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Zphsob vulkanisace kaucuku

(57) . Zpisob vulkanisace kauCuku za pouZiti
vulkanizadniho systému na bdzi siry, ktery
spoéivd v tom, Ze vulkanizaéni systém obsa-
huje 1 aZ 3 dily siry nebo 2 aZ 6 d4ila l&t-

ky poskytujici siru, 0,3 aZ 4 dily sulfena-

midového urychlovale prostého nitroskupin
zvoleného ze skupiny tvo¥ené benzothiazyl~
~2~cyklohexylsulfenamidem, benzothiazyl-
~-2-terc.butylsulfenamidem, N-morfolinothio-
-2~-benzothiazolem, benzothiazyl-2-diiso-
propylsulfenamidem, benzothiazyl-2-terc.
amylsulfenamidem, benzothiazyldicyklohexyl-
sulfenamidem a morfolinothiokarbonylsulfen-
morfolidem, a 0,5 az 4 dily o-nitrofenyl-
sulfenamidu zvoleného ze skupiny vzorcid I,
II a III, p¥idemZ uvddéné dily jsou p¥ed-
stavovdny dily hmotnostnimi a vztahuji se
na 100 dilt hmotnostnich kauduku.
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Vyndlez se tyk& zplsobu vulkani;ace kauCukti pomoci vulkanisacniho systému tvo¥eného
sirou, pop¥ipad® ldtkou poskytujici siru, urychlovadem na b&zi sulfenamidu prostého nitro-
skupin a o-nitrofenylsulfenamidem, pop¥ipadé v p¥fitomnosti obvyklych pomocnych vulkani-

saénich prost¥edki.
Zplisob vulkanisace podle vyndlezu umoZhuje vyrobu vulkanisdtd se sniZenou reversi.

"Reversi” se rozumf op&tovn§ pokles stupné zesf{tdni a mechanickgch hodnot vulkanisé-
+i (jako pevnosti v tahu, odolnosti v dalSim trhéni, elasticity) p¥i p¥ekrofeni vulkani-
sace nad optimum. Reverse se vyskytuje p¥i vulkanisaci dienovych kaudukl, zejména p¥frod-
niho kauduku a syntetického polyisoprenu p¥i vysokych vulkanisa@nich teplotéch, popfipadé
p¥i dlouhfch dobich vulkanisace, které jsou zapot¥ebi p¥i vyrob& objemnych vyrobkd (na-
p¥iklad pneumatik pro nékladni automobily). Vzhledeﬁ k tomu, Ze dosud nebylo moZné tuto
reversi G&inn& omezit, bylo nutno v mnoha p¥ipadech upustit od vysokfch vulkanisa&nich
teplot, které jsou Zddouci{ z ekonomického hlediska.

vy

SniZeni reverse bylo dosud moZné pouze v pod¥adném m&¥itku:

Byly nap¥iklad &in&ny pokusy ovlivnit reversi pouZitim vulkanisa&nich systémi se sni-
Zenym obsahem sf{ry. Zatf{mco p¥i "normdlni vulkanisaci sfrou" se pouZivd siry v mnoZstvi
od asi 1,8 do 2,5 dflu hmotnostniho, vztaZeno na 100 dLli hmotnostnich kauduku, pracujfl
st¥edné G&inné systémy se sirou v mnoZstvi od asi 1 do 1,8 dilu hmotnostniho, vztaZeno na
100 dild hmotnostnich kaufuku-a d&inné systémy se sfrou v mnoZstvi pod 1 dil hmotnostni,
vztaZeno na 100 dild hmotnostnich kauduku. Ve srovndni s normdlni vulkanisaci sirou dochéd-
zi vSak v pfipadech, kdy se pouZivd menSfho mnoZstvi siry, k nevfhoddm pokud jde o odol-
nost vyrobku ke vzniku trhlin, ddle pokud jde o odolnost v dalsim trhdni, odolnost v oté-
ru a adhesi kordu k vulkanisdtu, coZ omezuje pouZiti vulkanisadnich systémii se sniZenym
mnoZstvin siry pouze na uréité kauukové v§robky. Tak nenf nap¥fklad mo¥né p¥i vfrob&
preumatik sniZit mnoZstvi siry zhruba od 1,5 dflu hmotnostniho na 100 df1% hmotnostnich

[

kaucuku.

D&le je zndmo, Ze typ pouZitého urychlovade vulkanisace m& vliv na moZnou reversi
vulkanisdtu. Zatimco ultraurychlovade, jako dithiokarbamdty, thiurany, jakoZ i bézické
urychlovale, jako difenylguanidin, zplsobuji zna®n&j8{ reversi, chovaji se urychlovade
na bdzi merkaptosloufenin, jako je merkaptobenzothiazol, dibenzothiazyldisulfid a zine&-
natd siil merkaptobenzothiazolu, jakoZ i urychlovae na bdzi sulfenamidu, jako je benzo-
thiazyl-2-cyklohexylsulfenamid, benzothiazyl-2-terc.butylsulfenamid, N-morfolinothio-2-
-benzothiazol a benzothiazyldicyklohexylsulfenamid, p¥{zniv&ji pokud jde o reversi vulka-
nisdtu.

