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Vynéalez se tykd neprédsivého, sypkého
granulovaného prepardu z organosilanu ka-
palného pPi teploté mistnosti a urditych
druhit sazi. Tento organosilanovy preparat
se vyznaluje obzvlas§té prekvapivé dobrou
stabilitou p¥i skladovani, oedolnosti silano-
vych souldsti proti hydrolyse a lehkou za-
pracovatelnosti do kaudukovych smési.

Doporucuje se a pouZivd se Fada organo-
kFemi€itych sloufenin, které jsou zndmé v
technologii kau€uku. Zndmé jsou obzvl4ste
alkoxysilany obsahujici siru, které jsou vel-
mi vhodné jako prostfedky zlep3ujici pfil-
navost a ztuZovaci sloZky vulkanisatii ze
smési obsahujicich kffemifitanova plnidla.
K témto pripravkiim se poditaji obzvl4sté
organosilany podle US patentu & 3842 111.

Znamé jsou také ztuZovaci p¥isady pro
uvedené kauCukové vulkanisdty, které jsou
vyrobeny z kapalnych organosilanfi podle
patentového spisu USA &. 3842 111 a z kre-
mititanovych plnidel (DT-PS 2255577 a US-
-PS 3997 356).

V3echny organosilany, které se pro uve-
deny u€el v technice dosud pouZivaji, jsou
hydrolysovatelné kapaliny, které stykem s
plynnou nebo kapalnou vodou kondensuji
zg odtEpovani alkoholu na vysokomoleku-
18rni polysiloxany a tim mohou miniméalng
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Castetné ztrdcet svoji téinnost jako ztuZo-
vaci piisady.

V primyslu zpracovdvajicim kauduk ma-
ji vSechny pomocné chemik4lie kapalné pfi
teploté mistnosti, tedy také kapalné orga-
nosilany, znatné nevyhody ve srovndni s
pevnymi pomocnymi chemikdliemi. Jde o
ztiZené skladovani v silech, t&Zkosti pfi od-
vaZovani a pFfedeviim o $patnou misitelnost
pfi pripravé smési na valcovych misifich.

Pfevedeni kapalnych organosilanfi na
praskovité produkty, napiiklad smiSenim s
vysoce dispersni srédZenou Kkyselinou kie-
mititou, prindsi sice uréity pokrok, ale ne-
predstavuje to Zadné optimélni FeSeni. Tyto
praskovité produkty se téZko rovnomérné
vnéaSeji do kaufukovych smési, je zapotie-
bi dlouhé doby miseni, dochédzi k praseni a
ke zneciSténi a znehodnoceni okolniho pro-
stfedi a strojii. Dédle bylo zjisténo, Ze stdva-
jici naneseni organosilandt na ¢astetky kie-
mi¢itanového plnidla neodstraiiuje citlivost
silan@t k hydrolyse, a e doch&zi k podstat-
né ztraté acinnosti p¥i skladovéni produk-
tu. Toto se projevuje napiiklad v poklesu
konefné hodnoty zesiténi pii vulkanisaci
kauduku.

S prfekvapenim bylo nyni zjiSténo, Ze pii
pFidavku silanovych prepardtd podle vyné-
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lezu do kauukovych smési se viechny uve-
dené nevyhody odstrani a kromé toho se
dosdhne neoekdvanych vyhod.

Nové organosilanové preparédty podle vy-
nédlezu se skladaji ze 30 aZ 60 % hmotnost-
nich jednoho nebo vice organosilanti obec-
ného vzorce I,

R10 OR!
N /
R10—Si—R—S,—R—Si—OR!

N\
R? R?
(1,

ve kterém znadi

Rl jednomocny alkylovy zbytek s 1 aZ 3
uhlikovymi atomy,

R? jednomocny alkylov§ nebo alkoxylovy
zbytek s 1 aZ 3 uhlikovymi atomy,

R dvojmocny alkylovy zbytek s 1 aZ b5
uhlikovymi atomy a

x hodnotu 2,0 aZ 6,0 a ze 70 aZ 40 0
hmotnostnich jednoho nebo vice druh@ sa-
zi s povrchem BET v rozmezi 30 aZ 140 m?/
/g, vyhodn& v rozmezi 70 aZ 120 m?/g, a se
stfedni primérni velikosti &astetek v roz-
mezi{ 20 aZ 60 nm, vyhodn& v rozmezi 20
aZ 35 nm, pfri¢emZ hmotnostni procenta jsou
vztaZzena na hmotnost organosilanového
preparétu.

Soulet podilu organosilanu a sazi &ini v
ramci vynélezu vZdy 100 %.

