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Nézev vynalezu:
Smési organosilanpolysulfani a zpisob vyroby
kaucukovych smési obsahujicich tyto smési

Anotace:

Regeni se tyka smési organosilanpolysulfanti obecného vzorce
(RO);Si(CH,),S-S,-S(CH,),Si(OR);, ve kterém R znamena
piimy nebo rozvétveny alkylovy fetézec obsahujici 1 aZ 8
atomil uhliku, zejména 1 aZ 3 atomy uhliku; X znamena celé
Cislo od 1 do 8; z znamena 0 aZ 6; pFiGemZ soudet podild
organosilanpolysulfanfl, u kterych je z=0 nebo z=1, je v&tsi
nebo roven 80 % hmotnosti a podil polysulfani, u kterych je
z=0, nepiekracuje 80 % a podil organosilanpolysulfanti, u
kterych znamena z celé &islo od 2 do 6, nepfekratuje ve
smésich 20 % hmotnosti; a kautukovych smési vyrobenych za
pouziti t€chto smési zejména na jizdni plochy pneumatik
automobili.
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Smési organosilanpolysulfanii a zpusob vyroby kaufukovych smési obsahujicich tyto smési

Oblast techniky

Vynalez se tyka smési organosilanpolysulfanii s vysokym podilem disulfanii a zpiisobu vyroby
kaucukovych smési obsahujicich tyto slouéeniny.

Dosavadni stav techniky

Uspory ve spotfebd paliv a redukce emisi $kodlivin ziskavaji v souvislosti s rostoucim
ekologickym védomim stile vys§i prioritu, viz napiiklad Auto 91/92, Verband der
Automobilindustrie e.V., Frankfurt; ADAC-Motorwelt 11791, 50 (1991)). Pro vyrobu pneumatik
to znamena, Ze se vyviji pneumatiky vynikajici malym valivym odporem pti vyborné odolnosti
proti skluzu za mokra a dobré odolnosti proti odéru. V mnohych publikacich a patentech se
navrhuje sniZovéani valivého odporu pneumatiky, a tim i snizovani spotieby paliv. Uvadi se
pfitom redukce obsahu sazi ve smési stejné tak jako pouZiti specialnich sazi, viz napfiklad patent
US 4 866 131 a patent US 4 894 420. Zadny z téchto navrhii feSeni viak nevedl k nalezeni uspo-
kojivé rovnovahy mezi malym valivym odporem, kterého se ma dosédhnout, a neméné dilezitymi
vlastnostmi pneumatik, jakymi jsou odolnost proti skluzu za mokra a odolnost proti odé&ru.

Teprve pouZiti vysokotcinnych plniv na bazi kyseliny kiemicité v kombinaci s organosilanem
bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfanem (TESPT) v rozsahlém nahrazeni sazi kyselinou kiemigitou
v kauCukové smési ukazuje zpisob, ktery umoZiluje vyrobu pneumatiky se zna&né& sniZenym
valivym odporem v porovnani se standardni pneumatikou za soucasného zachovani ¢i dokonce
zlepSeni dvou vyse uvedenych vlastnosti pneumatiky, viz napfiklad EP 0 501 227, US 5 227 425;
G. Agostini, J. Berg, Th. Materne: New Compound Technology. Oct. 1994, Akron, Ohio/USA;
S. Wolff, U. Gérl, M. J. Wang, W. Wolff: Silica based on Tread Compounds — Background and
Performance, Vortrag gehalten anlisslich der TYRE TECH '93, Oct. 1993, Basel/Schweiz;
Ph. Cochet, L. B. Barriquand: Precipitated Silica in Tire Tread, Vortrag gehalten andlisslich des
ACS Meetings of the Rubber Divison, Oct. 1995, Cleveland, Ohio/USA.

Na mitinku ACS 1986 v New Yorku poukézal S. Wolff (S. Wolff: The Influence of Fillers on
Rolling Resistance, presented at the 129" Meeting of the Rubber Division American Chemical
Society, April 8—11, 1986, New York) na skute€nost, Ze je moZno za pouziti kyseliny kfemidité v
kombinaci s TESPT v jizdni ploSe osobnich automobilii na bazi emulzniho butadienstyrenového
kaucuku (E-SBR) stejné tak jako v jizdni plose nakladnich automobili na bazi p¥irodniho kaudu-
ku vyrazné€ snizit valivy odpor v porovnani se standardnimi smésmi plnénymi sazemi, a to pfi
rozsahlém zachovani odolnosti vuéi skluzu za mokra.

