s | POPIS VYNALEZU| 254154
(1%) e s o ' :

K AUTORSKEMU OSVEDCENM|

nt. Cl.
— casJ3/24

‘ C 08 C 19/20

(22) Prihlasené 08 07 85 C 08 K 5/39

(21) (PV 5084-85) C 08 K 5/47

C 083 K 5/51

(40) Zverejnené 14 05 87

ORAD PRO VYNALEZY

(45) Vydané 15 11 88
A OBJEVY

(75)
Autor vyndlezu TRNECKA VLADIMIR ing., DOLNE VESTENICE,
HRACHOVCOVA MARIA RNDr., HUMPLIK ANTONIN ing.,

ORLIK IVO ing., BRATISLAVA

(54) Organické nrychinvade vulkanizacie

1 2

Odstrédnenie emisii zdravotne zévadnych
latok, najmé sirouhlika a karbonylsulfidu,
pri spracovani surovych kautukovych zme-
si sad osahuje tym, Ze sa vo vulkanizafnom
systéme, obsahujicom obvykle siru, kysli¢-
ntk zino€naty a kyselinu stedrovid, pouZija
ako organické urychlovade vulkanizacie
zmesi normadalnych a bézickych zinofnatych
soli 0,0‘-diesterov tionotiolfosforeénych ky-
selin, najm# O0-2-etylhexyl-O‘-n-butylesteru
tionotiolfosforetnej kyseliny, spolu s tiazo-
lovymi a/alebo ditiokarbamétovymi zlGceni-
nami. RieSenie sa vyuZije v gum. technold-
gii, predov3etkym vo vyrobe tzv. technickej
gumy.
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Vynélez sa.tykd organickych urychlova-
»%0v vulkanizdcie kaufukovych zmesi, ktoré
neuvoliiujd zdravotne zdvadné l4tky.

~ Optimédlne vyuZitie vlastnosti jednotlivych
kaudukov predstavuji kaufukové zmesi za-
loZené na  ich vzdjomnych kombindciach,
dasto uZ kombindcidch dvoch roéznych ty-
pov. Vysledné zmezi a vulkanizdty spéajaji
v sebe vyborné vlastnosti vychodiskovych
elastomérov. Technicky zvla3t vyznamné su
kautukové zmesi na bdze EPDM kaufukov
s dal¥imi diénovymi kauukmi, predovSet-
kym butadiénstyrénovymi, butadiénovymi,
butadiénakrylonitrilovymi, butylkautukmi a
polyizoprénovymi kauc€ukmi, ako prirodny-
mi tak aj syntetickymi, a dal3imi.

Terpolymér etylénu, propylénu a dalSie-
ho vhodne zvoleného diénu, napr. dicyklo-
pentadiénu, hexadiénu, etylidénnorbornému
apod., struéne oznaCovany ako EPDM kau-
guk, sa vdaka nepritomnosti nenasytenych
dvojnych viézieb v hlavnom retazci vyzna-
Suje relativne vysokou termooxidatnou o-
dolnostou, vratane odolnosti proti ozénu. Tie-
to vlastnosti ho predurfuji pre vyrobu roz-
nych vulkanizdtorov z oblasti tzv. technic-
kej gumy, ako st tesniace profily, streSné
krytiny a izolatné folie, hadice, kdble a izo-
lované vodite atd., ktoré si pofas exploaté-
cie udrZuji dlhd dobu svoje povodné fyz.-
-mechanické vlastnosti.

Nenasytené dvojné védzby vSak ako do-
sledok kopolymerizdcie etylénu a propylénu
s nekonjugovanym diénom ostdvaji v bo&-
nych zavesenych skupinéch, rozmiestnenych
pozdlZ hlavného retazca, a umoZiiuji vulka-
nizovat EPDM kauduky a ich kombinécie
s inymi kaudukmi pomocou elementérnej si-
ry a/alebo vhodnych donorov siry, napr.
TMTD, DTDM atd.

