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Substituoitujen N-trikloorimetyylitiodikarboksi-imidien
kdyttd yhdistelmdnd N,N'-substituoitujen bis-(2,4-diami-
no-s-triatsin-6-yyli)-oligosulfidien kanssa vulkanoita-

vissa kautsuseoksissa ja tdllaiset kautsuseokset

Keksint®d koskee substituoitujen N-trikloorimetyy-
litiodikarboksi~imidien k&dyttdd yhdistelmdnd N,N’-substi-
tuoitujen bis-(2,4-diamino-s-triatsin-6-yyli)-oligosulfi-
dien kanssa vulkanoitavissa kautsuseoksissa vulkanoinnin
hidasteina, joilla on verkkoutustiheyttd lisddva vaiku-
tus, sekd tdllaisia kautsuseoksia.

Elastomeerien verkkouttamiseksi rikin avulla, jon-
ka oma vulkanointikarakteristika on tdysin riittidmiton,
on kdytettdvissd joukko vulkanointia kiihdyttdvid ainei-
ta, jotka - jo pienissd mddrissd lisdttyind - sekd paran-
tavat voimakkaasti kemiallisella tavalla saavutettavaa
verkkoutustiheyttd ettd mybSskin parantavat verkkoutuk-
sen kinetiikkaa niin voimakkaasti, ettd vulkanointipro-
sessi voidaan suorittaa jarkiperdisesti myds tuotanto-
mittakaavassa.

Vaikkakin kautsuseosten verkkouttaminen on suori-
tettavissa myos ilman vapaata rikki&d, esimerkiksi perok-
sidien tai tiuraamien avulla, tarkoittaa keksintd kiih-
dytettyd rikkivulkanointia ja verkkouttamista kaavan
(IT) mukaisten N,N'-substituoitujen bis-(2,4-diamino-s-
triatsin-6-yyli)-oligosulfien avulla, jossa kaavassa
n = 4, ilman vapaata rikki&. T4118in n = 4 seki tetra-
sulfideille ettd myds kaavan II mukaisten yvhdisteiden
seoksille, jossa kaavassa Sn vastaa keskimdidrdisti ti-
lastollista ketjunpituutta, jolloin n = 4.

Merkaptaanit, disulfidit ja sulfenamidit, jotka
pohjautuvat bentstiatsoliin, ovat rikkivulkanoinnin t&r-
keimmdt kiihdytteet. Vaikutustavaltaan samankaltaisia

ovat vastaavat triatsiiniin pohjautuvat yhdisteet, joita
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esitetdidn saksalaisissa patenttijulkaisuissa DE-PS
166995W5a DE-PS 12987Q06. Samaan kategoriaan kuuluvat
mySs N,N'-substituoidut bis- (2,4-diamino-s~triatsin-6-
yyli)-oligosulfidit (n = 4), Jjoita selostetaan patentti-
hakemuksessa n“{ , Ja jotka pdinvastoin kuin
edelld mainitut kiihdytteet verkkouttavat myds vapaata
rikkid lisdd@mdttd, jeolloin muodostuu -5-, -5-S5-, —S—SX—S—
verkkorakenteita.

Verkkoutustapahtuma kiihdytetyn rikkivulkanoinnin
yhteydessd on Jjaettavissa tavallisesti kolmeen vaiheeseen,
joita ovat nimittdin verkkoutusreaktion inkubaatiocaika,
itse verkkoutustapahtuma, jolle on tunnusomaista nopeus-
vakio ja verkkoutussaanto, sekd ylikuumennusvaihe. Edella
mainitut kiihdytteet erocavat toisistaan suhtautumiseltaan
tavallisesti kaikissa kolmessa vaiheessa.

Kautsuseosten kdsittelyturvallisuussyistd, eri-
tyisesti silloin, kun kisittelylimpdtilaa tdytyy kohot-
taa tuotannon lisddmiseksi, lisdtdidn vulkanointireaktion
inkubaatioajan pidentdmiseksi niin kutsuttuja hidastei~
ta eli "pre vulcanization inhibitors". Kdytdnndssd ovat
vaikuttaviksi aineiksi osoittautuneet sulfenamideja
kdyttden suoritetun rikkivulkanoinnin hidastamiseksi
edullisesti Santoguard<g) PVI (N—sykloheksyylitio-ftaali-
imidi; C.D. Trivette et al., Rubber Chem. Technol. 50,
570 (1977), Monsanto, US-patentit 3 427 319, 3 546 185,

3 752 824, 3 855 262) ja bentstiatsolyylidisulfidia var-
ten edullisesti Vulka_lent E (Bayer AG, N-fenyyli-N-tri-
kloorimetyylisulfenyyli)-bentseenisulfonamidi, DE-0S

1 957 484).

Keksinndn tehtdvdnd on vulkanoitavien kautsuseos-
ten vulkanointikarakteristikan parantaminen.

Keksinndn kohteena on yhdisteiden kdyttd, joilla
on yleinen kaava

9
R - CH -C0O

0////N - 8§ - CCL3 (D
R - CH -C
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jossa tarkoittavat _R9 = H; RlO = H, Cl—Cls—alkyyli,
undesenyyli, tai R® ja R'U muodostavat yhdessd dikarb-
oksi—-imidin 3- ja 4—-asemassa olevien hiiliatomien kans-
sa 6-renkaan, joka on tyydytetty tai yksinkertaisesti

tai kolminkertaisesti tyydyttdmdtdn ja joka voli olla
substituoitu yksinkertaisesti tai kaksinkertaisesti me-
tyyliryhmdllE, erityisesti tetrahydroftaali-imidien kdyt-

ts, jotka ovat tyyppia

R5 o)
!
R7 C\
N - 8§ - CCl (Ia)
8 / ’
C
g
R6
: 7 8 _ . 5 . 6 .
jossa R, R™ = H, metyyli, R” ja R~ tarkoittavat endo-

CHZ—Siltaa tai endo~0-siltaa, vulkanoitavissa kautsuis

sa yhdistelmdnd oligosulfidiyhdisteiden kanssa, joilla

eon kaava
R3 R4 R3 R4
\\N// \\N yd
L.

