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Vyndlez se tykd N,N'-substituovanych bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl)tetrasulfidd, zpl-
sobu jejich vyroby a jejich poufitf, jako sifovadel nebo urychlova&d vulkanizace v kauduko-
vych sm&sich.

N,N'-substituované bis-(2,4-diamino-s~-triazin-6-yl)tetrasulfidy jsou zn&mé a jsou po-
psény v DE patentu &. 1 669 954. Vyrdb&jf se z odpovidajfcfch N,N'-substituovanych 2,4~
~diamino~6~merkaptotriazinl oxidaci, napfiklad jodem, chlornanem sodnym nebo peroxidem vo-
diku. Nejzndmdj8{ sloudenina z této skupiny je bis-(2-ethylamino-4-diethylaminotriazin-
~6-yl)disulfid. Disulfidl z této skupiny se miZe pouZivat v kaudukovych sm&sich, jako
urychlovadd. ’

Okolem vyndlezu je vyvinout sloudeniny, které by zlepSovaly vulkaniza&ni chovdni kau-
Sukovych smési a které by propijovaly z nich vyrobenym vulkaniz&tém lep¥i vlastnosti,
a vyfe$it zptisob v§roby téchto sloulenin.-

P¥edmétem vyndlezu jsou N,N'-substituované bis-(2,4~diamino~s~triazin-6-yl) tetrasulfi-

dy obecného vzorce I

.

g L | I] R
~N P % NP II,

N
QZ’// \\\RZ
kde
R p¥edstavuje atom vodiku,
R2 pf¥edstavuje atom vodiku nebo benzylskupinu a
2 3

kazdy ze symbolt R”, R” a R4 predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 8 atomy uhliku, p¥ednostnd
s 1 aZ 4 atomy uhlfiku, kterd je rozvé&tvend nebo nerozvétvend; allylskupinu, cyk-
loalkylskupinu se 3 aZ 8 atomy uhlfiku, kterd je pop¥ipadé substituovdna 1 a% 3
methylskupinami; 2-hydroxyethylskupinu; 3-hydroxypropylskupinu; 2-hydroxypropyl-
skupinu nebo

R™ a R spoletné predstavuji alkylenovou skupinu se 4 a% 6 atomy uhliku nebo skupinu
obecného vzorce

—(CHZ—CHX)ZY

kde

X predstavuje methylskupinu nebo vodik a
Y pYedstavuje kyslik nebo siru.
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Pfedmétem vyndlezu je dédle zpisob vyroby N,N'-substituovanych bis-(2,4-diamino-s-tri-
azin-6-yl) tetrasulfidl, kter¢ se vyznaluje tim, Ze se vodny alkalicky roztok odpovidajici-
ho N,N'-substituovaného 2,4~diamino-6-merkaptetriazinu nechivi reagovat ve dvoufézovém sys-
tému s roztokem chloridu sirného (szc12) v inertnim organickém rozpouftddle, v ndm? je re-
ak&ni produkt nerozpustny nebo velmi milo rozpustny, p¥i teploté v rozmezi od -5 do<20°C,
pfednostnd pfi 10 “C. S vyhodou se pou¥fv4 alkalického vodného roztoku merkaptotriazinu,
ktery obsahuje alkalicky hydroxid v alespof stechiometrickém mno¥stvi vzhledem k reakci.
Pfednostn& obsahuje alkalicky roztok prebytek alkalického hydroxidu 1 aZ 20 mol&rnich,
vztaZeno na pouZity merkaptotriazin.

Tento roztok se smisi s rozpouStédlem, ve kterém je kone&ny produkt reakce nerozpust-
ny nebo jen mdlo rozpustny, p¥ednostnd s alkany s 5 a¥ 10 atomy uhliku nebo cykloalkany
s 5 aZ 8 atomy uhlfku, které jsou pop¥ipadé substituovény.l aZ 3 methylskupinami nebo je~
jich sm&smi. Vznikl4 sm&s se silnd michd a chladi, pfednostn& na +10 "C a za stdlého chla-
zeni se k ni pfikap4vé chlorid sirny (52C12) v pouzivaném rozpouftddle. Chloridu sirného
se pouzivd alespoil v pom&ru 2 molld merkaptotriazinu na jeden mol chloridu sirného, v z4-
vislosti na pfebytku alkdlie mi%e v3ak tento pomdr &init i 2 : 1,1 a% 1,2.