K dalsi optimalizaci tohoto systému s ohledem na vSechny tfi vlastnosti vedlo pouziti specialnich
butadienstyrenovych polymert vyrobenych polymerizaciv roztoku EP 0 447 066 A1, &aste¢né ve
smési s jinym polymerem, zejména polybutadienem, a dodateéné pouziti novych typii kyseliny
kiemicité, viz patent US 5 227 425, stejné€ tak jako pouZiti specidlnich polymernich smési, viz
EP 0 620 250 A1, Castetné se tfemi az Ctyfmi riznymi vychozimi polymery, popsanymi napii-
klad v G. W. Marwede, U. G. Eisele, A. J. M. Sumner: Vortrag gehalten anlaglich des ACS
Meetins of the Rubber Division, Oct. 1995, Cleveland, Ohio/USA; U. LeMaitre: The Tire Rolling
Resistance, AFCEP/DKGMeeting, 1993, Mulhouse/France.

Ve viech publikacich a patentech se popisuje, Ze k dosazeni mensiho valivého odporu pii zacho-
vani, popfipadé zlepSeni odolnosti vii¢i skluzu za mokra a odolnosti proti odéru se musi velka
¢ast, poptipadé cely obsah obvykle pouZivaného sazového plniva, nahradit vysokouéinnou
kyselinou kiemicitou, viz. S. Wolff: The Influence of Fillers on Rolling Resistance, presented at
the 129" Meeting of the Rubber Division American Chemical Society, April 8-11, 1986,




10

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 294761 B6

New York; U. LeMaitre: The Tire Rolling Resistance, AFCEP/DKGMeeting, 1993, Mulhouse/-
France. Tato vyména vSak vede k pozadovanému cili jen za pfedpokladu, Ze se jako ,,vazebné
Cinidlo* mezi Kyselinou kiemicitou a polymerem pouZije organosilanbis(triethoxysilylpropyl)-
tetrasulfan (TESPT).

Je zjisténo, viz S. Wolff: The Role of Rubber—to—Silica Bonds in Reinforcement, presented at the
First Franco-German Rubber Symposium, Nov. 14-16, 1985, Obernai/France; S. Wolff: Silanes
in Tire Compounding after Ten Years — Review — Third Annual Meeting and Conference on Tire
Science and Technology, The Tire Society, March 28-29, 1984, Akron, Ohio/USA, Ze obraz
hodnot, kterého se da dosahnout pfi pouziti organosilanii v kau¢ukovych smésich, zavisi na dvou
navzajem nezavisle probihajicich reakcich. V dobé vyroby smési, pfednostné v prvnim stupni
michani, dochazi pfi vysokych teplotich kreakci mezi silanolovymi skupinami kyseliny
kiemicité a trialkoxysilylovymi skupinami silanu za od$tépeni alkoholu (hydrofobiza¢ni neboli
modifikaéni reakce). Uplna pfeména ma pro pozdgjsi obraz hodnot rozhodujici vyznam: Pfeména
probihd, stejn€ jako vSechny chemické reakce, rychleji pii zvySené teploté, viz U. Gorl,
A. Hunsche: Advanced investigations into the Silica/Silane Reaction System, Vortrag anlésslich
des ACS Meetings, Rubber Division, Oct. 1996, Louisville, Kentucky/USA, takze by mohl
micha¢ gumy (Gummicompounder) v piipad€ kratkych €asti michani nastavovat teplotu smési na
co nejvyssi moznou hodnotu. Jeho &innost se vSak brzdi s ohledem na skutenost, Ze druha,
tzv. kauCuk-reaktivni skupina TESPT, pozlstiva v pruméru zjedné tetrasulfonové skupiny
s vyznamnym podilem vys$Sich sulfanovych fetézci (S;—Ss), viz S. Wolff: Silanes in Tire
Compounding after Ten Years — Review — Third Annual Meeting and Conference on Tire
Science and Technology, The Tire Society, March 28-29, 1984, Akron, Ohio/USA.