1 N N R

R |

\/N/kN//r (S)n E\N//LN/

. \\\Rz

jossa tarkoittavat Rl, R2 = H; R2 = bentgyyli, R2, R3,

4

R = C1~C8—alkyyli, edullisesti C —C4—alkyyli, haarau-

tunut tai haarautumaton, allyyli,1C3—C8-sykloalkyyli,
viimemainittu ei-substituoituna tai substituoituna 1-3
metyyliryhmdlld, 2-hydroksietyyli, 3-hydroksipropyyli,

1 (yhdessd) = C,~C.-alky-
leeni, —(CHZ-CHX)ZY, jossa X = CH3, H; ¥ = 0,5; n =2 tai

4, tai kaavan (IT] mukaisten yhdisteiden seoksen kanssa,

2-hydroksipropyyli tai R ja R
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joissa §  vastaa keskimddrédistd tilastollista ketjun-
pituutta, jollein n = 4. }

Menetelmdlle puhtaiden tetrasulfidien valmistami-
seksi, joissa on lineaarinen S4—ketju molempien substi-
tuoitujen triatsiinitdhteiden vdlissd, on tunnusomaista
se, ettd vastaavien N,N'-substituoitujen 2,4-diamino-6-
merkaptotriatsiinien alkalinen vesiliuos reagoitetaan
2~faasgijdrjestelmissd SZClz—liuoksen kanssa inertisessd
orgaanisessa liuottimessa, johon reaktiotuote ei ole
lainkaan tai on hyvin vdhdn liukoinen, ldmpdtiloissa,
jotka ovat valilli -5°C - < +20°C, edullisesti +10°C:ssa.
Edullisesti wvalmistetaan sellainen merkaptotriatsiinin
alkalinen vesiliuvos, joka sisdltdd vahintddn reaktioon
tarvittavan st@kiometrisen mddran alkalihydroksidia,
edullisesti ylimddrin 1-20 mol-%, laskettuna kdytetystd
merképtotriatsiinista.

T&hdn liuokseen lisdtddn liuotinta, johon reak-
tion lopputuote ei ole lainkaan tai on vdh&dn liukoinen,
57Cg
on mahdollisesti gubstituoitu 1-3 metyyliryhmdlld, ja ndi-

edullisesti CSHClQ-alkaaneja tai C -alkaaneja, jotka
den seoksia. Tdtd seosta hidmmennetdidn voimakkaasti ja
jddhdytetadn, edullisesti +10°C:seen. Timi#n jdlkeen lisd-
tddn tdhdn seckseen tipoittain samalla hyvin jddhdyttden
SZClzzn liuvos kaytetyssid liuottimessa. Szclz—yhdistetta
kdytetddn vdhintd&n suhteessa 2 mol merkaptotriatsiinia:
1 mol SZClZ' joskin td&md& suhde voi kulloisenkin alkali-
ylimddrdn mukaan olla my6s 2:1,1-1,2.

Mainituissa olosuhteissa 82C12 vaikuttaa yksinomaan
kondensoivasti.

Syntynyt tuote erotetaan yleisesti tunnettujen toi-
menpiteiden avulla ja kuivataan edullisesti enintddn +50°C:
ldmpbdtilassa tyhjon alaisena (10 torria).

Kdytetddn mydskin seoksia, jotka koostuvat oligo-

sulfidiyhdisteitd, joilla on yleinen kaava
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R3 R4 R3 R4
\N/ \N/
1 N NN N SN ]
\N)I\N/ (S)—Jl\ /)\ /
n N N
RZ \\\RZ

jossa symboleilla Rl, Rz, R3 ja R4 on edelld mainitut

merkitykset ja Sn tarkoi-taa keskimddrdistd tilastollis-
ta ketjunpituutta, jolloin n = 4.

Nditd oligosulfidien seoksia, joita seuraavassa
nimitetddn myds disproportionointituotteiksi, koska ne
syntyvdt disproportionoitaessa kaavan II mukaisia tetra-
sulfideja, voidaan valmistaa usealla tavalla.

Td116in on reaktio-olosuhteita ohjattava siten,
ettd vapaata rikkid ei synny lainkaan.

Erddlle menetelmdlle on tunnusomaista se, ettd
kaavan ITI mukainen eristetty tetrasulfidi kuumennetaan
sen sulamispisteen yldpuclelle, edullisesti 20-509C:sen
yvldpuolelle.

Erdédssd toisessa menetelmdssd liuotetaan kaavan
II mukaiset tetrasulfidit inertiseen orgaaniseen liuot-
timeen ja disproportionointireaktio suoritetaan ldmpdti-
la-alueella, joka on ZOOC:n (seisotus huoneen la&mpd-
tilassa) Jja kdytetyn liuvottimen kiehumispisteen vdlissd.

Erds erityisen oivallinen menetelmd perustuu sii-
hen, ettd vastaavien N,N'-substituoitujen 2,4-diamino-
g-merkaptotriatsiinien alkalinen vesiliuos reagoitetaan
2-faasijdrjestelmissi SZClz:n liucksen kanssa inertises-—
sd, .syntyvdn tetrasulfidin liuottavassa orgaanisessa

liuvottimessa. Syntyvd lineaarinen tetrasulfidi dispropor-

tionoidaan sen jidlkeen heti keksinntn mukaiseksi seokseksi.

Liuottimeksi ovat sopivia erityisesti klooratut
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hiilivedyt, esimerkiksi CH Cl2 ja CHC13, mutta myds eet-

terit, esterit, samoin kuii aromaattiset hiilivedyt ja
ketonit ovat sopivia disproportionointireaktioon veden
poissaollessa. Muuten ne ovat kédytt&kelpoisia, jos ne
muodostavat veden kanssa 2-faasisen seoksen. Reaktio-olo-
suhteet disproportionointituotteiden valmistamiseksi ovat
muuten identtiset puhtaiden tetrasulfidien valmistukseen
kdytettyjen olosuhteiden kanssa.

Silld, missd mddrin disproportionointireaktion an-
netaan edistyd, ei ole mit&3n merkitystd gsyntyvdn seoksen
sopivuudelle. Vapaata rikkid ei vain saa syntyd dispropor-
tionoinnin yhteydessid.

Osoittautuu, ettd keksinndn mukaisesti kdytetyt
kaavojen (I, Ta] mukaiset substituoidut N-trikloorimetyy-
litiodikarboksi-imidit eivdt yhdistelmdnd kaavan II mu-
kaisten triatsiiniyhdisteiden kanssa ole ainoastaan oival-
lisia vulkanointia hidastavia aineita, vaan samanaikai-
sesti ne muuttavat myds vulkanointikarakteristikaa siten,
ettd kaikki verkkoutustiheyteen vaikuttavat fysikaaliset
ominaisuudet, kuten maksimaalinen vdintdmomentti (reomet-
ri] tai jAnnitysarvo 300 %:n venymin yhteydessd paranevat
huomattavasti.

Edullisesti kdytetddn N-trikloorimetyylitio-ftaali-
imidid (VZ a) ja 1,2,3,6-tetrahydro-N-(trikloorimetyyli-
tio) -ftaali-imidid (VZ b).

Tisdesimerkkeinid kaavojen (I, TLa) mukaisista kek-

sinndn mukaan kiytettdvistd yhdisteistd mainittakoon seu-
raavat:
N-trikloorimetyylitio~-sukkinimidi (VZ c)
N-trikloorimetyylitio-dodesyylisukkinimidi
N-trikloorimetyylitio-7-oksabisyklo=(2.2.1)~hept-5-eeni-
2.3-dikarboksi-imidi
N~trikloorimetyylitio-5-norborneeni-1, 2-dikarhoksi-imidi

Ndmd aineet ovat tunnettuja, joitakin niistd val-

mistetaan suurteknisessd mittakaavassa ja kdytetddn fungi-
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®,

valmistetaan vastaavista dikarboksi-imideistd ja per-

sideinid maataloudessa (Captan<§vja Folpet . Niita
kloorimetyylimerkaptaanista = trikloorisulfenyyliklori-
dista haponsitovan aineen l&sndollessa (CHEVRON, US-pat.

