost

Starnuti v pare

34
Promotor Vzorec (bez pripadné
Cislo krystalické vody)
v tabulce X
1 C12H25520:Na
2 {C12H255203 )2Ni
3 Ci16H33520:Na
4 CHz=CHCH:S20:Na
CHs
5 CH3CHCH2CH2S203Na
6 (C2Hs5CH2CH2S203 ) 2Ni
7 C1(CHz2)3S203Na
8 [0382[CH2)6S205] ~ ~Mn

Starnuti v solné lazni
(48 hodin)

490
490
570
520
590
500
> 500
520

CoNO Ol WD

Riizné nové monothiosulfaty se pripravuji
timto zplisobem:

Bengzylthiosulfdt niklu:

V absolutnim methanolu (150 ml) se pri
teploté mistnosti smisi natriumbenzylthio-
sulfat (57,5 g) a bezvody chlorid nikelnaty
(14,2.g) a smés se michd po dobu 24 hodin.
Pak se zfiltruje a methanol se z filtratu od-
pali. Zbytek se zpracuje vodou (50 ml) k
vytésnéni zbylého methanolu a vznikly roz-
tok se odpafi k suchu ve vakuu pfi teploté
neprestupujici 50 °C. Zbytek m4 ndasledujici
sloZeni:

Ni*t* (zji§téno titradng) 10,23 %
benzylthiosulfat (NMR-spektrum) 68,8 %
voda (NMR-spektrum) 21,2 %

Toto sloZeni odpovida pribliZné vzorci
[CeH5CH2S203™ JgNit+ . 7 H20
Vytezek je 62 %.

Podobuym zplschem se pfipravi tyto slou-
deniny:

benzylthiosulfat kobaltu

n-heptylthiosulfat niklu

2,5-dihydroxyfenylthiosulfat niklu {z drasel-
né soli popsané v D. R.P. ¢islo 175070}

dodecylthiosulfat niklu

470 310
500 390
520 230
600 360
480 240
420 420
> 530 300
560 320

1-{methoxykarbonyljethyl-1-thiosulfat niklu
2-fenylethylthiosulfdt niklu

n-Butylthiosulfat niklu a 2-(ethoxykarbo-
nyljethyl-1-thiosulfdt niklu se pFipravuji
ionexovym zplsobem popsanym v evropské
zvelejnéné pfihlaSce wyndlezu &islo EP-A-
-0 070 143 ze sodnych soli.

Natriumallylthiosulfat:

Smés allylbromidu (100 g), natrivmthio-
sulfatu (212,5 g) ethanolu (90 ml) a vody
(40 ml) se michéd a zahfivd pod zp&tnym
chladi¢em po dcbu 15 minut za vzniku ho-
mogenniho roztoku. Roztok se nechd trochu
ochladit a ethanol a voda se odpali ve va-
kuu. Pevny zbytek se ptidd do absolutniho
ethanolu a rozpouStédlo se pak odpaii ve
vakuu k odstranéni vétSiho mnoZstvi vody.
Zbytek se micha s borkym ethanolem (800
mililitrd) a takto ziskand suspenze se zfilt-
ruje. Po ochlazeni se z filtrdtu vyloudi bila
pevna latka (109,2 g).

NMR spektrum pevné latky dokldda, Ze
latka sestdava hmotnostné z 80 04y natrium-
allylthiosulfatu, z 11 % vody a z 9 % anor-
ganické soli.

Natrium-3-chlorpropylthiosulfat:

Natrium-3-chlorpropylthiosulfat se ziska
reakei 1-jod-3-chlorpropanu s natriumthio-



2388540

35

sulfdtem ve formé pentahydrdtu ve vodné
alkoholovém rozitoku za podminek vedou-
cich k prednostni ndhradé atemnu jodu ve
vychozi latce, jakkoliv produkt obsahuje né-
co propan-bis-thiosulfdtu ve formé sodné
soli.

IR spektrwm:
1610, 1 430, 1200, 1030 a 640 cm™1.

Natrium-2- (ethoxykarbonyl)ethylthiosulfat:

Natrium-2-(ethoxykarbonyl }ethylthiosul-
fat se ziskd reakci ethyl-3-chlorpropiondtu
a natriumthiosulfatu ve vodném alkoholu a
izolaci produktu odpafenim rozpoustedla za
sniZzeného tlaku, extrakci zbytku horkym
ethanolem a odparenim ethanolového ex-
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traktu po filtraci. IR spektrum odpovidéd o-
tekdvané struktufe a titraci chloridem méd-
natym zji¥t&n obsah 97,1 % teoretického
obsahu skupin Sz03Na.

Natrium-1-(methoxykarbonyl]ethylthio-
sulfat:

Natrium-1-{ methoxykarbonyl )ethylthio-
sulfdt se ziskd reakci methyl-2-chlorpropio-
nétu s thiosulfatem sednym ve vodném etha-
nolu a izolaci produktu podobnym zpiéso-
bem, jako je popsdno shora pro pFipad na-
trium-2-( ethoxykarbonyl jethylthiosulfatu.

NMR analyza dokldadd pFitomnost 77,3 %
thiosulfatu, 2,2 04 vody, 0,7 % methanolu a
zbytek je smési anorganickych a organic-
kych nedistot.