Tato kau€uk-reaktivni skupina vede podle vseobecného nazoru k vytvoreni tzv. plnivovo—
kaucukové vazby, ktera urcuje technicky obraz hodnot hotového vyrobku, napf. pneumatiky.
Tato v dob€ vulkanizace Zadouci reakce je ovliviiovana termolabilitou tetrasulfanové skupiny
avysSich sulfanovych jednotek. Jak se vSak ukazuje v praxi, zplisobuje velké problémy
v ptipadé€, ze vystupuje uz v prub&hu vyroby surové kauukové smési, kdy se ma uskuteétiovat
obvykle jen reakce mezi plnivem a silanem.

Pii odStépovani siry ze sulfanovych jednotek s dlouhym fetézcem dochazi k jejimu zabudovavani
do polymerniho fetézce. Je tak zptisobeno tzv. pfedbéZné zesitovani, coz vede k napfimovani
vrstvy smési opasané na valci majici nasledek, Ze se pfipadné neda surova kaucukova smés vibec
zpracovat. Predb&zné zesitfovani je méfitelné pomoci uréeni viskozity smési. V patentové
pfihlasce EP A1 0 732 362 se popisuje pouziti organosilandisulfidii v kau¢ukovych smésich. Tyto
slou¢eniny vSak musi byt velmi &isté, pfipadné musi vykazovat alespoii 80% disulfidu.

Piedmétem vynalezu je poskytnout smési organosilanpolysulfant, které pfi zvySenych teplotach

pfi vyrobé surovych kaucukovych smési bez siry potiebnék vulkanizaci a urychlovace/ii nevedou
k pfedb&éznému zesit'ovani.

Podstata vynalezu

Piedmétem vynalezu je smés organosilanpolysulfanii obecného vzorce
(RO);Si(CH2)x8-S; — S(CH,):Si(OR), (1),
ve kterém

R znamena ptimy nebo rozvétveny alkylovy fetézec obsahujici 1 az 8 atomu uhliku, zejména
1 aZ 3 atomy uhliku;

X  znamena celé Cislo od 1 do §;
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z  znamena celé &islo od 0 do 6;

pfiCemZ soucet podilii organosilanpolysulfani, u kterych je z=0 a z=1, je v&t$i nebo roven
80 % hmotn., podil polysulfant, u kterych je z=0, nepiekraduje 80 % hmotn. smési a podil poly-
sulfand, u kterych z znamena celé ¢islo od 2 do 6, nepiekracuje 20 % hmotn. smési.

VySe uvedeny vztah je mozZno vyjadfit i pomoci obsahu < 20 % (hmotn.) a je rozhodujicim
charakteristickym znakem. Podily polysulfani, ve kterych je z=7 nebo 8 se ve smésich podle
vynalezu zpravidla nenachazeji. Ve vyjimeénych piipadech se jedna o obsahy < 1 %, a to napf.
ve formé necistot, které nemaji na pouziti smési podle vynalezu zadny negativni vliv.

Soucet soucasti musi samoziejmé poskytnout 100 %. Obzvlaste vhodné jsou takové sloueniny,
ve kterych nabyvaji podily organosilanpolysulfant nasledujicich hodnot:

z=0 58 % az < 80 %,
z=1 > 0 az 32 %, pficemz soucet slouCenin, kdy z=0 nebo z=1 je > 80 %; a
z=2 az6 <20 %, zejména < 11 %.

Smési podle vynalezu se pouzivaji pii vyrob¢ vulkanizovatelnych kau€ukovych smési, zejména
pro vyrobu pneumatik. Takto pouZivané polymery jsou pfirodni nebo syntetické elastomery
nastavované €i nenastavované olejem, vyrobené jak samostatny polymer nebo ve smési s jinymi
kauCuky, napf. pfirodnimi, butadienovymi, izoprenovymi, butadienstyrenovymi, ale zejména
SBR, a to polymerizaci v roztoku nebo emulzi. Pojem smés se chape tak, Ze se na jedné strané
mohou smési vyrabét s Cistého polysulfanu obecného vzorce (I) s x=0 a jinych polysulfand, ve
kterych x+0, pfiéemz narok 1 zistava opravnény.