Za uvedenych podminek plsobi chlorid sirny (SZClz) vyluéné kondenza&né.

Vznikly produkt se obecnd zndmym postupem odd&lfi a vysuSi se s vyhodou p¥i teplotd
a%Z do 50 "C za vakua (1,3 kPa). i

SlouCenin obecného vzorce I se pou%ivd jako sifovadel nebo urychlovadl vulkanizace,
které svym vCinkem vyrazné pfeddi standardni{ sloudeniny podle dosavadnfho stavu techniky.

Primysl zpracovdni kauluku m4 k dispozici Eirokou paletu urychlovaéh (J. van Alphen,
Rubber Chemicals /1977, str. 1 a% 46/), slouZicich zejména pro vulkanizaci sirou, nap¥i-
klad benzthiazolylsulfonamidy, benzthiazolyldisulfid a 2-merkaptobenzthiazol nebo jeho zi-
nefnaté soli. Vedle toho existuje Yada specidlnfch sloudenin, jako jsou thiuramdisulfidy
a peroxidy, které plsobi jako sifovadla i bez p¥idani sfry, ale nicmén& &asto se jich po-
uZivd jako urychlova¥t v kombinaci se sirou. Zpfisob poufitf{ z4dvis{ na efektu, kterédho se
mid v kaZdém p¥ipadé dosdhnout.

Velky vyznam p¥i praktickych aplikacich, zahrnujicich zejména urychlovéni vulkaniza-
ce elastomerd, maji v soudasné dob& benzthiazolylsulfenamidy.

PoZadavky kladené na urychlovade se v disledku novych vyrobnich postupfl, novych vy-
robkl a stdlého tlaku na racionalizaci v posledni dob& ve srovn&ni s d¥{véjskem do té mi-
ry zménily, Ze dnes jiZ miZe p¥indSet t&¥kosti dostit kvalitativnim poZadavktm na vulka-
nizalni proces a vlastnosti vulkaniz&tu za pouZitf urychlova&t nebo sifovadel, které jsou
v souCasné dob& k dispozici pro urychlovanou vulkanizaci pomoci siry.

Dalsi, v soufasné dob& ji¥ nezanedbatelnou nevyhodou nékterych konven&nich urychlova=-
&G (nap¥fklad n&kterych sulfenamid& a thiuramd) je, %e b&hem vulkaniza&niho procesu mohou
uvolfiovat aminy, které, pokud jsou nitrosovatelnd, vedou ke vzniku nitrosaminti ve vulkani-
zdtu. V p¥ipadé, Ze tyto urychlovade povedou ke vzniku toxickych nitrosamint, d4 se &Gasem
otekdvat omezeni moZnosti{ jejich aplikace.

Podstatnou nevyhodou benzthiazolylovgch urychlova&l, zejména benzthiazolylsulfenamidd,
je jejich sklon k reverzi, ktery je sféle vyraznéjsi se stoupajfci vulkanizadni teplotou
pfi Casto nezbytnd nutném p¥eh¥ivani vulkanizdtl, zejména za pouZiti tako&?ch druht kau-
Cuku, které maji{ jiZ bez toho sklon k reverzi, jako je p¥irodni kauduk a polyisopren a
jeho sm&si se syntetickymi kauduky. Podobné situace je v8ak i u syntetickych kaudukd vie-
ho druhu, pokud'neni reverzni proces p¥ekryt tepelnym sifovédnim. Zv14&td p¥i stoupajici
teplot& vulkanizace se rychlost reverze tak silnd zvySuje, Ze za prvé, i p¥i optim&lni
vulkanizaci dochdzi ke znatelnému poklesu hustoty zesiténi, za druhé, vulkaniza&ni opti-
mum misto formy plateau nabyvd formu piku, co¥ neobyfejné zt&Zuje reprodukovatelné zacho-
vévani optimdlnich vlastnosti vulkanizdtu a za t¥etf, p¥i v mnoha p¥ipadech nutné pfevul-
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kanizaci dochdzi k poklesu hustoty zesitdnf, kterému se nelze vyhnout, co? vede, zejména
u tlustostdnnych kauukovych vyrobkd k tomu, Fe zesitovani vulkaniz&tu nenf rovnom&rnd.
Ve stejné mi¥e, jako roste reverze, dochizi i ke zhor8ovadn{ vlastnosti vulkanizdtu, jako
nap¥iklad ke-snifovinf modulu p¥i 300 % protaZeni nebo odolnosti proti od&ru.