Pro dienové kauduky se sniZenou reversi se pouZivalo v praxi &asto vulkanisa&nich
systémi ndsledujiciho sloZeni:

a) siry v mnoZstvi od asi 0,8 do 1,8 di{Iu hmotnostniho na 100 df{ld hmotnostnich

kaucuku a
b) sulfenamidového urychlovade v mnoZstvi od asi 1 do 2 d{1t hmotnostnfch na 100 dfla

hmotnostnich kauduku.

Takovéto vulkanisalni systémy skytaji vSak p#i vysokych vulkanisa&nich teplotéch
(nap¥iklad p¥i teplotdch nad 160 "C) popfipad€ p¥i dlouhé dob& zah#fvinf{ reversi v ne¥é-
doucim méEitku. . .

Ddle je zndmo, Ze shora popsané vulkanisa&ni systémy s p¥{sadou dithiofosfatti, jako
dibutyldithiofosfétu zinenatého, snifuji reversi vulkanisdti (srov. H. Ehrend: Gummi,
Asbest, Kunststoffe, 3c (1977), str. 68 aZ 71). Tyto urychlovade na bdzi dithiofosfdti
zkracuji v8ak neZidoucim zplisobem 8as pot¥ebny k navulkanisovan{ vfrobkﬁ. To pfedstavuje
nevyhodu, protoZe je zapot¥ebi dostatednd jistota zpracovdni p¥edeviim p¥i pouZit{ v ta-
kovych oblastech, u kterych mid sniZeni reverse zvl4Stni v¢znam, zejména p¥i vyrobd pneu-
matik pro ndkladni automobily a obecn& p¥i vyrob& objemngych v§robki.
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NEkteré primdrni nitrofenylsulfenamidy jsou zndmé (srov. americky patentovy spis
2 382 813). Tyto 14tky v8ak jako jediné urychlovade vulkanisace jsou jen mdlo Gcéinné
a neposkytuji postadujici stupen zesitdni, takZe vysledkem jsou Spatné mechanické hod-

noty vulkanisdtu (srov. p¥iklad 1).

Obvyklé urychlovade na bdzi sulfenamidu samotné, jako
benzothiazyl-2-cyklohexylsulfenamid (CBS),
benzothiazyl-2-terc.butylsulfenamid (TBBS),
N-morfolinothio-2-benzothiazol (MBS) a
benzothiazyldicyklohexylsulfenanid (DCBS)

skytajl s normdlnimi mnoZstvimi sfry vulkanisdty s p¥ili¥ vysokou reversi.

Ukolem vyndlezu bylo tudiZ dét k disposici vulkanisalni systém, ktery by sniZil re-
versi kaudukovych vulkanisétl a soulasné nezkracoval dobu navulkanisovdni p¥i vulkanisa-
ci.

S prekvapenim bylo zjiZt&no, Ze pou¥iti vulkanisa&nich systému na bédzi siry v kom-
binaci s obvyklymi sulfenamidovymi urychlova&i prostymi nitroskupin na strané jedné
a substituovanymi o-nitrofenylsulfenamidy na strané& druhé vede k vulkanisdtim se zv1&Sté
snfZenou reversi. Takto dosaZitelnd nizk& reverse je p¥i stupni zesiténi p¥iznivém pro
praktické pouZitf{ daleko niZ¥3{ ne¥ reverse dosaZitelnd pomoci jednotlivych sulfenamidd.

Predmdtem vyndlezu je zplsob vulkanisace kauduku za pouZitf vulkanisa&niho systému

na bdzi sfry, ktery spolivd v tom, Ze vulkanisaéni systém na bdzi siry obsahuje
a) 1 a%Z 3 dily hmotnostni siry nebo 2 a% 6 dild hmotnostnich létky poskytujici siru,

b) 0,3 aZ 4 d1ly hmotnostni sulfenamidového urychlovace ?rostého nitroskupin zvoleného

ze skupiny tvofené

benzothiazyl-2~-cyklohexylsulfenamidem (CBS)
benzothiazyl-2-terc.butylsulfenamidem (TBBS)
N-morfolinothio~2-benzothiazolem (MBS)
benzothiazyl-2-diisopropylsulfenamidem (DIBS)
benzothiazyl-2-terc.amylsulfenamidem (AMZ)
benzothiazyldicyklohexylsulfenamidem (DCBS)
morfolinothiokarbamoylsulfenmorfolidem {OTOS)
a

c) 0,5 a¥ 4 dfly hmotnostni o-nitrofenylsulfenamidu ze skupiny zvolené ze sloudenin

obecnych vzorch I, II a III

i S-N-R? (1)
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" N-R? (II)I
2
02 ‘02
rE S-N-R3-N-S R