Na druhé strané je viak moZno ziskat smési podle vynalezu pomoci vhodné zvoleného zpiisobu
vyroby, a to pfimo nebo pfimisenim jinych polysulfan.

Smési podle vynalezu se pouzivaji pfedevdim pro piipravu smési uréenych pro jizdni plochy
s vysokym podilem kyseliny kifemicité, jak je popsano naptiklad v patentech EP Al 0 447 066
a EP A 0 620 250.

Vyrobené kaucukové smési se za pouziti smési podle vynalezu zesituji zpravidla se sirou a/nebo
donory siry a urychlovace (vulkanizaénim pomocnym prostiedkem), pfi¢emz obsah siry je zpra-
vidla v rozmezi 0,1 mg/l aZ 4 mg/1.

Uvedené smési obsahuji kromé polymerti a v praxi obvyklych pfisad, jakymi jsou aktivatory,
latky proti starnuti, pomocné prostfedky pro zpracovani, poptipadé saze, také pifrodni, svétld
plniva, kaZzdopadné vSak vysokou¢inna plniva na bazi kyseliny kfemiité v mnozstvich 10 az
200 dilt, zejména 25 az 80 dili na 100 dilii polymeru. Tato plniva se vyznaduji tim, Ze maji
povrchy BET od 1 ml/100 g do 700 m*/g, zejména 100 m*/100 g az 250 m*/g a krom& toho podet
DBP 150 ml/100 g az 300 ml/100 g. Nejvhodné&jsi aplikaéni formou jsou ptitom prasky, ale
i formy s nizkym obsahem prachu, jakymi jsou granulaty a mikroperly.

Podil smési podle vynédlezu je pfitom v rozmezi 0,5 dilu aZ 30 dilt na 100 dili plniva. Vyhodng
se napiiklad ve smésich pro jizdni plochy s vysokym obsahem kyseliny kiemicité, ve kterych se
zpravidla pouZivaji kyseliny kiemigité se 100 m*/100 g az 250 m%/g, pouZivaji poméry mezi 4 az
10 dily smési podle vynalezu na 100 dild plniva.

Smeési podle vynalezu se pfitom mohou pfidavat ke smési in situ nebo kvili vyhodné&jsi aplikaéni
formé& mohou byt pfedem smichany se sazemi. Je mozné i predb&zna modifikace kyseliny k¥emi-
Cité pouzité jako plnivo, jak popisuje naptiklad patent DE 196 09619.7.
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Zptisobu vyroby vysokoplnénych smési kyselinou kiemiditou vkombinaci s organosilany je tieba
vénovat mimoradnou pozornost. Vhodny zpiisob je popsan v ptihlasce EP 0 447 066 Al, pticem?
Je vtomto piipad€ nutno nenechat teplotu pii vyrobé smési diky pouZiti TESPT vystoupit nad
160 °C, aby se neporusilo vyse uvedené predbézné zesitovani. P¥i pouZiti sloutenin podle vyna-
lezu jsou ale piipustné i teploty 160 az 200 °C, zejména 175 az 190 °C, aniZ by se projevil tento
ruSivy U¢inek. Micha¢ muiZe proto volit i vyssi teploty, ¢imZ se reakce mezi kyselinou kfemiéitou
a silanem urychli a zkréti se Cas michani a/nebo sniZi podet stuptii michéani. Mtze tedy prakticky
neomezené volit svoje podminky michani.

Smési podle vynalezu se mohou pouZzivat takika ve vSech gumovych vyrobcich. Obzv1asté jsou
vhodné pro pouzZiti do smési plnénych kyselinou kiemigitou (obsah > 0,40 dil&i SiO,) na 100 dila
kaucuku, zejména smé&si pro jizdni plochy pneumatik, kde se musi jinak pouZivat velka mnoZstvi
silanil.

Popsané kauCukové smési jsou stejné jako zpuisob jejich vyroby pfedmétem vynalezu.