V uréité mi¥e vede snifeni podilu siry a zvySeni podilu urychlovade, tj. pou¥itf tzv.
Semi-EV-systémi (L. Bateman, 1963, "The Chemistry and Physics of Rubber-Like Substances",
str. 522, a déle), ke zmirndn{ uvedenych reverznich 4&inkd. Zeslabeni této reverze se viak
dosahuje prostfednictvim zméry struktury sifovdni (pom&ru =8,~+ =8-S- a -S- vazeb) ve pro-
spéch monosulfidickych situjfcich struktur, coZ miZe nep¥fzniv& ovlivnit vlastnosti vulka-
nizdtu. Toto opat¥eni je v3ak tim ménd 4&inné, &im vy33{ se pou¥fv4 vulkaniza&nf teplota.

Tyto nevyhody benzthiazolovych urychlovadd omezuji jejich poufitelnost za zvySujicich
se teplot a do jisté miry omezuji snahu gumirenského primyslu zvySovat produktivitu za

¥~

pouziti vy$8ich teplot vulkanizace.

S prekvapenim se zjistilo, Ze N,N'-substituované bis-(2,4—diamino-s—triazin—G—yl)-
tetrasulfidy p¥ipravované podle vyndlezu jsou sloudeniny, které jak p¥i pou¥itf jako
urychlovall p¥i vulkanizaci pomoci siry, tak p¥i poufiti jako sitovadel, tj. bez priddva-
ni siry, propij&uji kaudukovym smdsim vyrobenym za jejich pouZitf{ i p¥i vysokfch teplotéch
vulkanizace mimo¥&dn& vysokou reverzni stabilitu, a to i p¥i velmi silném pfeh¥ivéni.

K jinak obvyklému reverznimu procesu . za jejich pouZiti bud vibec nedoch&zf, nebo k n&-
mu dochdzi v malé miYe. P¥ekvapujict skute&nost, e totif jsou sifujfci struktury vzniklé
za pouZitf N,N'-substituovanych bis—(2,4—diamino—s—triazin—6—yl)tetrasulfidﬁ p¥ipravova-
nych podle vyndlezu v§jime&nd stilé proti reverzi a tepelnd st4lé, vede p¥i jejich pouZi-
ti v kaudukovych smEsich i za vysokych teplot vulkanizace k tomu, e se po skondeni sifo-
vaci reakce jednak dosahuje vysoké Grovnd fyzikd1lné€ mechanickych vlastnostf vulkanizétu

a jednak, %e se i pri silném p¥ehfivéni dlouho udriuje vysokd droveh fyzikaln® mechanic-
kych vlastnostf.

Oba tyto Udinky dohromady umoZhuji zvy3it produktivitu v gumdrenském primyslu zvySe-
nim teploty vulkanizace, ani¥ by se to projevilo ztritou vykonovych vlastnost{ vulkanizd-
tu. ' '

Ani jen p¥iblifn& stejné reverzni stability nelze dosdhnout s obchodn& dostupnymi po-
lysulfidy, jako je RobacR P 25 (Robinson, dipentamethylenthiuramtetrasulfid) a TetronR A
(Du Pont, dipentamethylenthiuramhexasulfid), nebo s dibenzthiazolyltetrasulfidem.

N,N'-substituované bis—(2,4—diamino—s—triazin-6—yl)-tetrasulfidy obecného vzorce I
se hodil pro kaufukové sm¥si zndmé z dosavadnfho stavu techniky, obsahujici p¥irodni kauduk
(NR) , isoprenové kauduky (IR), butadienové kauduky (BR), styrenbutadienové kauduky (SBR),
isobutylen-isoprenové kauduky (IIR), ethylen-propylenové terpolymery (EPDM), nitrilové
kaufuky (NBR), halogen obsahujfci{ kauduky a také epoxidované p¥frodni kau¥uky (ENR) a je-
jich sm&si. Obzvld¥tnf vyznam m& pou¥itf N,N'-substituovanych bis-(2,4~diamino-s-triazin-
=-6-yl) tetrasulfidd obecného vzorce I v pfipadé t&ch typl kauduku, kterd maj{ sklon k re-
verzi, jako je nap¥iklad p¥{frodnf kauduk, isoprenové a butadienové kauCuky a jejich vzé-
jemné smé&si nebo jejich smési s jingmi kauduky.