I

H H

ve kterych, nezdvisle na sob&

R

RZ

znamend atom vodiku nebo nitroskupinu,

)

(111)

znamend p¥imou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, pop¥ipadé

alkylovou skupinou s 1 a% 4 atomy uhliku substituovanou fenylovou skupinu, trihalo-
genalkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, vfhodné& trichlormethylovou skupinu a

trifluorethylovou skupinu; ddle znamend cykloalkylovou skupinu s 5 az

10 atomy uh-~

1liku, kterd je pop¥ipadé substituovéna alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku,

pop¥ipadé trihalogenmethylovou skupinou, napffklad trifluormethylovou

10 atomy uhlfku, arylenovou skupinu se 6 aZ 18 atomy uhliku, kterd je

skupinou,

znamend alkylenovou skupiﬁu s 1 a¥ 8 atomy uhlfku, cykloalkylenovou skupinu s 5 aZ

popf¥ipadé sub-

stituovéna alkylovou skupinou s 1 a% 4 atomy uhliku nebo trihalogenmethylovou sku-

pinou,

p¥itemz dily hmotnostn{ uvddéné shora se vztahuji vidy na 100 d4flu hmotnostnich kaucuku.

Létkami, poskytujicimi siru, uvedenymi v odstavei a), se rozumi slouCeniny, které za

vulkanisaénich podminek od$tépuji siru.

Vghodné I4tky od¥tpujici siru zahrnuji dimorfolyldisulfid (DTDM), tetramethyl-
thiuramdisulfid (TMTD), 2-(4-morfolinodithio)benzothiazol (MBSS) a kaprolaktamdisulfid.

Vyhodnimi obvyklymi sulfenamidovymi urychlovadi, uvedenymi v odstavei b), jsou ben-
zothiazyl-z—c&klohexylsulfenamid, benzothiazyl-2-terc.butylsulfenamid a N-morfolinothio-

-2-benzothiazol.
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V¢hodné o-nitrofenylsulfenamidy vzorce I zahrnujf sloueniny s ndsledujfcimi sub-

stituenty:
2. r* R _
1 H methyl
2 H ethyl
3 H n~propyl
4 H isopropyl
5 H n-butyl
6 H terc.butyl
7 H n-amyl
8 H isoamyl
9 H terc.amyl
10 H n-hexyl
11 NO2 terc.butyl
12 H fenyl
13 H o-methylfenyl
14 H 3-trifluormethylfenyl
15 H cyklohexyl
16 H 2-methylcyklohexyl
17 H 4-methylcyklohexyl
18 H 4-trifluormethylcyklohexyl

Vfhodné o-nitrofenylsulfenamidy vzorce II zahrnuji sloudeniny s ndsledujicimi sub-

stituenty:

&, g R

19 H terc.butyl
20 H cyklohexyl

Vyhodné o-nitrofenylsulfenamidy vzorce III zahrnujf{ sloudeniny s ndsledujicimi sub-

stituenty:

&. ! R?

21 H 1,2-ethylen

22 H 1,4-tetramethylen
23 H 1,6-hexamethylen
24 H 1,2-propylen

25 H 2,4-toluylen

26 H 1,4-cyklohexylen

Vyhodn& se pouZfvd sloudeniny 6, tj. o-nitrofenyl-terc.butylsulfenamidu.

Substituované o-nitrofenylsulfenamidy, které se pou¥ivajf jako slofka c), jsou

z v&tSi &4sti zndmymi sloufeninami. Tyto sloudeniny se daji vyrdbst analogicky. podle
pfedpist z Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl), sv. E 11, Georg Thieme Verlag,

| Stuttgart-New York 1985, str. 110 a 116. Substituovand o-nitrofenylsulfenamidy, které

se pouZivaji jako sloZka c) pfi postupu podle vynélezu, zahrnuji také nové slouCeniny.

Tyto nové o-nitrofenylsulfenamidy lze charakterizovat obecnym vzorcem IV
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(IV)/

ve kterém

R2 znamend terc.butylovou skupinu, terc.-amylovou skupinu, 1,1,1-trifluorethylovou

skupinu nebo 4-trifivormethylcyklohexylovou skupinu.

Zv145t8 ekonomick§ zplisob vyroby t&chto o-nitrofenylsulfenamidl obecného vzorce IV,
jakoZ i dalSich o-nitrofenylsulfenamidi, které se pouZivaji jako sloZka c), p¥i postupu
podle vynédlezu, predstavuje reakce o-nitrofenylsulfenylchloridu s odpovidajicim aminem
ve dvoufézovém systému sestévajicim z vodné bAze a inertnfho organického rozpouStédla,

které neni misitelné s vodou.