PREDMET VYNALEZU

1. SloZeny utvar obsahujici sirou vulkani-
zovatelnou kaufukovou smés obsahujici si-
ru, urychloval vulkanizace a promotor ad-
heze mezi kau€ukem a kovem a slozku maji-
ci 'mosazny povrch, ktery je ve styku s uve-
denou kautukovou smési, vyznafeny tim, Ze
promotor adheze je vybrén ze souboru za-
hrnujictho sloufeninu obecného vzorce I

R1—S—S03M (1)

nebo jeji hydrat, pfifemZ R! znamend alky-
lovou skupinu s 3 aZ 20 atomy uhliku, chlor-
alkylovou skupinu s 2 aZ 20 atomy uhliku,
alkenylovou skupinu s 3 aZ 20 atomy uhliku,
fenylalkylovou skupinu s 1 aZ 16 atomy uhli-
ku v alkylovém podilu, alkoxyalkylovou sku-
pinu s 2 aZz 20 atomy uhliku, alkylkarbonyl-
oxyalkylovou skupinu s 3 aZ 20 atomy uhli-
ku nebo 2,5-dihydroxyfenylovou skupinu ne-
bo skupinu obecného vzorce

R700CRS
kde znamend R7 alkylovou skupinu s 1 aZ 8
atomy uhliku a R® alkylenovou skupinu s 1
az 12 atomy uhliku, slou€eninu obecného
vzorce 11
M038—S—X'--S—S0sM

(11}

1

OCOCH, OH

- 'CI-I~CH£ (ﬁ:H~CH2_)2_" ?H* CHZ
OCO(CHZ)SSZO&N@,

nebo jeji hydrat, pFicem# X znamena alkyle-
novou skupinu se dvéma nebo 5 aZ 16 atomy
uhliku, alkenylenovou skupinu s 2 aZ 16 a-
tomy whliku nebo skupinu vzorce

—(CH2),0—(CHz2),—
—[CHz),—0—{CH2),—0—{CHz),—
—(CHz2),—CO—([CH2},—

— (CH2)}.—C0O0—(CH2),—
—(CH2).—C0O0—Y—00C—(CHz2).—

— (CHg)—S02— (CH2).—
—CmHom—CeH4—C i Hap—
"“CmHEm—Ci0H3’*‘CmH2m"*

kde a znamend na sob& nezavisle celé ¢islo
2 a¥ 8, a' znamend celé &islo 1 a% 6, b zna-
mend celé €islo 1 aZ 4, ¢ znamend celé Cislo
1 a7z 12, Y znamend skupinu vzorce

— (CHz2). nebo
— (CHzCH20) CHsCHaz—

kde znamend d celé €islo 1 aZ 5, m znamena
celé &islo 1 aZ 6, CsH4 fenylenovou skupinu
a CioHs naftylenovou skupinu, M ve vzorci
I a II znamend atom sodiku nebo ekvivalent
hot¢iku, vapniku, baria, zinku, niklu nebo
kobaltu nebo skupinu ze souboru zahrnuji-
ciho kationt N-terc.alkyl-N-benzylamoniovy
s 4 aZ 12 atomy uhliku v alkylovém podilu,
N-isopropyl-N-{4-fenylaminofenyl}amonio-
vy, N-{1,3-dimethylbutyl])-N-(4-fenylamino-
fenyl)ameniovy a 2,2,4-trimethyl-1,2-dihyd-
rochinoliniovy, polymerni sloufeninu obec-
ného vzorce III

n (111
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a tri-N-substituovany-s-hexahydrotriazin,
kde substituentem na kaZdém atomu dusiku
je skupina obecného vzorce

—COCnHan—S—S0sM

nebo jeho hydrdt, kde m znamené ¢islo 1 aZ
6 a M atom sodiku nebo ekvivalent niklu.

2. SloZeny tutvar podle bodu 1, vyznafeny
tim, Ze promotorem adheze je slouCenina
obecného vzorce II, kde znamena X' alkyle-
novou skupinu s 5 aZ 16 atomy uhliku nebo
skupinu vzorce

—(CHz).—COO(CH2),—
—CH2—CsH4—CHz—nebo
—CH2—C1oHe—CHz2—

kde znamend a celé ¢islo 3 aZ 8, ¢ ziamend
celé ¢islo 3 aZ 12, CeH4 meta- nebo para-fe-
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nylenovou skupinu a CioHs znamend 1,4-naf-
tylenovou nebo 1,5-naftylenovou skupinu a
M znamenad atom sodiku nebo ekwivalent
niklu.

3. SloZeny ttvar podle bodu 1, vyznateny
tim, Ze promotorem adheze je sloudenina
vybrand ze souboru zahrnujiciho

[ ~O3S2(CHz2)55203~ [Nagz*

[ ~O3S4(CHz2)65S203~ | Naz™

[ 03S2{CHz2)10S205~ | Naz*

[ ~03S3(CHz2)55203~ INit™*

[ O3S4(CHz2)6S203~ |Ni* *

[ ~03S23{CH2)10S203~ |Ni*+

[ ~03S2(CH2])3C00 (CH2)4S203~ |Naz*
[ ~03S9(CHz2)5C0O0 (CH2}4S203~ | Naz*
[ 0384(CHz2)3C0O0 {CH2)4S203 ]Ni* +
[ ~03S4(CH2}5C00 (CH2)4S203~ |Nit*

nebo jeji hydrat.
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