Zpisob vyroby kauCukovych smési vulkanizovanych sirou a/nebo donory siry a urychlovadem-
(urychlovati), obsahujicich jeden nebo vice pfirodnich nebo syntetickych kauduki, svétle
zabarvena silikova plniva, pfipadné i saze a dali obvyklé soudasti, se vyznaluje tim, Ze se kaudu-
kova slozka/y, smési podle naroku 1 nebo 2, silikatové plnivo a pfipadné saze, stejné jako zm&k-
Covadlo, prostfedky proti starnuti a aktivatory hnétou v hnétacim zafizeni, pfipadné v Banburyho
misici, pfi teplot€¢ 160 az 200 °C, zejména 175 aZz 190 °C, a to po dobu 3 az 15 min, v jednom
nebo vice stupnich. Nésledné se pfi teploté 60 az 120 °C, vyhodné pfi 80 az 110 °C, prida
vulkanizaéni pomocné pfisada bud’ v Banburyho misi¢i, nebo na michacim vélci. V uvedeném
teplotnim rozhrani se po dobu dal3ich 2 aZ 10 minut smé&s micha a hotova kau€ukova smés se
nasledné vytahuje jako plast surového kauduku nebo ve formé pasii.

Vynilez se tedy tyka i pouZziti smési organosilanpolysulfant, jejichz rozdéleni sulfanovym
fetézcem se voli tak, Ze dokonce pfi teplotach 160 az 200 °C, vyhodné 175 az 190 °C, nedochazi
k pfedbéznému zesitovani surové smési. V praxi je mozno miru zesitovani posoudit na zaklade
vlastnosti plastu surové smési, ktery pfi nastavajicim predbéZném zesit'ovani drsni a je drobiv&jsi
a jeho zpracovani na valci se staivdA nemoznym. V laboratornich podminkach je mozné
predbézného zesitovani dosahnout pomoci méfeni viskozity smési, stejné tak jako stanovenim
minimalni hodnoty tofivého momentu surové smési pii reometrické zkousce. Pfitom se mize
coby kontrolni veli¢ina stanovit hodnota zvySeni viskozity v porovnani se smési michanou pfi
nizké teplot& (pfesné zpracovani) o vice nez 5, zejména vic nez 10 Mooneyho jednotek, &imz je
mozno stanovit miru zesitovani smési.

Piehled obrazku na vykresech

Obr. 1 graficky znazortiuje chovani pii navulkanizovani nevulkanizovanych smési zpfikladu 1; a

obr. 2 az 5 graficky znazorfiuje srovnani vlastnosti vulkanizovanych smési obsahujicich Si 69
(kontrolni) a Si 266 mod (produkt podle vynalezu) ve specifickych piikladech.

Piiklady provedeni vynalezu

ZkuSebni normy pouzité v pfikladech provedeni vynalezu:

Modul 300 % (MPa) DIN 53 504
Tvrdost A podle Shora DIN 53 505
Odér — DIN (mm”®) DIN 53 516
MTS DIN 53 513
Viskozita — Mooney DIN 53 523/53 524
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V piikladech provedeni se pouZivaji nasledujici chemikalie:

Si 69

bis(triethoxysilylpropyltetrasulfan (Degussa AG)

Buna VSL 5025 1 HM

butadienstyrenovy kaucuk vyrobeny polymerizaci v roztoku (Bayer
AG)

BunaCB 118 polybutadienovy kaucuk (Bayer AG)

Naftolen ZD aromatické zmékcovadlo (Chemetal)

Vulkanox 4020 barvici prostfedek proti stirnuti na bazi fenylendiaminu (Bayer AG)
(6PPD)

Protectot G 35 antiozonovy vosk (Fuller)

Vulkacit D difenylguanidin (Bayer AG)

Vulkacit CZ bentothiazyl-2-cyklohexylsulfenamid (Bayer AG)

Ultrasil VN 3 GR

vysraZzené kyselina kiemigitd s povrchem dle metody BET 175 m’/g

(Degussa AG)

Si 266

bis(triethoxysilylpropyl)disulfan

Si 266 mod

v piikladu 3: rozdéleni sulfanii podle fetézce:

57,7% S,

31,4 % Ss;

8,3 % Su;

2,3 % Ss;

0,2 % Se.