Diénové kaufuky s vySSou a vysokou ne-
nasytenostou v porovnani s EPDM kauguk-
mi obsahuji dvojné vdzby v hlavnom retaz-
ci; vulkanizujd rychlejSie neZ EPDM, mene]j
v3ak odoldvaji degradaénym vplyvom, naj-
mé oxid4cii.

Vzhladom na relativne nizku nenasyte-
nost vyZaduje sirna vulkanizdcia zmesi
EPDM kaudunkov s diénovymi kautukmi ak-
tivovand ZnO a kyselinou stedrovou pritom-
nost organickych urychlovacov.

Konventné sirne vulkanizatné systémy,
ktorych hlavnou komponentou si tlazolové
urychlovade (najéastejSie 2-merkaptobenz-
tiazol (2-MBT), benztiazyldisulfid alebo Zn-
sol 2-MBT, resp. sulfénamidové derivaty,
N-cyklohexylbenztiazylsulfénamid alebo N-
-terc.butylbenztiazylsulfénamid) aktivované
tiurdmsulfidmi (najdastejSie tetrametyltiu-
ramdusulfidom alebo tetraetyltiurdmdisulfi-
dom) a/alebo ditiokarbamédtmi (najfastejsie
Zn-solou dimetyl, dietyl, alebo etylienyldi-
tiokarbamidovej kyseliny), poskytuja poZa-
dované -vlastnosti surovym zmesiam a tieZ
prislu§nym vulkanizdtom, avSak v priebehu
pripravy a spracovania zmesi, t. j. v prie-
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behu mieSania, vytlafovania a najmé vulka-
nizécie, uvoliiuji relativne vysoké koncen-
trdacie chemickych $kodlivin, ktoré zhorSuja
pracovné prostredie gum. prevddzok. V ex-
halatoch si pritomné najmé sirouhlik, kar-
bonylsulfid a pod.

Okrem toho mnohé z vy38ie uvedenych
beZne pouZivanych organickych urychlova-
gov, priddvanych do zmesi alebo v zmesiach
in situ vznikajicich, nad urditymi koncen-
traciami, ktoré prevy$uji ich rozpustnost v
zmesi alebo vulkanizdte pri danej teplote,
vykvetaja na povrch a predov3etkym vizuél-
ne znehodnocuji povrch prisluSeného vul-
kanizéatu.

Tieto nevyhody odstraiiuje prakticky po-
dla vynélezu pouZitie zmesi normélnych a
bazickych zino&natych soli 0,0%-diesterov
tionotiolfosforetnej kyseliny, najmd O-2-
e-tylhexyl-O“-n-butylesterov: kyseliny tiono-
tiolfosforetnej, ktorych sa doposial pouZi-
valo ako aditivnej prisady do motorovych
mazacich olejov, spolu s tiazolovymi a ditio-
karbamétovymi urgchlovadmi vulkanizécie,
v sirnom vulkaniza®nom systéme pre zmesi
na béaze kombinédcie diénov§ych kautukov s
EPDM kaudukmi, neuvoliiujicom zdravotne
zdvadné 1atky.

Vynélez je zaloZeny na zisteni, Ze ak sa
pouZije pri vulkanizécii o sebe znamej zme-
si na bdze kombindcie diénovych kaudu-
kov s EPDM kaudukmi v tlohe organickych
urychlovaov vulkanizdcie Zn-soli 0,0°-di-
esterov kyseliny tionotiolfosfore€nej v mnoz-
stve 0,5—4,0. dielov spolu s tialozovymi zld-
teninami (0,5—3,0 dielov) a/alebo ditiokar-
bamétovymi zlGeninami (0—2,0 dielov) vo
vulkanizatnych systémoch, ktoré obvykle
obsahuji siru a/alebo donor siry, kyslinik
zinotnaty a kyselinu stedrovi, nedochédza
prakticky k uvoliiovaniu zdravotne zévad-
nych latok. Prifinou je vhodnd 3truktara
pritomnej zinotnatej soli diesterov tionotiol-
fosforetnych kyselin. Diely st diely hmot-
nostné vztaZené na 100 dielov hm. kaufuku.