Tak se nové o-nitrofenylsulfenamidy, pouZivané jako slofka c) p¥i postupu podle vy-
nélezu, p¥ipravujl z o-nitrofenylsulfenylchloridu cbecného vzorce V

ve kterém

R1 mé shora uvedeny vyznam,

a aminu obecného vzorce RZ-NH2 pop¥ipadé dlamlnu.NHZ—R;-NHZ, ve kterych Rz a R; maji

shora uvedené v§znamy, postupem, ktery spodivd v tom, Ze se nechd reagovat roztok o-nit-
rofenylsulfenylchloridu v inertnim organickém rozpoustédle, které nenf mfsitelné s vo-

dou, v p¥itomnosti

(1) 1 a% 1,1 mol aminu vzorce R.2-NH2 nebo
(11) 0,5 a% 0,55 mol aminu R’-NH, nebo
(IIT) 0,5 a% 0,55 mol diaminu NH,-R°-NH,,

vidy vztaZeno na 1 mol sulfenylchloridu vzorce V, a vodného roztoku 1 a¥ 10 ekvivalentd
hydroxidu, uhliSitanu nebo hydrogenuhliitanu alkalického kovu nebo kovu alkalické zemi-
ny na 1 mol odstepuglciho se chlorovodiku, p¥i teplotdch od -10 do 40 "¢, vfhodn& od

-10 do 10 “C, nade¥ se organickd féze oddéli a z této organické fize se izoluje sulfen-

amid, jakoZto sloZka c).
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Vodny roztok se miZe pfedloZit nebo se miZe p¥iddvat souBasn& s roztokem sulfenyl-~
chloridu k pfedloZenému aminu. Je také mo¥no p¥idédvat amin a roztok sulfenylchloridu

k pfedloZenému vodnému roztoku.

V¢hodnd inertni organickd rozpou$tddla zahrnuji nap¥iklad chlorbenzen, dichlorben-

zen, chloroform, tetrachlormethan a dichlordifluormethan.

o-nitrofenylsulfenamidy, které se pouZivaji jako sloZka c), se v3ak daji p¥ipravo-
vat také ze sulfenylchloridd vzorce V, amind vzorce RZ—NHZ, pop¥ipadé diamint vzorce
NHZ—R3-NH2 za pouZiti tercidrnich amind jako &inidel vdzajfcich kyseliny v homogennim

roztoku.

Navic mohou obsahovat obvyklé vulkanisadni prost¥edky, jako nap¥iklad aktivatory

urychlovaéi a zpomalovade.

Kauluky vhodnymi pro vulkanisaéni postup podle vyndlezu jsou p¥irodni kauduky, syn-
tetické kauduky, vyhodné kauCuky na bézi diend prostych halogenli, a jejich smési.

Vhodnymi syntetickymi kauduky jsou nap#iklad:
polyisopren, polybutadien, styren-butadienovy kauduk, nitrilovy kauduk a jejich sm&si.

Tyto kauluky mohou obsahovat obvyklé prisady, jako jsou plnidla, zejména saze, mi-
nerdlni oleje, zm&k¥ovadla, &inidla zvySujici lepivost, aktivdtory urychlovadl, zejména
stearovou kyselinu, vosky, prost¥edky proti stdrnutf, prostfedky k ochrand p¥ed d&inky

ozonu, nadouvadla, barviva, pigmenty.

Plnidla, jako rGzné druhy sazi poufivané v prlmyslu zpracovdvajicim kauduk, ddle
kyselina k¥emi&itd, zejména jemnd dispergovand, v plynné fizi ziskdvand kyselina k¥emi-
&itd, jakoZ i hydrofdbni kyselina k¥emi&itd a jemn& dispergované oxidy kovid, v&etnd

smiSenych oxidli a sm8si oxidd, jsou cennymi sloZkami sm&si.

Jednotlivé sloZky vulkanisa®niho systému, ktery se pou¥ivd podle vyndlezu, se mohou
ke kauCuklm pfiddvat p¥ed vulkanisaci bud oddélené nebo ve formd smési nebo ve formé
pfedsmési tvofené kaudukem a urychlovadem (srov.: Ullmann's Encyklopddie der technischen
Chemie, 3. vyddni, Urban und Schwarzenberg, Miinchen-Berlin 1957, sv. 9, str. 364).

Vulkanisace kauduki se provddi obecné& p¥i teplotdch mezi 100 “C a 300 "C, vyhodn&
pfi teplotéch 120 a¥ 240 "C.Za timto d8elem se mohou pouiivat vSechny vulkanisadni po-
stupy obvyklé v technice, jako je zah¥ivdni lisovénim, zah¥ivdni horkou parou, horkym
vzduchem, solnou lézni, fluidni vrstvou, vysokofrekven&nim oh¥evem a parni trubkou.