N,N'-substituovanych bis—(2,4-diamino—s-triazin—nyl)-tetrasulfidﬁ obecného vzorce I
se pouZivd jako sifovadel v kaudukovych smésfch v mno¥stvi 0,2 a% 15 d{14 hmot., pFed-
nostn& 0,3 a% 8 df1G hmot. na 100 dfld hmot. kauduku.

P¥i urychlované vulkanizaci provddéné pomoci siry se N,N'-substituovanych bis-(2,4-
-diamino-s-triazin-6-yl)tetrasulfidt obecného vzorce I pouZfivé jako urychlovadd v mnoZ-
stvi 0,01 aZ 10 a p¥ednostnd 0,1 a¥ 5 d£14 hmot. na 100 df1% hmot. kauduku p¥i d4vkovani
sfry 0,1 a% 10 dilt hmot. PY¥ednostni moldrnf pom&r urychlovade podle vyndlezu k si¥e (SB)
je v rozmezi od 1 : 0,5 a¥ 1,5. Pro roz&frent mnoZstvi variace kinetiky vulkanizace mtZe
byt G&inné poufivat ve smisi dvou nebo vice N,N~substituovanych bis-(2,4~diamino-s~tri-
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azin-6-yl)tetrasulfidl obecného vzorce I, p¥ilem%, aby zlistala zachovdna shora uveden&
mnoZstvi, zejména p¥ednostni pom&r urychlovade a siry, je t¥eba provdd&t ndhradu jedndch
latek druhymi na mol&rnf b&zi. TotéZ platf i o pouZiti N,N'-substituovanych bis-(2,4-dia-
mino-s-triazin-6-yl) tetrasulfidd obecného vzorce I jako sifovadel v nep¥itomnosti siry.

Také z diivodl kinetiky miZe byt G&elné pouZfvat N,N-substituovanych bis-{(2,4~diamino-
-triazin-6-yl)oligosulfidt obecného vzorce I ve smési s konven&nimi urychlovaci, nap¥iklad
sulfenamidy a thiuramy. Tato opatfeni jdou n&kdy na vrub reverzni stdlosti ve srovndni
s vulkanizdty, jejichZ vulkanizace byla urychlovdna za pouZiti N,N'-substituovanych bis-
-(2,4~diamino-s~triazin-6-yl) tetrasulfidd obecného vzorce I. Naopak mi¥%e na reverzni cho-
véni vulkanizdtd pusobit pozitivné} kdyZ se misto &&sti konvendnich urychlovadi pouZivé
N,N'-substituovanych bis~(2,4~diamino~s-triazin-6-yl) tetrasulfidd obecného vzorce I.

Dal$iho podstatného ovlivn&ni inkubadni doby ‘1ze za pouZiti sloulenin p¥ipravovangch
podle vyndlezu v kaudukovych smdsich doséhnout jejich kombinaci s obchodn& dostupnymi zpo-
malovadi vulkanizace, jako je Santoguard PVI (N-cyklohexylthio ftalimid) a VulkalentR E
[N-fenyl-N-(trlchlormethylsulfenyl)benzensulfonamldj . Jako nejiddinn&js{ zpomalovad se
ukdzal Vulkalent® E firmy Bayer AG. Se zvySujfcim se p¥idavkem vulkalentu® E dochézi
k linedrnimu ndrdstu inkubadni doby sm8si obsahujicich N,N'-substituované bis-(2,4~-diami-
no-s~triazin-6-yl) tetrasulfidy.

Kdy? se pou#ivd N,N'-substituovanych bis—(2,4~diamino-§—triazin—6-y1)tetrasulfidﬁ ja=-
ko sitovadel, ukdzalo se G&elné dodrZovat molédrni pom&r N,N'-substituovanych bis-(2,4-di-
amino—s-triazin—G—yi)tetrasulfidﬁ k Vulkalentu E na hodnot& 1 : 0,5 a¥ 1,5, p¥ednostn&
1:0,8 a2 1,2 hmot. dilu na.100 dfld hmot. kauduku.