Vyhodn& pouZitelné organosilany jsou ty
silany obecného vzorce I,
ve Kkterém zna&i RZ alkoxylovou skupinu.
To jsou tedy organosilany vZdy se tfemi al-
koxyskupinami na kFfemikovém atomu, na
ktery je déle pripojen dvojmocny alkylovy
zbytek (R) s dvEma aZ €tyFfmi uhlikovymi
atomy a dvéma aZ CtyFmi atomy siry. Ob-
zv14§t& dobfe vhodny je velkotechnicky pro-
dukt  bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfid
pro pouZit! podle vynélezu. Pro vyrobu pre-
parétu podle vynédlezu se mohou pouit ta-
ké smé&si vice organosiland. V této souvis-
-losti se pod pojmem ,vice“ rozum&ji ob-
zv1asté 2, 3 nebo 4.

Obzvlasté vyhodny organosilanovy pre-
parat podle vynélezu se skldd4 ze 45 aZ 57
proc. hmotnostnich organosilanu vzorce II,

(C2H50)38i—R3—S;—R3—Si(0C2Hs5)3
(11},

ve kterém znadi

R3 dvojmocny alkylovy zbytek s 2 aZ 4
uhlikovymi atomy a

x1 znaél hodnotu 2,0 a¥ 4,0, a ze 55 a¥
43 % hmotnostnich HAF-sazi s néasledujici-
mi hodnotami

povrch BET 78 m?/g (£3)

stfedni velikost primérnich &édstic
(aritmeticky primér) 27 nm (+2)

hodnota pH 9 [(£1)

4
absorpce dibutylftaldtu 100 ml/100 g (+5)

ZpGsob vyroby novych granulovanych
preparatit podle vynélezu je vyznafeny tim,
Ze se k sazim priddvd organosilan nebo
smés organosilant obecného vzorce I,

RIO OR!
N /s
R!0—Si—R—8,—R~—8i—OR!
/ N
R? R?

(1,

ve kterém znaci

R! jednomocny alkylovy zbytek s 1 aZ 3
uhlikovymi atomy,

R? jednomocny alkylovy nebo alkoxylovy
zhytek s 1 aZ 3 uhlikovymi atomy,

R dvojmocny alkylovy zbytek s 1 aZ 5
uhlikovymi atomy a

x hodnotu 2,0 aZ 6,0, a dobie se promisi,
Za pouZiti béZnych, rychle plisobicich misi-
cich zafizeni, jako je préskovy misi¢, pro-
pelerovy misi¢ nebo perlovy miyn, aZ vznik-
ly granulat, sklddajici se ze 30 aZ 60 %
hmotnostnich silanu a 70 a% 40 % hmot-
nostnich sazi, je prosty prachu. Hmotnostni
procenta jsou op8t vZdy vztaZena na hmot-
nost organosilanového preparéatu.

Pro vyrobu organosilanovych preparatl
se pouZivaji zndmé druhy sazi s povrchem
BET [viz ]. Amer. Chem. Soc. 60, str. 309
(1938)] v rozmezi asi 30 aZ 140 m?/g, v§-
hodn# v rozmezi 70 aZ 120 m?/g, a se stied-
ni velikosti priméarnich Cédstefek v rozmezi
asi 20 aZ 60 nm, vyhodn8 v rozmezi 20 aZ
35 nm.

Vyhodné se pouZivaji vysokopecni saze
a z nich opét saze tfidy HAF. Oznateni
,HAF* je v technologii kaufuku znémé
zkratka pro saze odolné proti otéru (,,High
Abrasion Furnace'). Obzvla3td dobfe pouZi-
telné saze jsou praSkovité saze druhu Prin-
tex firmy Degussa, b&Zné& dostupné na trhu,
s povrchem BET v rozmezi asi 30 aZ 140
m?/g a se stiedni velikosti primédrnich &ds-
tic (aritmeticky primér) v rozmezi asi 20
aZ 60 nm. Také smési rlznych druhii sazi
se mohou pouZit p¥i vyrobé silanovych pre-
pardtd podle vyndlezu, napiiklad * smési
Printexu 60 a Printexu 300 nebo smési Prin-
texu 30 a Printexu 300.