Vulkanisatni systémy pouZivané podle vyndlezu maji vyhody, pokud jde o reversi po
delSi dobé& vulkanisace nebo/a po vysokych vulkanisadnich teplotéch (nap¥iklad 45 minut
p¥i 180 "C). Mechanické vlastnosti vulkanisé&tu jako je velikost napéti, pevnost v tahu,
taZnost, tvrdost, pruZnost, odolnost v dal$im trhéni, odolnost v(&i dnavé, vznik vnit¥-
niho tepla (heat build up), dynamické tefeni a otdr, vykazujf p¥iznivdjsi hodnoty neZ
pri pouZiti bé%nych vulkanisadnich systémi.

.

Vynédlez bli%e ilustrujf ndsledujici p¥iklady, které viak rozsah vynédlezu v Zadném

sméru neomezuji.
P¥iklady provedeni:
N-terc.butyl-2-nitrofenylsulfenamid

770 g 2,2'-dinitrodifenyldisulfidu se nechd reagovat ve 2 litrech chlorbenzenu pEi
teploté 30 aZ 40 “C se 180 g chloru. ReakZni smés se déle mich4 1 hodinu a potom se od-
strani nadbytetny chlor za sniZeného tlaku. Vedkery roztok reak&niho produktu 2~nitro-
sulfenylchloridu se potom p¥ikape k 375 g terc.butylaminu v 1200 ml chlorbenzenu p¥i
teplot& -5 aZ 10 "C b&hem 180 minut. Po p¥ikapdni 1/2 sulfenylchloridu se soutasné kX re-
akéni sm8si p¥ikape roztok 275 g uhli&itanu sodného v 800 ml vody v prib&hu 90 aZ 100
minut. Po 14 hodindch dal¥iho michdni se reakéni smes ztedf 1000 ml vody, zfiltruje se
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f4ze se odd8l{i. Tato féze se promyje vodou a odpa¥i se za sniZeného tla-
G&elem ochlazeni vylije na plech. B&hem ochlazo-
o teplot& téni 44 aZ

a chlorbenzenovd
ku. Nejprve jetd kapalny produkt se za
vénf dochéz{ ke krystalizaci produktu. Ziskd se 1047 g sulfenamidu
46 “C. Létka po pfekrystalizovédni ze smési petroletheru a isopropylalkoholu v poméru 1:1
taje p¥i 49 "C. :

p¥iklady ilustrujici vulkanisaci:

Seznam testovacich metod:
vfrobek'firmy Bayer, vyh¥ivén{ vidy 1 minutu
m8¥fcf rozsah 3/20 mV '

vulkametr

doba navulkanisovdni z mé¥eni vulkametrem pfi 130 ‘¢ pop¥ipadé
p¥i 160 °C, Sasovy interval a¥ do vzestupu k¥ivky modulu pruZ-
nosti ve smyku o 30 mm nad minimum; p¥i ts(15) o 15 mm nad mini-

ts(30)/130 “C(min)

um
tgo(min) doba vyh¥ivéni, Sas af k dosaZenf 90 % hodnoty maximélniho modulu
pruZnosti ve smyku (vulkametr, v§robek firmy Bayer)
postupni vulkanisace 4 mm klapky, vulkanisace lisovénim

hodnota nap&t{ p¥i 300 $ protaZeni, DIN 53 504

M3go (MP2)
F(MPa) pevnost v tahu, DIN 53 504
R1
D (%) protaZeni, DIN 53 504, R 1
H (Shore A) tvrdost Shore A, DIN 53 504, R L
E (%) odrazova prufnost, DIN 53 512, klapka 4 mm
reverse (%) z postupné vulkanisace:
-; _ M50 PO 45 nmin/180 °C
: x 100
*My g g~maximum p¥i 150 “C

P¥f{klad 1

V hndtacim stroji se p¥ipravi kauSukovd pfedsmés z nédsledujicich sloZek:

d{ly hmotnostni

prirodni kaucuk 100,0
saze N 330 55,0
aromaticky minerdlni olej 3,0
stearovd kyselina 2,5
ochranny vosk proti d&inku ozonu 1,0
N-fenyl—N'-isopropyl—p-fénylendiamin 2,5
polymerovany 2,2,4-trimethyldihydrochinolin 1,5

5,0

oxid zinenaty

poznédmka: dfly hmotnostni se vztahuji na 100 df1t hmotnostnich kauSuku

Na laboratornim dvouvdlci se k pfedsmési'pfimisi néslédujici sloZky (srov. tabul-

ka 1):

o

o
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dily hmotnostni

systém 1: sira 1,42
N-morfolinothio-2-benzothiazol 1,2
systém 2: sira 1,42
N-morfolinothio-2~benzothiazol 4,0
systém 3: sira 1,42
o-nitrofenyl-terc.butylsulfenamid 4,0
systém 4: sira 1,42
N-morfolinothio-2-benzothiazol 2,0
o-nitrofenyl~terc.butylsulfenamid 2,0

poznémka: dily hmotnostni se vztahuji na 100 dilt hmotnostnich kaucuku.