V&tS{ vyznam md poufitf zpomalovall, zejména Vulkalentu E, pfi urychlované vulkaniza-
ci pomoci siry za pouZitf N N'-substltuovanych bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl) tetrasulfi-
di nebo jejich sm&si. P¥itom je ndkdy vedle zamy$leného prodlouZeni inkuba&ni doby sifova-
ci reakce pozorovdno mirné sni%enf rychlosti sitovéni, které viZak lze vyrovnat zvySenim
teploty, a nepatrny pokles reverzni stdlosti. V tomto pfipadé se jako G&elné také ukdzalo
dodrZovat moldrnf pomér N,N'-substituovanych bis~(2,4~diamino-s~triazin-6-yl) tetrasul fidi
podle vyndlezu k Vulkalentu E na hodnotd 1 : 0,5 a% 1,5, pfednostné 1 : 0,8 a%¥ 1,2, pfi-
CemZ obsah siry se v zdvislosti na druhu smési udrZuje mezi 0,1 a% 10, p¥ednostnd 0,5 a¥
8 dily hmot., vztaZ%eno na 100 dfl& hmot. kauduku.

Za pouZiti doporufeného ddvkovéni je mo¥no vy¥efit mnohé z uvedenych vulkaniza&nich
problémi, ani% by sou®asn& doflo k podstatnému zhorieni vlastnostf vulkanizdtu, které je
tomuto vyndlezu cizi.

Sm&si, které obsahujf pouze kyselinu k¥emi&itou nebo smds sazi a kyseliny k¥emi&ité
s vy38im podilem kyseliny k¥emi&ité ne¥ 15 d{lt na 100 d{fld kaucuku, jsou pomoci konvend-
nich vulkanizadnich systémi na bdzi siry jen obti¥n& sifovatelné, pokud je takové sifovi~
ni vibec proveditelné. Jednak podléhaji obzvl4§td reverzi a jednak je u nich nemoZné na-
stavit hustotu zesit&nf{ na hodnotu pfedem danou poZadavky na hotovy vyrobek. To je jeden
z divodli, pro¥ se kyseliny k¥emidité pFednostnd pouZivaji v podesvovych materidlech, ale
doposud z¥idka v dynamlcky namdhanych vyrobcich.

] pfekvapenim se poda¥ilo za pouZiti N,N'-substituovangych bis-(2,4-diamino-s—triazin-
=6~yl) tetrasulfidd obecného vzorce I dosdhnout u smdsi obsahujicich sm&si &ernd a b&loby,
ve kterych &ini podil kyseliny kfemidité vice ne# 15 d{lt na 100 d{ida kautuku, a také u
smési plndnych kyselinou k¥emi&itou prakticky eliminace reverze za souasného zvySeni
hustoty zesfténi, co? se u smdsi obsahujicich kyselinu k¥emiditou projevuje pro smési ob-
sahujici kyselinu k¥emiditou vysokou trovni hodnot nap&ti, Tohoto efektu se dosahuje,
kdyZ se pouZivé sloudenin podle vyndlezu, jak jako urychlovadd, tak jako sifovadel (bez
siry).

DalSi moZnost pouZitf N,N'-substituovanych bis-(2,4-diamino~s~triazin-6-yl)tetrasul-
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£idh obecného vzorce I spolivd v jejich kombinované aplikaci s oligosulfidickymi organo-
silany, nap¥iklad l4dtkami obecnych vzorcl

[(R-0)4 51 - (cHy) ], . S, nebo (RO) 3~Si(CH,) - SH

kde
n pfedstavuje &islo 2 nebo 3,
X pfedstavuje &islo 2 aZ 6 a

R pfedstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atomy uhlfku nebo cyklohexylskupinu

nebo
CH3
R-G i-(CH
| (R-0)5 Si-(CHy) s,
2
kde
X pfedstavuje &islo 2 a% 6, s vyhodou 3, a

R pfedstavuje methylskupinu nebo ethylskupinu,

pfednostné s bis-(3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfidem (Si 69, Degussa AG).
N,N'-~substituovanych bis-(2,4-amino-s-triazin~6-yl) tetrasulfid obecného vzorce I se mi-
Ze s vyhodou pouZivat jak p¥i sifovdnf pomoci organosilami, v nep¥ftomnosti si{ry, misto
urychlovadd popsanych v DE patentu &. 25 36 674, tak p¥i vulkanizaci sirou v p¥itomnosti
organosilani podle DE patentu &. 2 255 577 a také pfi vyrob& reverznd stélych kaudukov§ch
sm&si obsahujicich organosilany, prost¥ednictvim sestrojeni rovnova%nych vytvrzovacich
systéml podle DE patentu &. 2 848 559.