2 553 70 , 2 553 771, 2 553 776; BAYER, US-pat. 2 846 442;
ZEFIROV jaYUREF, C.A. 55 504). Kautsuseosten yhteydessa
selostettiin ainocastaan N-trikloorimetyylitio~ftaali-imi-
din kdyttdmistd yhdistelmédnd bentstiatsolin sulfenamidien,
esimerkiksi bentstiatsolyyli-sykloheksyyli-sulfenamidin
tai bentstiatsolyyli-~2-sulfeenimorfolidin kanssa (SU-PS
l6é4 670, J.J. Eitington et al.) ja tuloksena oli vain
heikommin hidastava wvaikutus.

Kaavan IT mukaisia N,N'-substituoituja bis-(2,4-
diamino-s-triatsin~g-yyli)-disulfideja selotetaan DE-PS:
scd 16 69 954, esimerkiksi seuraavia:
bis-(2-etyyliamino-4-dietyyliamino-s-triatsin-6-yyli)-
disulfidi
bis-(2-etyyliamino~4-di-isopropyyliamino-s-triatsin-6-
yyli) ~disulfidi
bis~(2-n-propyyliamino-~4-dietyyliamino-s-triatsin-6-yyli)-
disulfidi
bis-(2-etyyliamino-4-di-n-butyyliamino-s-triatsin-6-yyli)-
disulfidi

Esimerkkeind N,N'-gubstituoiduista bis-(2,4-di-
amino-s-triatsin-6-yyli)~tetrasulfideista ja niiden di-
sproportionointituotteista mainittakoon seuraavat:

N bis- (2-etyyliamino~4-dietyyliamino-triatsin-6-
yyli)-tetrasulfidi

A bis~(2-etyyliamino-4-di-isopropyyliamino-s—tri-
atsin-6-yyli)-tetrasulfidi

B bis~ (2-n-butyyliamino~4-dietyyliamino-s-triatsin-
6-yyli]-tetrasulfidi

C bis- (2-isopropyyliamino-4-di-isopropyyliamino-s-
triatsin-6-yyli)-tetrasulfidi

D bis-(2-etyyliamino-4-~di-isobutyyliamino-s-triatsin-
6-yyli)-tetrasulfidi
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E bis—(2-etyyliamino—-4-di-n-propyyliamino-s-triatsin-
6-yyli) -tetrasulfidi

F bis=~ (2-n-propyyliamino-4-dietyyliamino~-s—-triatsin-
6-yyli)-tetrasulfidi

G bis=(2-n-propyyliamino-4-di-n-propyyliamino-s-
triatsin-6-yyli)-tetrasulfidi

H bis=(2-n-butyyliamino-4-di-n-propyyliamino~s-tri-
atsin-6-yyli)-tetrasulfidi

I bis—(2-etyyliamino-4-di-n-butyyliamino-s-triatsin-
6-yyli)-tetrasulfidi

K bis~ (2-isopropyyliamino-4~di~isopropyyliamino~-s-
triatsin—-6-yyli)-oligosulfidiseocs

I bis- (2-sykloheksyyliamino—-4-dietyyliamino-s-tri-
atsin-6-yyli)-oligosulfidiseos

M bis-(2-etyyliamino-4-dietyyliamino-s-~triatsin-6-
yyli)-oligosulfidiseos

0 bis—(2-amino~4-dietyyliamino-s—-triatsin-6-yyli)-
oligosulfidigeos

Keksinndn mukaan vulkanointia hidastavina ainei-
na, joilla on verkkoutustiheyttd lisddvd wvaikutusg kdytet-
tdvdt substituoidut N-trikloorimetyylitio-dikarboksi-imi-
dit soveltuvat yhdistelmdnd kaavan (II) mukaisten N,N'-
substituoitujen bis-(2,4-diamino-~s-triatsin-6-yyli)=-sulfi-
dien kanssa, tekniikan tason tuntemiin kautsuseoksiin,
joissa on luonnonkautsua (NR), isopreenikautsuja (IR),
butadieenikautsuja (BR), styreeni-butadieeni-kautsuja
(8BR) , isobutyleeni-isopreenikautsuja (IIR), etyleeni-
propyleeni-terpolymeerejd (EPDM), nitriilikautsuja (NBR),
halogeenipitoisia kautsuja sekd mydskin epoksidoituja
luonnonkautsuja (ENR), samoin kuin ndiden "jatkettuihin"
valmigteisiin.

Kaavojen (I, Ia) mukaisia keksinndn mukaisia yh-
disteitd kdytetddn Q,1-5 osaa ja kaavan II mukaisia N,N'-
subgtituoituja bis-(2,4-diamino-s-triatsin-6-yyli)-sulfi-
deja (n = 4) kdytetdidn Q,1-10 osaa laskettuna 100 osaa
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kohti kautsua. Suositeltu triatsiini-verkkoutusaineen

moolisuhde hidasteeseen on 1 : 0,3-1,5, edullisesti

1 : 0,3 - 1,2. Tdssd tapauksessa seos ei sisdlld lain-
kaan vapaata rikkid.

Kiihdytetyn rikkivulkanoinnin yhteydessd lisdtddn
kaavojen (I, Ia) mukaisia substituoituja N-trikloorime-
tyylitiokarboksi-imidejd 0,1-5 osaa, edullisesti 0,1-2
osaa 100 osaa kohti kautsua rikkimddrien ollessa 0,1-10
ogaa, edullisesti 0,1-8 osaa 100 osaa kohti kautsua.
Kiihdytysaineen, hidastusaineen ja fikin keskindisget
moolisuhteet ovat edulligegti 1:0,3-1,5:0,5-1,5, erityi-
segti 1:0,3-1,2:0,5-1,5. Kaavan II mukaisia oligosulfide-
ja kdytetddn t&lldin 0,1-10 osaa. Vulkanointikinetiikan
vaihtelumahdollisuusalueen edelleen laajentamiseksi voi
osoittautua tarkoituksen mukaiseksi lisdtd kaavan IT mu-
kaisia triatsiinikiihdytteitd kahden tai useamman yksi-
tyisen yhdisteen seosten muodossa, Jjolloin edell&mainit-
tujen kdyttomddrien, erityisesti edullisten moolisuhtei-
den sdilyttdmiseksi on korvaaminen edullista suorittaa
molaarisella pohjalla.

Samassa mddrin on suoritettava korvaaminen kdytet-
tdessd kaavan (IT) mukaisia triatsiinivhdisteitd, mik&dli
tydskennellddn ilman rikkid.