Piiklad 1

Ur¢eni rozdéleni sulfanovych fetézet riznych organosilanpolysulfanovych smési

HPLC pro nasledujici kompozice:

Smés Hmotnostni distribuce sulfanovych fetézci Graf.

% Si266 / bod
Si69 S, S, S4 Ss Se S, Ss Se | S ¢.
100/0 99,7 | 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 [ 00 1
90/10 83,5 | 153 1,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 ] 0,0 2
80/20 70,2 | 25,1 4,1 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 3
70/30 57,7 | 314 8,3 2,3 0,2 0,0 0,0 0,0 | 0,0 4
60/40 55,7 | 22,7 10,2 6,0 3,1 1,3 0,6 04 |0, 5
0/100 16,2 | 299 | 24,0 15,2 7.9 3,8 2,1 0,6 [0,2 6

Priklad 2

Urcené piedbéZného zesitovani na zakladé reometrické kiivky pii teploté 180°C

V3echny smési podle piikladu 1 se zpracovaly do kauCukové smési odpovidajici ptikladu 3 pfi
teploté piiblizné¢ 140 °C, pfiCemz se pouzil systém michani pro stupné 1 a 2, tj. bez systému

zesitovani.

Minimalni hodnoty to¢ivého momentu téchto surovych smési se nasledné urdily reometricky pii
teploté 180 °C. Vzestup hodnoty to¢ivého momentu odpovida chovani pfi navulkanizovani

(viz obr. 1).
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Priklad 3

Porovnani nevulkanizované smési a iidaji ziskanych pomoci reometru v piipadé formulace obsa-
hujici Si 69 (kontrolni) a formulace obsahujici Si 266 mod (podle vynalezu) pro jizdni plochy
pneumatik osobnich automobilt

Vliv vystupni teploty
Formulace 1 2
Buna VSL 5025 1 HM 96 96
Buna CB 11S 30 30
Ultrasil VN 3 Gr. 80 80
N 330 6,5 6,5
Si 69 6,5 -
Si 266 mod - 6,5
ZnO RS 3 3
Kyselina stearova 2 2
Naftolen ZD 10 10
Vulkanox 4020 1,5 1,5
Protector G35 1 1
Vulkacit CZ 1,7 1,7
Vulkacit D 2 2
Sira 1,4 2,1

(Si266 mod: 57,7 % S, 31,4 % Ss, 8,3 % Sy, 2,3 % Ss, 0,2 % Se)
SméSovaci instrukce:
Stuperi 1

Frekvence otadeni lopatek: 70 min™*

Pratok: 80 °C

Doba michani
0-1 min Buna VSL 5025 1 HM, Buna CB 118§

1/2 kyseliny kiemi€ité, 1/2 Si 69, ptipadné¢ Si 266 mod, N 330, ZnO,

kyselina stearova, olej

2 ~3 min 1/2 kyseliny kiemicité, 1/2 Si 69, pripadn¢ Si 266 mod, N 330, 6PPD, vosk
3 min ¢isténi Sachty

3 -3,5 min (michéni a vyvaZeni)

1-2 min

Vystupni teplota: 135 az 145 °C
Meziskladovani: 24 hodin pii pokojové teploté

Stupeii 2
Frekvence otaceni lopatek: 60 min+—1

Prutok: 80 °C

Doba michani
0—2 min piedsmés — stuperi 1
2 min vyvazeni
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135 az 150 °C

Meziskladovani: 24 hodin pti pokojové teploté

Stuperi 3

Frekvence otageni lopatek: 30 min™

Pratok: 50 °C

Doba michani

0—1,5 min

pfedsmés — stupefi 2 urychlovag, sira

vyvazeni

Teplota vytlaGovani: < 110 °C

Smésovaci instrukce:

Stupeii 1

Frekvence ota&eni lopatek: 95 min™

Priatok: 80 °C

Doba michani
0-1 min Buna VSL 5025 1 HM, Buna CB 11S
. 1/2 kyseliny kfemicité 1/2 Si 69, ptipadné Si 266 mod, N 330, ZnO,
1-2 min . .
k.stearova, olej
2-3 min 1/2 kyseliny kiemiéité, 1/2 Si 69, pfipadné Si 266 mod, N 330, 6PPD, vosk
3 min Cisténi Sachty
3 —3,5 min michani a vyvazeni