PF¥i vyrob& novych preparatii se vychozi
l4tky spole&n& vnesou do odpovidajiciho za-
Fizeni a misi se, V§roba je vieobecn& b&hem
n&kolika mélo sekund hotova. P¥i dodrZeni

udanych hmotnostnich pomérdt nevznikd

Z4dny prach ani pasta, nybrZ zrnity, popfi-
padé perlovity granulat. S vyhodou se p¥i
vyrob& prepardtu podle vynédlezu mohou
pouZit o soh& zndmé Zlabovité prachové mi-
site s rotujicimi propelery. Takové misie
se dosud pouZivaji k miseni praSkovitych
umglych hmot a suché smési PVC. P¥i béZz-
né hodnotd rychlosti otd€eni v rozmezi asi
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300 aZ 3000 otacek za minutu se granulo-
vany prepardt zhotovi b8hem ng&kolika se-
kund, napfiklad v rozmezi 10 aZ 30 sekund.

Nové organosilanové prepardty maji mno-
ho piekvapivych vyhod. Jsou velmi dobre
vhodné pro skladovani v silech, daji se leh-
ce davkovat a obzvldstg doble a ve zkra-
ceném d&ase se daji zapracovat do kau€uko-
vych smési. Utinnéa latka — organosilan —
je v tomto prepardtu odolnd proti hydro-
lyse. Preparadt samotny je znafné stabilni
pFi skladovani. Ndpadnd je dobra dispergo-
vatelnost prepardtu v kaufukovych smé-
sich. Pri konvenéni vulkanisaci kauuko-
vych smési pomoci elementdrni siry jsou
organosilanové prepardty podle vynélezu i-
¢innéjsi neZ zndmé smeési kyseliny kfemi-
:{ité a silanu odpovidajicitho sloZeni a pfe-
kvapivé jsou organosilanové preparaty po-
dle vynélezu také ulinné&j$i neZ pridavek
odpovidajiciho mnoZstvi fistého organosila-
nu. KdyZ se provadi tak zvané zesiténi ele-
mentdrni sirou podle DT-0S 25 36 674, vy-
kazuji organosilanové prepardty podle vy-
ndlezu optimAlni dfinnost.

Pomoci novych organosilanovych prepa-
ratd byl tedy podle vyndlezu vyfeSen tikol
vyrobeni silanovych preparétd, které by vy-
kazovaly na zdkladé svého sloZeni dobrou
stabilitu pfi skladovani, to znamend nezé-
vislou na klimatickych podminkdch i po
delsi dobé& skladovédni, a aby jejich ufinnost
jako ztuZovaci pFisady do kauukovych smé-
si byla zaruc€ena i po deldi dobé skladova-
ni. Pfekvapivé se ukédzalo, Ze pFidavek sazi
jako nosné komponenty pro organosilano-
vé prepardty zplsobil vyznaény technicky
pokrok.

Priklad 1

Jako saze se pouZivajl saze Printex 30 s
néasledujicimi parametry:

‘6
povrch BET 78 m?/g
stfedni velikost priméarnich
¢dastic (aritmeticky primér) 27 nm

hodnota pH 9
dibutylftalatova absorpce (zkratka
DBP-abs.) (ASTM D 2414) 100 ml/100 g

Do Zlabovitého préaSkového misie s pro-
pelerovym michacim prvkem a o obsahu
150 litrt se navaZi 10 kg vysokopecnich sa-
zi Printex 30, potom se pFidd 10 kg bis(3-
-triethoxysilylpropyl)tetrasulfidu  (zkratka
Si 69} a ob& sloZky se zpracovavajl a ho-
mogenizuji po dobu 25 sekund p¥i 360 otdc-
kédch za minutu. PouZité zafizeni je popsé-
no v DTS-0OS 1592 861. Po vyjeti vyprazd-
fiovaci zdklopky se ziskd 20 kg granulatu
s velikosti &astic asi 0,8 mm. Granuldt ne-
obsahuje prach, neni lepivy a je dobie syp-
ky.

Priklad 2

N4sledujici organosilanovy preparat se
nepfipravuje diskontinuélnim zplsobem,
nybrZ pracuje se kontinudlng. K tomu se
pouZije perlovy mlyn, popsany v patento-
vém spise NSR &. 2 147 503 na obr. 2. V tom-
to pfistroji se z 80 kg Printexu 30 za jednu
hodinu a 80 kg silanu Si 69 za jednu hodi-
nu vyrobi 160 kg/h prakticky bezprasného
granulatu ve forme perel.

Priklad 3

PouZivaji se ndsledujici typy sazi v uve-
denych mnoZstvich, jakoZ i uvedena mnoZ-
stvi silanu Si 69. Tyto sloZky se pouZivaji
k vyrob& preparatu.