Samoin kineettisten syiden vuoksi voi oscoittautua
tarkoituksen mukaiseksi kdyttd4 kaavan II mukaisia N,N'-
substituoituja bis~(2,4-diamino-s-triatsin-6-yyli)-oligo-
sulfideja seoksena bentstiatsolisarjaan kuuluvien tavan-
omaisten kiihdytteiden ja/tai tiuraamien kanssa, esimer-
kiksi N-sykloheksyylibentstiatsolisulfenamidin, 2-mer-
kaptobentstiatsolin, hentstiatsolyylidisulfidin tai nii-
den sinkkisuolojen ja tetrametyylitiuraamisulfidin kanssa
(katso myds J. van Alphen, Rubber Chemicals (1977) s 1-46).

Ndiden annostussuuntaviivojen avulla voidaan koh-
datut vulkanointiprobleemat ratkaista ilman ettd t&118in
menetetddn vulkanointituotteiden ominaisuuksia.
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Kaavan II mukaisia N,N’-substituoituja bis-(2,4-
diamino-s-triatsin-6-yyli)—-oligosulfideja voidaan k&yt-
t33 edullisesti yhdessd organosilaanien kanssa, joita

ovat esimerkiksi

- tai (RO).,~-Si(CH,) -SH (1Vv)
X 3 2°n ,

(IID{R-O)3 51 - (CHZ)nJ2

joissa n = 2; 3, x = 2-6, R = Cl—C6—alkyyli, sykloheks-

yyli, tai

- CH3 B

(R-0)3 Si= (CHy) - -5

s "2
jossa x = 2-6, edullisesti 3, erityisesti bis-(3-tri-
etoksisilyylipropyyli)-tetrasulfidin (Si 69, Degussa

AG) kanssa, ja tdlldin rikittomdn Si 69-verkkoutuksen
yhteydessd (DE-PS 25 36 674), rikkivulkanoinnin yhtey-
dessd Si 9:td (DE-PS 22 55 577) Jja samoin valmistet-—
taessa reversiostabiileja vulkanointituotteita muodos-
tamalla "equilibrium cure systems"-jdrjestelmid DE-PS:n
28 43 559 mukaan. Kaikissa mainituissa tapauksissa toi-
mivat kaavojen (I, Ta) mukaiset substituoidut N-trikloo-
rimetyylitiodikarboksi-imidit sopivina vulkanointia hi-
dastavina aineina, joilla on verkkoutustiheyttd lisddvi
vaikutus.

Kaavojen (I, Ia) mukaisten substituoitujen N-tri-
kloorimetyylitiodikarboksi~-imidien vulkanointia hidastava
vaikutus tulee esiin my8s silloin, kun lisitddn kaavan
(II) mukaisia N,N'-substituoituja bis-(2,4-diamino~s-
triatsin-6-yyli)-oligosulfideja yksinddn tai seoksena
yhdessd tavanomaisten kiihdytteiden kanssa ja/tai taval-
listen, rikkid luovuttavien aineiden, kuten esimerkiksi
Sulfasan(gjzn {(morfoliinidisulfidi) kanssa.

Substituocitujen N-trikloorimetyylitiodikarboksi-
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imidien kdyttd hidastavina aineina, joilla on verkkou-
tustiheyttd suurentava vaikutus, yhdistelmdnd kaavan

(II) mukaisten N,N'-substitucitujen bis-~(2,4~diamino-s-
triatsin-6-yyli)-oligosulfidien kanssa tapahtuu kautsu-
seoksissa, jotka voivat muina tavallisina seoskomponent-—
teina sisdltdid seuraavia aineita:

- vahvistusjdrjestelmid, so kattilanokea, kanavanokea,
liekkinokea, uuninokea, asetyleeninokea, valokaarinokea,
CK-nokea jne, samoin kuin synteettisid tdyteaineita, ku-
ten piihappoja, silikaatteja, alumiinioksidihydraatteja,
kalsiumkarbonaatteja ja luonnon tdyteaineita, kuten sa-
vea, piiliitua, liitua, talkkia jne samoin kuin silaanil-
la modifioituja tdyteaineitaja ndiden "jatkoaineita" maa-
rissd, jotka ovat v&dlilld 5-300 osaa jokaista 100 osaa
kohti kautsua;

- gsinkkioksidia ja steariinihappoa vulkanoinnin edistd-
jind mddrissd, jotka ovat vdlilld 0,5-10 osaa jokaista

100 oszaa kohti kautsua;

— tavallisesti kdytettyjd vanhentumista, otsonin vaikutus-
ta ja vdsymistd estdvid suoja—aineita, kuten esimerkiksi
IPPD:td, TMQ:ta samoin kuin vahoja valolta suojaavana ai-
neena ja ndiden "jatkettuja" valmisteista;

-~ mielivaltaisia pehmitysaineita, kuten esimerkiksi aro-
maattisia, nafteenisia, parafiinisia ja synteettisid peh-
mitysaineita ja niiden "jatkettuja" valmisteita;

- mahdollisesti kautsuteollisuudessa tekniikan tasoa vas-
taavasti kdytettyjd organosilaaneja, kuten esimerkiksi
“Viklooripropyylitrialkoksisilaaneja, vinyylitrialkoksi-
silaaneja, “Yrmerkaptoalkyylitrialkoksisilaaneja ja amino-
alkyylitrialkoksisilaaneja, samoin kuin ndiden "jatket-
tuja" valmisteita midrdssd, joka on vdlilld 0,1-25, edul-
lisesti 1-10Q osaa jokaista 100 osaa kohti silanoliryhmid
sisdltdvid tdyteaineita, kuten piihappoja, silikaatteja,
savea jne;

-~ mahdollisesti vdriaineita ja valmistuksen apuaineita an-

nostuksen ollessa tavanomainen.
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Kautsuseosten valmistus ja vulkanointi suori-
tetaan tunnettujen menetelmien mukaan ja tunnetuissa
olosuhteissa.

N- (trikloorimetyylitio)~dikarboksi~-imidien kdyt-
tdalue yhdistelmdnd kaavojen (I), (Ia) ja (II) mukaisten
N,N'-substituoitujen bis-(2,4-diamino-s~triatsin-6-yyli) -
sulfidien kanssa ulottuu sellaisiin kautsuseoksiin, jol-
laisia yleensd kédytetddn auton pddlliskumirenkaita val-
mistettaessa, teknisiin tuotteisiin, kuten esimerkiksi
seokseein kuljetushihnoja, kiilahihnoja, muottipuristei-

ta, letkuja, joissa on sisdvahvike tai ei ole, telojen

~kumituksia, vuorauksia, ruiskuvaluprofiileja, kdsivarai-

sesti valmistettuja esineitd, kalvoja, kengdnanturoita
ja keng&npééllisié, kaapeleita, umpikumirenkaita ja ndi-
den vulkanointituotteita varten.

Kautsuseosten valmistus ja vulkanointi tapahtuu
tunnettujen menetelmien mukaan ja tavallisissa olosuh-
teigsa.

" Esimerkki 1

454 g 2-etyyliamino-4-dietyyliamino-6-merkaptotri-
atsiinia liuotetaan natronlipeddn, joka on valmistettu
84 g:sta NaOH ja 1,5 litrasta Hzo.