Vyhody pouZitia zmesi na urychlovace po-
dla vynéalezu ilustrujd nasledujice priklady:

Priklad 1
Zmes zloZenia: dielov hm.
SBR 1702 100
EPDM (ENB-typ, 24 % par. oleja) 35
Zn0 5
Kyselina steédrové 2
~Parafin 9
Fenylbetanaftylamin 2
Sadze, FEF, N-539 145
Aromaticky olej 45
Sira 2,00
Benztiazyldisulfid 1,25
Dietylditiokarbamét zino&naty 0,25
0-2-etylhexyl-O‘-n-butyltionatiol-
fosforetnan zino&naty 1,25
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sa mieSa dvojstupiiove na hneti¢i typu Ban-
bury o objeme 170 1. Zmes a upravuje do
formy nekone&nych péskov a spracovava vy-
tlatovanim a kontinudlnou vulkanizdciou
na linkdch s mikrovinnym ohrevom alebo
s vyuZitim striZznej hlavy. Vulkanizdt ma
nasledovné vlastnosti:

Tvrdost 70 Sh A
Pevnost v tahu 10 MPa
Taznost 250 %
Trvala deformécia v tlaku

pri 70 °C po 144 h 15 %
Priklad 2
Zmes zloZenia: dielov hm.
Styrénbutadiénovy kaufuk 25,00
Polyizoprénovy kauuk 44,00
Etylénpropylénovy kaufuk,

24 % par. oleja 38,00
Faktis 10,00
Kysliénik zino¢naty 5,00
Kyselina stedrova 2,00
Parafin 4,00
Fenylbetanaftylamin 2,00
Sadze, FEF, N-539 80,00
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Kaolin plaveny 56,00
Aromaticky olej 54,00
Sira 1,20
Tetrametyltiurdamsulfid v 0,30
Benztiazyldisulfid 1,50
Trietanolamin 0,30
0-2-etylhexyl-O‘-n-butyltionotiol-

fosfore€nan zino¢naty 3,00

sa mieSa dvojstuptiovo na 147 litrovom vy-
sokotlakom nizkoobrdtkovom hneti€¢i. Sira,
tetrametyltiuramdisulfid, sa pridavaja do
hneti€a v druhom stupni. Zmes sa po vy-
pusteni z hneti¢a upravuje do formy neko-
ne¢nych péskov, v ktorej sa dalej spraco-
vdva na linkdch kontinudlnej vulkaniz4cie.
Zo zmesi sa vyrdbaja tesniace profily a ra-
my. Zmes mé& po zvulkanizovani ndsleduji-
ce vlastnosti:

Tvrdost 60 ShA
Pevnost v tahu 6 MPa
TaZnost 450 %
Trvald deformaécia v tlaku

pri 70 °C po 144 h 25 %

PREDMET VYNALEZU

PouZitie zmesi normélnych a bézickych
zinotnatych soli 0,0‘-diesterov tionotiolfos-
forednych kyselin v mnoZstve 0,5 aZ 4,0
dielov, najméd O-2-etylhexyl-O‘-n-butyleste-
ru tionotiolfosforetnej kyseliny spolu s tia-
zolovymi zlGfeninami v mnoZstve 0,5 aZ 3
dielov a/alebo ditickarbamdatovymi zlia¢eni-

nami v mnoZstve aZ 2,0 dielov, ako orga-
nickych urychlovadov vulkanizicie v sirnom
vulkanizatnom systéme pre zmesi na béze
diénovych a etylénpropylénovych kautukov,
pricom diely st diely hmotnostné vztaZené
na 100 dielov hmotnostnych kauluku.
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