Teplota vytladovani:

155 az 165 °C

Meziskladovani: 24 hodin v pokojové teploté

Stupeii 2

Frekvence otaceni lopatek: 60 min~

Pritok: 80 °C

1

Doba michani
0—2 min pfedsmés — stupeti 1
2 min vyvazeni

Teplota vytlacovani:

135 az 145 °C

Meziskladovani: 24 hodin v pokojové teploté

Stuperi 3

Frekvence otadenf lopatek: 30 min™
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Doba michani

0—1,5 min

predsmés — stupeti 2 urychlovagd, sira

1,5 min

vyvazeni

Teplota vytlaovani: <110 °C

SméSovaci instrukce:

Stupeii 1

Frekvence otadeni lopatek: 115 min™

Priatok: 95 °C

Doba michéni

0—1 min Buna VSL 5025 1 HM, Buna CB 118

1-2mi 1/2 kyseliny kremicité 1/2 Si 69, piipadné Si 266 mod, N 330, ZnO,
—2 min . .

k.stearové, olej

2 -3 min 1/2 kyseliny kiemicité, 1/2 Si 69, ptipadné Si 266 mod, N 330, 6PPD, vosk

3 min disténi Sachty
3 —3,5 min michani a vyvazeni

Meziskladovani: 24 hodin v pokojové teploté

Teplota vytlacovani:

Stupeii 2

175 az 185 °C

Frekvence otageni lopatek: 60 min™*

Pritok: 80 °C

Doba michani

0 -2 min

piedsmés — stuper 1

2 min

vyvazeni

Teplota vytlacovani:

135 az 145 °C

Meziskladovani: 24 hodin v pokojové teploté

Stupeti 3

Frekvence otaeni lopatek: 30 min™

Pritok: 50 °C

Doba michani
0— 1,5 min pfedsmés — stuperi 2 urychlovac, sira
1,5 min vyvazZeni

Teplota vytlaovéni: <110 °C
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Udaje tykajici se vulkanizatu: 165 °C/tyso,

Si69 (teplota vytlaGovani Si 266 mod (teplota
146 °C) vytlacovani 180 °C)
Modul 300% (MPa) 10,4 11,8
Odér podle DIN (mm") 64 61
tan & pfi 0 °C 0,411 0,473
tan O pti 60 °C 0,155 0,160
Tvrdost A podle Shora 73 70

Na zakladé vysoké teploty vytladovani 180 °C (inosné pti Si 266 mod bez rizika nevulkanizace se
mohou ziskané idaje o vulkanizatu porovnavat s idaji Si 69 pfi teploté vytladovani 140 °C.

Si 266 mod ptitom vykazuje mimofadné dobré hodnoty tan 8 pii teploté 0 °C, které se mohou
projevit lep$imi vlastnostmi pneumatiky p¥i smyku zamokra.

PATENTOVE NAROKY

1. Smés organosilanpolysulfanti obecného vzorce
(RO);Si(CH;),S—S; — S(CH,),Si(OR); (1),
ve kterém

R znamena pfimy nebo rozvétveny alkylovy fetézec obsahujici 1 az 8 atomi uhliku, zejména
1 az 3 atomy uhliku;

X  znamena celé ¢islood 1 do 8;
z  znamena celé Cislo od 0 do 6;
pfiCemZ soucet podili organosilanpolysulfand, u kterych je z=0 a z=1, je v&tsi nebo roven
80 % hmotnosti, podil polysulfani, u kterych je z=0, neptekraduje 80 % hmotnosti smési a podil

polysulfant, u kterych z znamena celé &islo od 2 do 6, nepiekracuje 20 % hmotnosti smési.

2. Smés podle naroku 1, vyznaéené tim, Ze podily organosilanpolysulfanii ve smésich
nabyvaji nasledujicich hodnot:

z=0 58 % az < 80 %;
z=1 > 0 az 32 %, pticemz celkovy podil t€chto sloucenin je mensi nebo roven 80 %;
z=2 a7 6 <20 %.