Liuos lisdtddn 4 litran vetoiseen kolmikaulaiseen
kolviin, johon sen jdlkeen lisdtddn 1,5 litraa kevytben-
siinid (kp 80-110°C) ja seos jddhdytetddn samalla voi-
makkaasti himmentZen 0°C:seen.

Tamdn j&dlkeen juoksutetaan kolviin 20 minuutin
kuluessa liuos, joka sigdltdd 137 g SZCl2 100 ml:ssa
bensiinid, jolloin huolehditaan siitid ettd ldmpdtila ei
ylita +5°C.

Tetrasulfidi saostuu heti. Reaktion pddtyttya
hdmmennetddn. vield 5 minuuttia, jonka jédlkeen suodatetaan

imusuodattimella ja pestddn.



10

15

20

25

30

35

13

Lumivalkea hieno jauhe kuivataan tyhjéssd (12
torria) vdlilla 40-45°C.

Saanto: 499,5 g, mikd vastaa 97,1 % teoreettises-
ta arvosta, sp 149-150°C.
Analyysi: bis-~(2-etyyliamino-4-dietyyliamino-s~triatsin-
6-yyli)-tetrasulfidi, molekyylipaino 516, C, H,,N,.S

1873271074
Lasketut arvot: C 41,9, H 6,2, N 27,1, S 24,8 %
Saadut arvot: C 41,8, H 6,5, N 26,8, S 24,8 %

TLC- ja HPLC-analyysit osoittavat, ettd tuote si-
sdltdd 97,1 % lineaarista tetrasulfidia.

" Esimerkki 2

56,6 g 2-etyyliamino-4-di-n-butyyliamino-6-merkap-
totriatsiinia liuotetaan liuokseen, joka sisdltdd 8,8 g
NaOH 250 ml:ssa vettd. Joukkoon lisdtddn 250 ml bensiinié.
Seos jddhdytetddn samalla hyvin h&mmentden +5%C:seen.
Tdm&n jdlkeen juoksutetaan joukkoon liuos, joka sisdl-
tdd 13,5 g 52C12 30 ml:ssa bensiinid. Tdll6in muodostuu
heti valkoinen sakka. Reaktion pddtyttyd suoritetaan jat-
kokdsittely esimerkin 1 mukaan. Saanto: 56 g, mikd vas-—
taa 89,2 % teoreettisesta arvosta.

Analyysi: C2éH48N1054 (molekyylipaino 628)

Lasketut arvot: C 49,68, H 7,64, N 22,29, S 20,38 %
Saadut arvot: C 49,59, H 7,59, N 22,18, 8 20,40 %
HPLC-analyysi: puhtausaste % %.

Esimerkki 3

107,6 g 2-i-propyyliamino-4-di-isopropyyliamino-
6-merkaptotriatsiinia liuotetaan natronlipeddn, joka on
valmistettu 17,6 g:sta NaOH 600 ml:ssa HZO' Joukkoon 1li-
satdaédn 600 ml metyleenikloridia.

vdlills 0-5°C olevassa limpdtilassa juoksutetaan
joukkoon liuos, joka sisdltdd 27 g 82C12 50 ml:ssa
CH,Cl,. Reaktion padtyttyd erotetaan orgaaninen faasi
erotussuppilossa, kuivataan ja haihdutetaan tyhjdssd.
Td11l6in saadaan amorfista jauhetta; pehmenemispiste:
90°¢c. Saanto: 112,5 g, mikd vastaa 94 % teoreettisesta
arvosta.
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Analyysi: C,,H,,N,,S, (molekyylipaino 600)

2474471Q
Lasketut arvot: ¢ 48, H 7,33, N 23,3, 8 21,3 %
Saadut arvot: C 48,2, H 7,36, N 23,01, S 20,95 %

" Esimerkki 4

45,4 g 2-etyyliamino-4-dietyyliamino-6-merkapto-
triatsiinia liuotetaan natronlipeddn, joka on valmistet-
tu 8,8 g:sta NaOH ja 200 ml:sta vettd. Joukkoon lisdtdédn
200 ml metyleenikloridia. Seosta hdmmennetd&dn ja se Jjddh-
dytetddn 0°C:seen. Témin jélkeen liuotetaan 14 g S,Cl,
50 ml:aan CH2C12 ja tdmd liuos juoksutetaan merkaptidi-

liuokseen.

Reaktiotuote liukenee CH2C12:een. Reaktion pdd-

tyttyd faasit erotetaan ja CHZClz—liuokselle sucritetaan
jatkokdsittely. T&ll6in saadaan amorfista jauhetta, jon-
ka pehmenemispiste on noin 110°C. Saanto: 46,7 g, miki
vastaa 90,5 % teoreettisesta arvosta.
Analyysi: C18H32N1084 (molekyylipaino 516)
Lasketut arvot: N 27,1, S 24,8 %
Saadut arvot: N 26,8, 8§ 24,4 %

TLC-analyysin mukaan saadaan neljdn oligosulfidin
seos, mutta ei lainkaan vapaata rikkid.

" Esimerkki 5

50 g bis-(2-etyyliamino-4-dietyyliamino-s—-triat-
sin-6-yyli) -tetrasulfidia, jonka pubhtausaste on 97,1 %,
lisdtddn pydrokolviin ja kuumennetaan ljyhauteessa tun-
nin ajan 160°C:ssa. Sulate jadhmettyy amorfiseksi kylmids-
sd. TLC-analyysin mukaan tuote sis&ltdd noin 50 %:n suu-
ruisen ldhtdainemddrdn ohella 3 muuta oligosulfidia.

Esimerkki 6

70,25 g 2-sykloheksyyliamino-4-dietyyliamino-6-
merkaptotriatsiinia liuotetaan liuokseen, joka sisdltidi
11 g NaOH ja 250 ml vettd. Joukkoon lisdtdidn 250 ml klo-
roformia. Samalla kun seosta hdmmennetdin voimakkaasti,
jucksutetaan siihen liuos, Jjoka sisdltdd 16,8 g 5,C1,
30 ml:ssa CHClB. Reaktion pddtyttyd erotetaan faasit ja
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kloroformikerrokselle suoritetaan jatkokdsittely. Td&116in
saadaan 71,9 g valkoista amorfista jauhetta, mik& vastaa
92 % teoreettisesta arvosta.

Analyysi C,.H, ,N,,5, (molekyylipaino 624)
Lagketut arvot: C 50, H 7,05, N 22,4, S 20,51 %
Saadut arvot: Cc 49,1, H 6,90, N 21,8, S8 20 %

Mo

TLC—-analyysin mukaan koostuu tuote noin 30 %:sta
lineaarista S4—tuotetta ja 70 %:sta oligosulfideja, mut-
ta se ei sisdlld lainkaan vapaata rikkid.

Testausnormit

Fysikaaliset testaukset suoritettiin huoneen lampo-

tilassa seuraavien normisddnndsten mukaan:

Mitattuna

suureissa
Jannitysarvo 300 % DIN 53 504 MPa
Inkubationszeit ti DIN 53 529 min
Scorch=-aika ASTM D 2084 min
Shore-A-kovuus DIN 53 505 aste
D -D DIN 53529 Nm
maks "min

Kiyttdesimerkeissd kdytetddn seuraavia nimid ja

lyhenteitd, joiden merkitykset esitetddn seuraavassa.