Systém 1 je pfedstavovdn upotfebitelnym st¥ednd G&innym vulkanisadnim systémem ze
siry a N-morfolinothio-2-benzothiazolu. Skyt& po p¥evulkanisovdni p¥i 180 "C/45 min.
relativné vysokou reversi (srov. tabulku 1).

[

Systém 2 sestdvd rovnéZ pouze ze siry a N-morfolinothio-2-benzothiazolu ve vySsi
davce. Davka 4 dily hmotnostni N-morfolinothio-2-benzothiazolu, vztaZeno na 100 dild
hmotnostnich kauduku, je pro praktické GSely p¥ili¥ vysokd a vede k p¥ili§ silnému zesi-
t&nf. M4 v3ak umoZnit srovné&ni se systémem 4 a obsahuje tudiZ stejné mnoZstvi urychlovace

jako soudet mnoZstv{ urychlovadd v systému 4.
Systém 2 skytéd niZ3i reversi neZ systém 1.

Systém 3 obsahuje vedle siry pouze o-nitrofenyl-terc.butylsulfenamid, rovné% v mnoZ-
stvi 4 dild hmotnostnich na 100 dfld kauluku. Zde nedochdzi k Z4dné revexsi vzhledem
k tomu, ¥e tento urychlovad i p¥i teplot® 180 “C zpisobuje jeZtd pozvolné dodatelné ze-
siténi; takto ziskany stupen zesit&ni je viak nedostatedny a je vyraznd niZ8i neZ nap¥i-
klad p¥i pouZitf 1,2 df{lu hmotnostnfho N-morfolinothio-2-benzothiazolu (srov. systém 1).

vy ..

Systém 4 skytéd vyraznd niZ3i reversi nef systémy 1, 2 a 3 p¥i stupni zesiténi, ktery
je p¥iznivy pro praktické poZadavky (odpovid4 p¥ibliZné systému 1, ktery je vhodny pro
praktické upot¥ebeni) a dobu navulkanisovdni, kterd je rovnéZ praktickj stejnd jako u sys-—
tému 1. 2 tabulky 1 je ddle patrno, %e systém 4 podle vyndlezu mé p¥iznivéjSi dobu navul-
kanisovéani tg0 pfi teplot& 150 "C ne? systémy 1, 2 a 3 a také krat3{ reakéni dobu tgp-ts
ne? vSechny ostatnf systémy. Hodnota nap&ti p¥i 180 "C/45 min je vyrazné& vy85{ neZ u ostat-
nich systémi. .

P¥{iklad 2

Tento p¥iklad ilustruje pf¥evahu systému 2 podle vyndlezu viéi systému 1, ktery obsa-
huje za tG&elem sni¥en{ reverse dibutyldithiofosfdt zine&naty. Kaudukovd pF¥edsmés se p¥fi-
pravi stejnym zpisobem jako je uvedeno v p¥ikladu 1 a do této smEsi se na laboratornim

dvouvédlci zapracuji nésledujici sloZky:

dily hmotnostni

Systém 1: sira 1,42
N-morfolinothio-2~benzothiazol 0,60
dibutyldithiofosforednan zineénaty 1,20

Systém 2: sira 1,42
N-morfolinothio-2-benzothiazol 1,50

o-nitrofenyl-terc.butylsulfenamid ) 2,0
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Poznémka: dfly hmotnostni jsou vztaZeny na 100 dild hmotnostnich kauéuku.

Systém 1 Systém 2
reverse (%) po 45 min/180 C 28 4,5
doba navulkanisovéni t_ pEfi 130 “C(min) 10,7 23,7

Systém 2 podle vyndlezu skfté nejen podstatnd niZ¥sf reversi, ngbrZ také vfrazné

zlep$enou odolnost proti navulkanisovdni.

P¥iklad 3

Tento p¥iklad ilustruje srovndni mezi systémem 1, ktery obsahuje kromé siry pouze
benzothiazyl-2-terc.butylsulfenamid a systémem 2 podle vyndlezu, ktery sestdvd ze siry,
benzothiazyl-2-terc.butylsulfenamidu a o-nitrofenyl-terc.-butylsulfenamidu. Systém 1 a 2

se upravuji p¥ibli#n& na stejnou hodnotu nap&ti a tvrdosti.

dily hmotnostni

Systém 1: sira 1,425
benzothiazyl-2-terc.butylsulfenamid 1,2

Systém 2: sira 1,425
benzothiazyl-2-terc.butylsulfenamid 1,7
o-nitrofenyl-terc.butylsulfenamid 2,0

poznémka: dily hmotnostni se vztahuji na 100 dfla hmotnostnich kauduku.