TABULKA

typ sazi a mnoZstvi povrch BET

DBP-abs. podle silan Si 69

v % hmotnostnich v m?/g D 2414 v ml/100 g v % hmotnostnich
Printex 200 : 70 45 44 30
Printex 400 : 65 100 48 35
Printex 3:45 80 135 55
Printex 3 H: 40 78 155 60

Zpasob vyroby probihd stejné jako v pii-
kladu 1. Vyrobené silanové preparaty vyka-
zuji optimalni vlastnosti granulatu:

perlovita forma o stredni velikosti Céstic
0,8 aZ 1,0 mm, :

otér perel 0,5 aZ 2,0 %.

Priklad 4
Za pouZiti pracovniho zplsobu popsané-

ho v pfikladu 1 se v sedmilitrovém Zlabovi-
tém misi¢i homogenisuje vZdy

4.1 200 g Printexu 30 se 200 g silanu
{CH30)3Si(CH2)3—S—S—
—{CH2)3S1(OCH3)3

4.2 200 g Printexu 30 se 200 g silanu
(CH30)3Si(CH2)53—S—S—8—

— (CH2)3Si(OCH3)3

4.3 200 g Printexu 30 se 200 g silanu
(CH30)3Si(CH2)3—S—S—S—S—
—(CH2)3Si(OCHs)s.

Doba miseni ¢inf 10 sekund pfi 1400 otac-
kach za minutu. Také v téchto pfipadech
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se -ziskaji sypké a dobl'e zpracovatelné gra-
nulaty neobsahujici prach.

Pfiklad 5

Kvhli zkouSce stability p¥i skladovéni a
dikazu Géinnosti v z4vislosti na dobs skla-
dovdni se zndmd praskovitd sm&s 50 %
hmetnostnich kyseliny k¥femitité Ultrasil
VNs a 50 ‘% hmotnostnich bis(triethoxysi-
lylpropyl)tetrasulfidu jako srovndvaci pre-
parat a zplisobem podle vynélezu granulo-
vany bezprasny prepardt z 50 % hmotnost-
nich sazi Printex 30 a 50 % hmotnostnich
bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfidu zapra-
cuje vZdy do kauCukové smési na bazi sty-
ren-butadienového kautuku (SBR 1500).
Kaudukové smési maji néasledujici sloZeni:

100 hmotnostnich dilii styren-butadieno-
veého kau€uku (SBR 1500)

35 hmotnostnich dild plnidla na bézi ky-
seliny kFemicité (Ultrasil VN3)

10 hmotnostnich dilil organosilanového
preparatu, popiipadé smési,

3 hmotnostni dily kyslitniku zine&natého

2 hmotnostni dily kyseliny stearové

2 hmotnostni dily siry

vysledky pii pouZ

bezprostfedné pFipraveného

8
8

1 hmotnostni dil sulfonamidového urych-
lovace (N-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfon-
amid)

Uvedené smési se pii teplot& 155 °C zkou-
Seji na rheometru Monsato pii amplitudsé
3° a 3 cyklech.

Jako mérné hodnoty byly vyhodnoceny:

Doo maximdlni kroutici moment

D, minimaIni kroutic{ moment

Dec — D, kroutici moment zpiisobeny ze-
siténim (konetnd hodnota zesit&ni)

t; inkubaéni doba

Ky rychlostni konstanta zesitovaci reakce

ts, doba potfebnd pro zesitovaci reakci
5 % celkové potFebného zesiténi

tesy,doba potFebnd pro’ zesitovaci reakci
95 % celkové potfebného zesitdni

Vysledky zkouSek:

a) za pouZiti granulovaného preparatu
neobsahujictho prach, sestdvajiciho z 50 04
hmotnostnich sazi Printex 30 a 50 % hmot-
nostnich bis{triethoxysilylpropyl)tetrasul-
fidu:

skladovaného 1 rok
vysledky pfi pouZiti preparétu

iti preparéatu

Doo kpm 1,186
D, kpm 0,071
Doo — D, kpm 1,115
t; S 699
Ky x 103 min~1 131

tso min 10,4

tosey, min 33,3

b) za pouZiti pragkovité smési z 50 %
hmotnostnich plnidla na bézi kyseliny kfe-

vysledky pfi pouZ

bezprostfednd pFipraveného )

1,193
0,078
1,115
679
140
10,2
32,6

mi¢ité a 50 % hmotnostnich bis(triethoxy-
propyljtetrasulfidu:

iti prepardtu vysledky p¥i pouZiti prepardtu
skladovaného 1 rok

Doo kpm 1,190
D. kpm 0,089
Doo — D, kpm 1,101
t; S 685
Ky x 103 min~1 117

t50 min 10,0

tosey, min 30,0

Po jednorofnim skladovéni granulované-
ho bezprainého prepardu z 50 % hmotnost-
nich sazi Printex 30 a 50 % hmotnostnich
bis(triethoxysilylpropyl}tetrasulfidu se ne-
projevuji Zaddné zmény vlastnosti testované
smé&si. Pra¥kovitd smeés kyseliny kiemicité
jako plnidla a silanu naproti tomu vykazuie
podstatny pokles hodnoty zesit&ni (D>—D,)
a charakteristicky pokles rychlostni kon-
stanty zesitovaci reakce (Ky), coZ znamend
zvy3eni doby vulkanisace prakticky na dvoj-
nésobek.