RSS = Ribbed Smoked Sheet (luonnonkautsu)

CORAX(§>N 220 = noki, pinta (BET) 120 m2/g (Degussa)
Naftolen'® CD = hiilivedyistd# koostuva pehmite
Vulkanox<g)4010 NA = N-isopropyyli-N'-fenyyli-p=-feny-
leenidiamiini

Vulkanong)HS = poly-2,2,4-trimetyyli-1,2-dihydrokino-
liini

Mesamoll<§)= fenolin ja kresolin alkyylisulfonihappoes-
tereitd

ProtektdrcgyG 35 = otsonilta suojaava vaha

Vulkacit(§)MOZ = bentstiatsolyyli-2-morfolino-sulfenamidi
Vulkalent<® E = N-fenyyli-N- (trikloorimetyylisulfenyyli) -

bentseenisul fonamidi

Ultrasil(E)VN 3 = saostettu piihappo (Degussa)
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PVI = N-sykloheksyylitioftaali-imidi

Gran = rakeinen
V 143 = bis-(2-etyyliamino—-4-dietyyliamino—-s-triatsin-
6~yyli)-disulfidi
V 225 = bis-(2-isopropyyliamino—-4-di-isopropyyliamino-
s-triatsin=-6-yyli)-disulfidi
Sulfasan<:>R = morfoliinidisulfidi
" Esimerkki 7
VZ-aineiden vaikutus yhdistelmdnd kiihdytteind

kdytettyjen N,N'-substituoitujen bis—-(2,4-diamino-s-
triatsin—6-yyli)-oligosulfidien kanssa N 220:1lla tdy-

tetyissd NR~seoksissa

1 2 3 4 5 6 7
RSS 1, ML (1+4=70~80 100 100 100 100 100 100 100
CORAX N 220 SO 50 S50 50 50 50 50
Zn0 RS | 5 5 5 5 5
Steariinihappoa 2 2 2 2 2
Naftolen ZD 3 3 3 3 3 3 3
Protektor G 35 1 1 1 1
Vulkanox HS 1,5 1, 2 1,5 1,5 1,5 1,5
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Vulkacit Moz 1,43 - - - - - -
V 143 - 1,29 1,29 1,29 - - -
D - - - - 1,5 1,5 1,5
VZ a - - 0,4 - - 0,8 -
VZ b - - - 0,4 - - 0,8
Rikkii 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Ppax = Prin (170°C), Nm 8,56 8,04 9,58 9,62 7,28 8,45 8,53
t. (170°C), min. 4,5 3,7 4,8 4,9 2,9 4,3 4,2
xiﬁiifgtsi%§§?ﬁﬁn 2,5 2,3 2,5 2,5 3,6 3,1 3,1
t; (130°C), min 22,5 15,0 24,5 24,0 9,5 22,0 21,5
VulkandTatituloksia 170°C:ssa
Jannitysarvo 300 % 10,2 10,3 11,5 11,6 10,6 11,3 11,3
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Esimerkki 7 osoittaa, ettd N-trikloorimetyylitio-
ftaali-imidien lisd&minen di- ja tetrasulfidisten tri-
atsiimien lisdksi aiheuttaa Scorch-arvon pitenemisen
(seokset 2-7), mikd kohottaa Scorch-ajan sulfenamidilla
kiihdyttden (seos 1) saavutetulle tasolle. Noella tédyte-
tyssd NR:ssd el sit8paitsi ole todettavissa mitddn verk-
koutusnopeuden muutosta, kyll&kin jannitysarvon parane-
minen 300 %:n venytyksen yhteydessd.

Esimerkki 8

VZ-aineiden vertaaminen Vulkalent E-valmisteeseen
N 220:1la tdytetyssd NR:ssd yhdistelmd@nd kiihdytteind
kdyvtettyjen N,N'-substituoitujen bis-(2,4-diamino-s-tri-

atsin-6-yyli)-oligosulfidien kanssa

8 9 10 11 12 13
RSS 1, ML (1+4) = 70-80 100 100 100 100 100 100
CORAX N 220 S0 50 50 50 50 50
ZznO RS 5 5 5 5 5 5
Steariininappoa 2 2 2 2 2 2
Naftolen ZD 3 3 3 3 3 3
Protector G 35 1 1 1 1 1 1
vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Vulkacit MOZ 1,43 - - - - -
N - 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Vulkalent E - - 0,8 - - -
VZ a - — - 0,8 - -
VZ b - - - - 0,8 -
VZ ¢ - - - - - 0,8
Rikkid 1,5 o8 08 0,8 0,8 0,8
t; (170°C), min 4,5 2,9 3,8 43 42 43

ty (130°c), min 22,5 9,5 14,0 22,0 21,5 20,5

Vulkanointituloksia 170°C:ssa

Jdnnitysarvo 300 g 10,2 10,6 10,7 11,3 11,3 11,2
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Vulkalent E:n (seos 10) vertaaminen VZ-aineisiin
(seokset 11-13) osoittaa, ettd VZ-aineet tuottavat pitem-
midn inkubaaticajan ja korkeamman jdnnitysarvon 300 %:n
venytyksen yhteydessd.

Esimerkki 9

VZ-aineiden vaikutustavan riippuvuus lampodtilasta
kiihdytettdessd vulkanointia bis-(2-etyyliamino-4-dietyy-
liamino~s-triatsin-6-yyli)-sulfidin avulla N 220:1la tdy-

tetyssd NR:ssé

14 15 16
RSS 1, ML (1+4)=70-80 100 100 100
CORAX N 220 50 50 50
In0 RS 5 5 5
Steariinihappoa 2 2 2
Naftolen ZD 3 3 3
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5
Protector G 35 1 1 1
v 143 1,29 1,29 1,29
Vi a - 0,8 -
VI b - - 0,8
Rikkiad 1,5 1,5 1,5
tI,rMn:
145°¢ 9,2 17,0 17,5
160,¢ 5,2 8,2 8,2
170_C 4,0 5,2 5,7
180°¢ | 2,8 4,0 4,0
Vulkanointinopeus, min:
(t 90% - t 10%)
1452c 15,9 18,9 18,2
160°¢ 4,1 5,4 5,2
170.¢ 2,0 3,0 2,6
180°¢ 1,3 1,6 1,6
Vulkanointituloksia:
Jannitysarve~ 300%, MPa
145°C , 10,6 12,3 13,1
170°¢ 9,5 12,0 12,5
Shore-A- kovuus
145°¢ 65 69 69

170°%¢ 63 68 68
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VZ-aineiden lisddminen vaikuttaa seosten kdsitte-

lylémpétiloissa (< kuin 145°C) inkubaatioajan huomatta-

van pitenemisen ilman ettd vulkancintiaika korkeammissa

limpdtiloissa oleellisesti lyhenee ja joka tapauksessa

jédnnitysarvon tehokkaan kohoamisen 300 %:n venytyksen

vhteydesss.
Esimerkki 1Q

VZ-aineiden vaikutus bis-(2-etyyliamino-4-dietyyli-

amino-s-triatsin-6-yyli)-tetrasulfidin (N)

avulla suori-

tettuun kiihdytykseen noki/piihappo-seoksella tdytetysséa

NR:sséd

RSS 1, ML (1+4) = 70-80
CORARX N 220
Ultrasil VN 3 Gran.
ZnO RS
Steariininappoa
Naftolen ZD
Protector G 35
Vulkanox 4010 NA
Vulkanox HS
Vulkacit MOZ

N

VZ a

Rikkid

£t (170°c), min.

t (130°C), min.