Systém 1 Systém 2

reverse (%) po 45 min/180 “C 34,5 3
odolnost proti navulkanisovéni ts/130 “C(min) 14,8 14,0
doba navulkanisovdni tg,/150 “C(min) 8,0 7,5
F po 30 min/150 “C 24,8 23,3
D 475 445
M300 16,2 15,9
H 68 68
E 40 40
F po 45 min/180 "C 17,7 18,3
D ’ 475 370
My0 , 10,6 , 15,6
H 63 69
B 34 35

Systém 2 vykazuje z¥etelnd ni¥3{ reversi pfi témé&¥ stejné odolnosti proti navulkani-
sovdni jako systém 1. Systém 2 vykazuje ddle po p¥evulkanisovdni p¥i 180 °C vfhody, pokud
jde o pevnost v tahu, hodnotu napéti a tvrdost. ’

P¥iklad 4
Tento p¥iklad ilustruje pF¥evahu t¥{ kombinac{ podle vyndlezu, které sestdvaji z o-nit-
rofenyl-terc.butylsulfenamidu a sulfenamidovych urychlovadéii:

benzothiazyl-2-cyklohexylsulfenamidu (systém 2),
benzothiazyl-2-terc.butylsulfenamidu (systém 3) a
N-morfolinothio-2-benzothiazolu (systém 4)
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nad obvyklym st¥edné dcinnym systémem na bézi benzothiazyl-2-cyklohexylsulfenamidu samot-
ného. PouZivd se stejné kaufukové pf¥edsmési jako v p¥ikladu 1. U vSech systémi ¢ini mnoZ-

stvi siry vZdy 1,42 dilu hmotnostniho na 100 dill hmotnostnich kaucuku.

systém 1 2 3 4

Benzothiazyl-2-cyklohexylsulfen-

amid ¥/ 1,2 1,7 - -
benzothiazyl-2-terc.butyl-~

sulfenamid x/ - - 1,7 -
N-morfolinothio-2-benzothiazol */ - - - 1,7

o-nitrofenyl-terc.butylsulfen-

amia ¥/ - 2,0 2,0 2,0
reverse

po 45 min/180 “C (%) 29,8 0 o} 2,7
doba navulkanisovéni

t,/130 “C (min) 11,7 10,5 11,3 13,2
hodnota napéti

Mjqo PO 30 min/150 “C(MPa) 13,7 13,4 15,3 14,7
hodnota nap&ti

Mj,0 PO 45 min/180 “c(MPa) 9,9 14,1 15,8 14,8
x/

dily hmotnostni na 100 d{li hmotnostnich kau&uku

p¥iklad 5

Tento p¥iklad ilustruje reversi v $ po pfevulkanisovédni p¥i 180 “C/45 min, které by-
lo dosaZeno u stejné kaulukové smési jako je uvedena v p¥ikladu 1. PouZivd se sloudenin
uvedenych pod &isly 5, 6, 15, 17, 19, 20, 21, 24, 25 a 26 na strandch 10 a% 12 (vidy
v mnoZstvi dvou dild hmotnostnich na 100 dild hmotnostnich kaudukové smési) v kombinaci
s 1,2 d{14 hmotnostniho N-morfolinothio-2-benzothiazolu, vztaZeno na 100 dilt hmotnost-
nich kau€uku. MnoZstvi siry &ini vZdy 1,42 d{lu hmotnostniho na 100 d{1d hmotnostnich
kauCuku. Ke srovndni slouZi obvykly st¥edn& ddinny systém sestdvajici ze siry a N-morfo-
linothio~-2-benzothiazolu (1,2 dflu hmotnostniho na 100 dilt hmotnostnich kauduku).

reverse (%)
po 45 min/180 °C

N-morfolinothio~-2~benzothiazol 40,5
latka &.

5 17

6 8
15 14
17 17
19 11
20 10
21 7
24 9
25 23,5

26 23
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x/ systém 2 systén 3 aystéa 4

systém 1
sirs (d{ly hmotnostnf) o 1,42 1,42 1,42 1,42
M-morfolinothio-2-benzothiazol (dfly hmotnostni) 1,2 4,0 - " 2,0
o-nitrofenyl-terc.butylsulfensxid (df{ly hmotno stnf) - - 4,0 2,0
celkové mnoZstvi urychlovale (d{ly hmotnostni) 1,2 4,0 4,0 4,0
reverse (%) po 45 min/180 o 40,4 14,7 5,9
doba navulkanisovént t,/130 °C (min) 22,1 17 45 19,9
doba navulkanizovédni t90/150 % (uin) 11,4 10,4 23,1 10,3
resking doba tgq-t /150 ¢ (min) 6,1 5,7 21,1 5,6
naxindlnf hodnota nap¥tl "300 p¥. - (MPx) 15,1 19,1 6,8 15,3
150 %¢ -
pevnost v tahu ¥ po 30 min/150 %. (uPa) 2,7 18,0 1,9 22,2
protafent D po 30 min/150 °C Pa) 435 310 485 455
tvrdost H po 30 min/150 °C (uPa) 70 m 51 n
(MPa) 39 35 32 37