1,141
0,141
1,000
698
689
10,5
55,0

Nové granulované organosilanové prepa-
raty maji vzhledem ke své dobré stabilité
pii skladovdni, odolnosti proti hydrolyse a
pFekvapivé zapracovatelnosti dalekosdhlé
pouZiti v kaufukovych smésich a hmotdch
v8eho druhu. Vyraz ,v8eho druhu' se pf¥i-
tom tyk& obzvl4§t& zndmych druhfi kaudu-
ku pFirodniho a syntetického charakteru a
na plnidel b&Znych v primyslu kauduku,
jako jsou napfiklad saze, ale také zndmych
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bilych plnidel, jako jsou plnidla na béazi
kyseliny kiemiCité, kiFemicitanova plnidla,

10

kaolin, hlina, uhli¢itany, kiemen a kieme-
lina, jakoZ i smési uvedenych plnidel.

PREDMET VYNALEZU

1. Granulovany organosilanovy preparét
vyznateny tim, Ze se sklada ze 30 aZ 60 %
hmotnostnich jednoho nebo vice organosi-
lan® obecného vzorce I,

R'O OR!
N /
RI0—Si—R—S,—R—Si—OR!
/ AN
R? R2

(1),

ve kterém znaci

Rl jednomocny alkylovy zbytek s 1 aZ 3
uhlikovymi atomy,

R? jednomocny alkylov§ nebo alkoxylovy
zhytek s 1 aZ 3 uhlikovymi atomy,

R dvojmocny alkylovy zbytek s 1 aZ 5
uhlikovymi atomy a

% hodnotu 2,0 aZ 6,0,

a ze 70 a¥ 40 % hmotnostnich jednoho nebo
vice druhfi sazi s povrchem BET v rozmezi
30 aZ¥ 140 m?/g, vyhodng v rozmezi 70 aZz
120 m?/g, a se stfedni velikosti primérnich
Gastic v rozmezi 20 aZz 60 nm, vyhodn& v
rozmezi 20 a¥ 35 nm, pFiemZ hmotnostni
procenta jsou vztaZena na hmotnost orga-
nosilanového preparatu.

2. Organosilanovy preparat podle bodu 1
vyznateny tim, ¥e se sklddd ze 45 % aZ
57 % hmotnostnich organosilanu obecného
vzorce 1I,

(C2H50)38i—R5—S,—R3—S1 (0C2Hs)3
(113,

ve kterém znaci

Rs dvojmocny alkylovy zbytek s 2 aZ 4
uhlikovymi atomy a

x1 zna&i hodnotu 2,0 aZ 4,0,
a z 55 a¥ 43 % hmotnostnich sazi HAF s
néasledujicimi hodnotami:

povrch BET 78 m?/g (+ 3)
st¥edni velikost primarnich

g4stic (aritmeticky préimér) 27 nm (% 2)
hodnota pH 9 (1)
dibutylftalatova

absorpce 100 ml/100 g (=* 5).

3. Organosilanovy prepardt podle bodu 1
vyznateny tim, Ze se skldda ze 30 % hmot-
nostnich jednoho nebo vice organosilanii o-
becného vzorce II a ze 70 % hmotnostnich
vysokopecnich sazi s néasledujicimi charak-
teristickymi hodnotami:

povrch BET
stFfedni velikost primdrnich
gastic (aritmeticky primér) 56 nm (£ 4)
hodnota pH 9 (+1)
dibutylftaldtovéd absorpce 44 m1/100 g (*+ 5)
4. Organosilanovy prepardt podle bodu 1
vyznafeny tim, Ze se skldda ze 60 0% hmot-
nostnich jednoho nebo vice organosilani
obecného vzorce II a 40 % hmotnostnich
saz{ s ndsledujicimi charakteristickymi hod-
notami:

45 m?/g (*+ 3)

povrch BET
stfedni velikost primérnich

78 m?/g (+ 3)

g4stic (aritmeticky primér) 27 nm (* 2)
hodnota pH 9 (£1)
dibutylftalatova

absorpce 155 ml/100 g (+ 5).

Severografia, n. p., zdved 7, Most
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