Vulkancintituloksia

Jadnnitysarve 300 %

17
100

25
25

2,5
1,5
1,43

1,5

4,6
33,3
(170°C) : ssa

3,6

18

100
25
25

2,5
1,5

0,8

3,8

16,8

5,9

19
100

25
25

2,5
1,5

0,8
0,8

4,7

32,0

8,6
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N 220/piihappo-seoksella tdytetyissd NR-seoksissa
aiheuttaa VZa:n (seos 19) lisddminen inkubaatiocajan pite-
nemisen vertailutasolle (seos 17) ja samanaikaisesti jédn-
nitysarvon kohoamisen 300 %:n venytyksen yhteydessd ver-
rattuna seoksiin 17 ja 18.

" Esimerkki 11

VZ a:n vaikutus noella tdytetyssid NR:ssd, jota on

kiihdytetty V 143/MOZ-yhdistelmdlld

20 21 22

RSS 1, ML (1+4) = 70-80 100 100 100
CORAX N 220 50 50 50
Zn0 RS 5 5 5
Steariininappoa ) 2 2
Naftolen 2D 3 3 3
Protector G 35 1 1 1
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5
Vulkacit MOZ 1,43 0,72 0,72
Vv 143 - 0,75 0,75
VZ a - - 0,4
Rikkii 1,5 1,5 1,5
- © ' 8,87

t (170°C), min. 4,5 4,1 4,7
t; (130°C), min. 22,5 15,0 19,3

Kdytettdessd N,N'-substituocituja bis~(2,4-diamino-
s~triatsin-6-yyli)-sulfideja yhdessd tavallisten, kaupas-
ta saatavien sulfenamidikiihdytteiden kanssa (seos 21) pi-
tenee VZ a:n lisdyksen johdosta (seos 22) mybs inkubaa-

ticaika.
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Esimerkki 12
VZ b:n vaikutus vhdistelmd&nd N,N'-substituoitu

bis~(2,4-diamino-s-triatsin-6-yyli)-oligosulfidi/Si
69-seoksen kanssa noki/piihappo-seoksella tdytetyissd

10

15

20

25

30

NR-seoksissa

23 24 25

RSS 1, ML (1+4) = 70-80 100 100 100
CORAX N 220 25 25 25
Mtrasil VN 3 Gran. 25 25 25
Si 69 3,75 3,75 3,75
Zn0 RS 5 5 5
Steariinihappoa 2 2 2
Naftolen ZD 3 3 3
Protector G 35 1 1 1
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5
Vulkacit MOZ 1,43 - -
B - 1,66 1,66
VZ b _ _ 0,8
Rikkid’ 1,5 1,5 1,5
tr (170°C), min. 4,9 4,2 5,2
t; (130°C), min. 37,5 25,4 36,6
Kuten esimerkistd 12 voidaan todeta, saavutetaan

myds Si 69:n ldsndollessa noki/piihappo-seoksella tdy-

tetyssd NR:ssd Scorch-ajan piteneminen.



10

15

20

25

30

22

Esimerkki 13
VZ b:n vaikutus D:td kdyttden verkkoutetussa,

N 220:1la tdytetyssd NR—seoksessa, jossa on rikkid luo-

vuttavaa ainetta.

26 27 28
RSS 1, ML (1+4) = 70-80 100 100 . 100
CORBX N 220 50 50 50
2nO RS 5 5 5
Steariinihappoa 2 2 2
Naftolen ZD 3 3 3
Protector G 35 1 1 1
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5
Vulkacit MOZ 1,43 - -
D - 1,76 1,76
VZ b - - 0,8
Rikkig 1,5 -~ -
Sulfasan R - 0,7 0,7
£, (170°C), min. 4,5 3,2 4,8
£ (130°C), min. 22,5 11,5 21,0

MyOs lisdttdessd NR-seoksiin rikkid luovuttavaa
ainetta yhdessd N,N'=-substituoitujen bis-(2,4-diamino-s-
triatsin-6-yyli)~oligosulfidien kanssa aiheuttaa, kuten
seos 28 osoittaa, VZ b:n lisd&@minen selvdn Scorch-ajan
pitenemisen vertailuseoksen tasolle, jossa yhteydessd

kdytetddn sulfenamidikiihdytystd ja rikkia . (seos 26).
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Esimerkki 14 L

VZ a:n vaikutus yhdistelmd&nd N,N'-substituoitu-

jen bis—-(2,4-diamino-s-triatsin-6-yyli)-~oligosulfidien

kanssa N 330:1la tdytetyssd BR:ssd

29 30 31 32
Buna CB 10 100 100 100 100
CORAX N 330 60 60 60 60
ZnO RS
Steariininappoa
Naftolen 2D 15 15 15 15
Protector G 35 1 1
Vulkanox 4010 NA 1,5 1,5 1,5 1,5
b 1,76 1,76 - -
VvV 225 - - 1,5 1,5
VZ a - 0,8 - 0,8
Rikkis 1,5 1,5 1,5 1,5

° ‘

tI (165 C), min. 4,3 5.7 6,8 9,7

Vulkanointituloxsia 16SOC:ssa

Jannitysarvo 200 % 7,1 9,8 6,0 8,8

Esimerkki 14 osoittaa N,N'-substituociduilla bis-
(2,4-diamino-s-triatsin-6-yyli)-di- ja tetrasulfidilla
kiihdytetyn, N 330:1la tdytetyn polybutadieenin inkubaa-
tioajan pitenemistd ja samanaikaisesti j&nnjtysarvon huo-

mattavaa kohoamista 300 %:n venytyksen yhteydessi.
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Esimerkki 15

24

VZ a:n vaikutus yhdistelmdnd kiihdytteind kdy-

tettyjen N,N'-substituocitujen bis-(2,4-diamino-s-tri-

atsin-6~yyli)-oligosulfidien kanssa NR:ssé&,

kettu BR:114.

RSS 1, ML (1+4)=70-80
Buna CB 10
CORRX N 220

Zn0 aktiivista
steariinindppoa
Naftolen ZD
Protektor G 35
Vulkanox HS
Vulkanox 4010 NA
Vulkacit MOZ

D

V 225

VZ a

Rikkid

£ (170°C), min.

£ (130°C), min.