pruZnost E po 30 min/150 %

x/ srovndvaci p¥iklsd

L3
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PREDMET VYNALEGZU

1. 2Zptsob vulkanisace kauduku za pouZiti vulkanisa®niho systému na bdzi siry, vyznaduji-
ci se tim, Ze se vulkanisace provddi v p¥itomnosti vulkanisa&niho systému na bdzi siry,
ktery obsahuje 1 aZ 3 dily hmotnostni siry nebo 2 aZ 6 dild hmotnostnich latky poskytuji-
ci siru; 0,3 aZ 4 dily hmotnostni sulfenamidového urychlovale prostého nitroskupin zvole-
ného ze skupiny tvofené benzothiazyl-2-cyklohexylsulfenamidem, benzothiazyl-2-terc.butyl-
sulfenamidem, N-morfolinothio-2-benzothiazolem, benzothiazyl-2-diisopropylsulfenamidem,
benzothiazyl-2-terc.amylsulfenamidem, benzothiazyldicyklohexylsulfenamidem a morfolino-
thiokarbonylsulfenmorfolidem a 0,5 aZ 4 dily hmotnostni o-nitrofenylsulfenamidu ze skupi-

ny slouenin obecnych vzorclt I, II a III

2
rt S-N-R? (1),
[ [

S-N-R3-N-8 R (IIT)

H H

ve kterych, nezédvisle na sobé&

Rl znamend atom vodiku nebo nitroskupinu,

R2 znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, fenylovou skupinu, kterd je
pop¥ipadé substituovdna alkylovou skupinou s 1 a¥ 4 atomy uhliku, trihalogen-
alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, cykloalkylovou skupinu s 5 a¥ 10 ato-
my uhliku, kterd je popf¥ipadé substituovédna alkylovou skupinou s 1 a% 4 atomy
uvhliku, pop¥ipadé trihalogenmethylovou skupinou,

R3 znamend alkylenovou skupinu s 1 aZ 8 atomy uhlfku, cykloalkylenovou skupinu

s 5 aZ 10 atomy uhliku, arylenovou skupinu se 6 a¥ 18 atomy uhliku, kterd je
pop¥ipadé substituovdna alkylovou skupinou s 1 a% 4 atomy uhliku nebo triha~
logenmethylovou skupinou, '

pfitemZ dily hmotnostni uvddéné shora se vztahuji vidy na 100 df14 hmotnostnich kauduku.
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2. Zplsob podle bodu 1, vyznaujici se tim, ¥e se vulkanisace provddi v p¥itomnosti
vulkanisa&niho systému na bazi siry, ktery obsahuje 1 a¥ 3 dfly hmotnostni siry nebo

2 a¥ 6 dflt hmotnostnich ldtky poskytujici siru; 0,3 aZ 4 dily hmotnostni sulfenamido-
vého urychlovade prostého nitroskupin zvoleného ze skupiny tvo¥ené benzothiazyl-2-
-cyklohexylsulfenamidem, benzothiazyl-2-terc.butylsulfenamidem, N-morfolinothio-2-
-benzothiazolem, benzothiazylfz—diisopropylsulfenamidem, benzothiazyl-2-terc.amyl-

sul fenamidem, benzothiazylcyklohexylsulférnamidem a morfolinothiokarbonylsulfenmorfoli-
dem a 0,5 a¥ 4 dfly hmotnostni o-nitrofenylsulfenamidu ze skupiny sloudenin obecnych

vzorci I, II a IIT

//Noz
1
: R S-NE-R2 (0,
—~ rN02 .
1
R s-| n-g? (m
-~ 2
NO2 - NO2 .
1 3 -
R —NH-R7-N-
S-NH-R g Rl (1I1)
!
ve kterych, nezdvisle na sob&
R1 znamend atom vodiku nebo nitroskupinu,
R2 znamend élkylovou skupinu s 1 a¥ 6 atomy uhliku, fenylovou skupinu, kterd je

popfipadd® substituovdna alkylovou skupinou s 1 a¥ 4 atomy uhliku; trihalogen-
methylovou skupinu; cykloalkylovou skupinu s 5 a? 10 atomy uhliku, kterd je
popfipadé substituovdna alkylovou skupinou s 1 a%Z 4 atomy uhlfku, pop¥ipadé

trihalogenmethylovou skupinou,
R3 znamend alkylenovou skupinu s 1 af 8 atomy uhliku, cykloalkylenovou skupinu

s 5 a¥ 10 atomy uhliku, arylenovou skupinu se 6 aZ 18 atomy uhliku, kterd je
popfipadd substituovéna alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhlfiku nebo triha-

logenmethylovou skupinou,

prifem# dily hmotnostni uvdd&né shora se vztahuji vidy na 100 d{1t hmotnostnich kaucuku.

Mmoo o
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