3. Zplsob vyroby kaucukovych smési vulkanizovanych sirou a/nebo donory siry a alespoii
jednim urychlovacem obsahujicich jeden nebo vice pfirodnich nebo syntetickych kaucukd, silika-
tova plniva stejné tak jako saze a dalsi obvyklé soucasti, vyznaceny tim, Ze se kaucukova
slozka nebo kaucukové slozky smési podle naroku 1 nebo 2, silikatové plnivo a piipadné saze &i
zmé&kCovadlo, prostfedky proti starnuti a aktivatory hnétou v hnétacim zafizeni, pfipadné
v Banburyho misiéi, pfi teploté 160 az 200 °C po dobu 3 az 15 min v jednom nebo vice stupnich
a nasledné se pti teploté 60 az 120 °C pfida vulkanizaéni pomocna pfisada v Banburyho misi¢i
nebo na michacim valci, smés se po dobu dalSich 2 az 10 min v uvedeném teplotnim rozpéti
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micha a hotova kaucukova smés se nasledn& vytahuje jako plast surového kauduku nebo ve formé
pasu.

4. Zpisob vyroby podle naroku 3, vyznaceny tim, Ze se jako silikatové plniva pouziji
pfirodni plniva, jakymi jsou jily, kfemilité kiidy a/nebo vysraZena kyselina kfemidita nebo
silikaty v mnoZzstvich 10 az 200 dild, pfednostné 25 az 80 dild, na 100 dila polymeru.

5. Zpisob vyroby podle nirokii 3 a4, vyznaéeny tim, Ze se pouZiji plniva s povrchem
1 az 700 m*/g, stanoveno metodou BET podle ISO 5794/1D, pficemz vysrazené kyseliny kiemi-

Cité a silikaty navic vykazuji hodnotu DBP podle ASTM D 2414 od 150 ml/100 g do
300 ml/100 g.

6. Zpisob vyroby podle narokii 4 a 5, vyznaéeny tim, Ze se pouZije oxidové plnivo
piedupravené a/nebo smichané s organosilanpolysulfanovymi smésmi podle naroku 1, pficemz

pouZzité mnoZstvi smési podle naroku 1 na 100 dili plniva je od 0,5 do 30 dili.

7. Smés pro jizdni plochy pneumatik s vysokym podilem kyseliny kfemicité, vyznadena
tim, Ze obsahuje 4 az 10 dilii smési podle naroku 1 nebo 2 na 100 dild plniva.

3 vykresy

-10 -
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Minimélni to&ivy moment (180 °C)

1,5
1,4 ' /)._
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1,3 }’(
Nm12 /
1:1._.,__;——(
13 + . t 2 ; i

1 2 3 4 5 6
Eisla smési podle pfikladu 1

Cbr. 1
UOdaje reometru: 165°¢
10
8 - T
- ¢—————¢ 5266 mod
R &
% Si69
z 4 '
Yt
2
0 T T T T
120 140 160 180 200
V¥stupni teplota, 1. stupeii, °C |

Obr. 2
S1 266 mod vykazuje pfi viech teplotdch michdni vyrazné
lepsi vlastnosti pfi navulkanizaci.
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30
- 25 L oy @ % 3i g9
E 20
;E 15 Si 266 mod
'g 10 o o =4
(2]
~ &
0 T ] T T
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Vystupni teplota, 1. stupeii, °C

Obr.3

Si 266 mod vykazuje vyrazné vyhodnéjsi dobu vulkanizace

v porovndni s Si 69.

Odaje o surovych smésich

110

100 ' /
80
#0266 mod

60 T T T T
420 140 160 180 200

Vystupni teplota, 1. stupen, °C

Si 69

ML1+4 3.stupen

70

Obr.4
Si 266 mod nevykazuje ani pfi vysokych teplotdch michdni
Y4dnou navulkanizaci a je proto vyrazné vhodneéjs$i pro zpra-

covani.
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Rychlost vytlddovdni

*>— - ¢ Si266 mod

e —— S
15 T~ Si69

B 10

?
5
0 T T ] )
120 140 160 180 200

Rychlost vyt

V¥stupni teplota, 1. stupeidi, °C

Obr.5
Si 266 mod md vyrazné prednosti v souvislosti s rychlosti

vytlddeni.

Konec dokumentu
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