37

70
30
50

1,5

2,5

1,43

1,5

3,7

12,9

38

70
30
50

1,5
2,5

1,76

0,8

2,7

6,6

39

70
30
50

1,5
2,5

1,76

0,8

0,8

4,2

14,0

40

70
30
50

1,5

2,5

1,5

0,8

4,7

22,3

jota on jat-

41

70
30
50

1,5
2,5

1,5

0,8

0,8

7.1

45,0

Esimerkki 15 osoittaa, ettd my®s NR:ssd, jota on

jatkettu synteesikautsulla,

voidaan saavuttaa Scorch-

varmuuden selvd paraneminen lisddmdlld VZ-aineita.
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Esimerkki 16 -
VZ b:n vaikutus yhdistelm@nid kiihdytteind kdy-

: tettyjen N,N’'-substituoitujen bis-(2,4-diamino-s—-tri-
atsin-6-yyli)-oligosulfidien kanssa N 330:1la tdyte-

tyissd NBR-seoksissa

33 34 35 36.
Perbunan N 3307 NS 100 100 100 100
CORAX N 330 60 60 60 60
Ln0 aktiivista 5 5 5 5
steariininappoa 1 1
Mesamoll 10 10 10 10
Parafiinia, kiintedti 1 1
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5 1,5
D 1,76 1,76 - -
v 225 - - 1,5 1,5
VZ b - 0,8 - 0,8
Rikkid 1,2 1,2 1,2 1,2
Drax = Prine (170°C) Nm 9,23 12,95 8,18 12,59
t; (170°C), min 3,5 4,9 4,8 8,4
vulkanointinopeus
t 90 - t 10%, min. 8,2 2,7 9,4 3,1
Vulkanointitulokzia 170°C:ssa
Jdnnitvsarvo 14,0 17,1 11,6 15,5

Lisddmdlld VZ b:td NBR—-seoksiin N,N'-substituoi-
tujen bis~(2,4~diamino~-s~triatsin-6-yyli)-oligosulfidien
" ldsndollessa tulee mahdolliseksi Scorch-varmuuden parane-
minen samalla kun vulkanointinopeus kasvaa. My&skin tapah-
tuu jdnnitysarvon hucmattava kohoaminen 3Q0 %:n venytyk-
sen yhteydessd hucolimatta jo hyvin korkeasta ldhtotasosta.
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Patenttivaatimukset:

1. Yhdisteiden k&dyttd, joilla on yleinen kaava

R - CH -CO
| N - S - CCL3 (1
R 19~ cH o
. . 2 _ 10 _ .
jossa tarkoittavat R = H; R = H; C,-C,.—alkyyli, unde-
9 10 1 ~7le

kenyyli, tai R” ja R muodostavat yhdessd dikarboksi-
imidin 3- ja 4-asemassa olevien hiiliatomien kanssa 6-
renkaan, joka on tyydytetty tai yksinkertaisesti tai kol-
minkertaisesti tyydyttdmdt®n ja joka voi olla substituoi-
tu yksinkertaisesti tai kaksinkertaisesti metyyliryhmdlld,

erityisesti tetrahydroftaali-imidien kd&yttd, Jjoilla on

kaava .
R 0
o7 ]
N-5-CCl
' / 3 (Ia)

8

R C

U

6 )

jossa R7, R8'= H, metyyli, R5 ja'R6 tarkoittavat endo-

CH,- tai endo-0-siltaa; yhdistelm&nd oligosulfidiyhdis-

teiden kanssa, joilla on kaava

'R3 R4 r3 R4
Ny Ny
N ™VN N ™~N

1

1

R | I | R IT
\j:N"J\\rJ/ ($), N'il“HhJ<:j 5

R? R
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jossa tarkoittavat Rl, R2 = H; R2 = bentsyyli; R2, R3,

r? = C,-Cg-alkyyli, allyyli, C,-Cg-sykloalkyyli, viime-
mainittu ei-substituoituna tai substituoituna 1-3 metyy-
liryhmdl1l4d; 2-hydroksietyyli, 3-hydroksipropyyli, 2-hydr-
oksipropyyli tai R3 ja R4 (yhdessd) : C4-C6-alkyleeni,
—(CH2—CHX)2Y, jossa X = H, CH3; Y=0,8 n=2 tai 4,

tai kaavan IT mukaisten sellaisten yvhdisteiden seoksen
kanssa, joissa Sn vastaa keskimddrdistd tilastollista ket-
junpituutta, jolloin n = 4, vulkanoitavissa kautsuseok-
sissa vulkanoinnin hidasteina, joilla on verkkoutustiheyt-
td lisddva vaikutus.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen N-trikloorime-
tyyvlitioftaali~imidin kdyttd.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen 1,2,3,6-tetra-
hydro-N- (trikloorimetyylitio)=-ftaali-imidin kdytts.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukaisten yhdisteiden
kdyttd yhdistelmdnd tavanomaisten kiihdytteiden kanssa,
jotka pohjautuvat hentstiatsoliin tai tiuraamiin.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukaisten yhdisteiden
kdyttd vhdistelmdnd organosilaanien kanssa, joilla on
yleiset kaavat

11 fR 0y, -~ Si - (CHZ)nJ o= S, tai (RO)y=Si(CHR) -SH (IV)

joissa n = 2; 3, x = 2=-6, R = Cl—C6—alkyyli, sykloheks-

yyli, tai
CHz -

(RO)3 S1————(CH2)n X

jossa x = 2-6, edullisesti 3, vulkancitavissa kautsu-
segoksissa.
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6. Yleisten kaavojen (I), (Ia) ja (II) mukaisten
vhdisteiden kdyttd yhdistelmdnd lisdksi kdytettyjen rikkid
luovuttavien aineiden kanssa vulkanoitavissa kautsuseok-
sissa.

7. Rikin avulla vulkanoitavat kautsuseokset,
tunnettu siitd, ettd ne sisdltavat 0,1-5 osaa
kaavojen (I, Ta) mukaisia substituoituja N-trikloori-
metyylitiokarboksi-imidejd, samoin kuin Q,1-10 osaa kaa-
van (II) mukaisia N,N'-substituoituja bis-(2,4-diamino-
s—triatsin—-6-yyli)—-oligosulfideja samoin kuin Q,1-10 osaa
rikkisd, kulloinkin laskettuna 100 osaa kohti kautsua, jol-
loin kolmda komponenttia on moolisuhteissa 0,3-1,5:1:0,5-
1,5, edullisesti 0,3-1,2:1:0,5-1,5.

8. Vulkanoitavat kautsuseokset, t un ne t t u
siitd, ettd ne sisdltdvdt 0,1-5 osaa kaavojen (I, Ia) mu-—
kaisia substituoituja N-trikloorimetyylitiokarboksi-imi-
dejd ja Q,1-1Q osaa kaavan II, jossa n = 4, mukaisia
N,N'-substituoituja bis~ (2,4-diamino-s-triatsin-6-yyli)-
oligosulfideja, kulloinkin laskettuna 100 osaa kohti kaut-
Sua, jolloin nditd komponentteja on moolisuhteessa 0,3-

1,5:1, ja ldsnd ei ole lainkaan vapaata rikkid.
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