To plati jak pro smEsi pln&né sazemi, tak pro sm®si obsahujici{ smdsi sazf a kyseliny
kfemiité, i pro smési vyrobené pouze za pou¥itfi kyseliny k¥emidité. Ani p¥idavek miner&l-
nich plnidel neplsobi nepfiznivé v ¥4dné ze shora uvedenych smSsf. P¥itom se v p¥iftomnos-
ti plnidel na bdzi kyseliny k¥emilité nebo sm&si sazi a kyseliny k¥emi&ité tvori vazby
kau¢uk/plnidlo (Kautschuk + Gummi, Kunststoffe, svazek 8, 1977, str. 516 a¥ 523, svazek
10, 1979, str. 760 a% 765 a svazek 4, 1981, str. 280 a¥ 284) nebo, v pf¥itomnosti sazi,
vazby kauduk - kauduk.

Ke tvorbé sifovacfch mist kauduk/kauduk, v p¥ftomnosti sazf{ nebo sifovacich mist
kauuk/plnidlo, v p¥itomnosti kyseliny k¥emi&ité, nebo obou druht vazeb, v p¥ipadd smési
sazi a kyseliny k¥emilité ve vEech pom&rech, dochdzi, kdyZ se N,N'-substituovanych bis-
-(2,4-diamino-s~triazin-6~yl)-tetrasulfidi obecného vzorce I pouzivd jak samotnych, tak
ve vzdjemnych smisich nebo ve smdsi s konven&nimi urychlovadi spolu s konven&nimi donory
siry, jako je nap¥iklad sulfasan® R (morfolindisulfid).

SlouCenin podle vyndlezu se pou%ivd v kaudukovych sm&sfch, které mohou obsahovat
dal¥i obvyklé sloZky jako jsou nap¥fklad

- obvyklé vyztuZujici systémy, tj. retortové saze, plynové saze, lampové saze, thermdlni
saze, acetylenové saze, obloukové saze, CK-saze, atd., ale i syntetickd plniva, jako
jsou kyseliny k¥emi&ité, silikdty, hydrdty oxidu hlinitého, rdzné druhy uhliitanu v4-
penatého a pfirodni plniva, jako hlinky, k¥emidité k¥{fdy, k¥idy, mastky atd., a plniva
modlflkované silany a jejich sm&si v mno¥stv{i 5 a¥% 300 dfld na 100 afld kauduku, p¥ed-
nost se ddvd zejména kyselindm k¥emiditym a silik&tlm;

- oxid zinefnaty a kyselinu stearovou, jako promotory vulkanizace, v mno¥stvich 0,5 a¥
10 df1d na 100 df1ld kauduku;
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- b&Zn& pouiivané antioxidanty, antiozonanty a prostfedky proti tnavd, jako je nap¥iklad
IPPD, TMQ, atd. a také vosky, jakoZto sv&telné stabilizdtory, a jejich smési;

- libovolnd zmék&ovadla, jako nap¥iklad aromatick4, naftenickd, parafinick4 nebo synte-
tickd zmékZovadla a jejich smdsi; :

- popfipadé dalsf silany, jako jsou y-chlorpropyl~trialkoxysilany, vinyltrialkoxysilany
a aminoalkyltrialkoxysilany, a jejich sm&si v mno¥stvi 0,1 aZ 15, p¥ednostnd 1 a% 10
aflé na 100 af1%4 plniv obsahujfcfch silanolové skupiny, jako jsou kyseliny k¥emi&ité,
silikdty, hlinky, atd.;

~ pfipadnd barviva a prost¥edky usnadiujici zpracovani,v obvyklém ddvkovani.

Rozsah aplikaci, ve ktergch se mi¥e poufivat kauukovfch smésf obsahujicich N,N'-
-substituované bis-(2,4—diamino-s-triazin—6-yl)-tetrasulfidy, zahrnuje pouZiti p¥i vyrob&
pneumatik, p¥i vyrob& technickych vyrobkl, jako dopravnich past, klinovych Femenl, tvéte-
nych vyrobkd, hadic s vloZkou nebo bez ni, vélcovanych kauSukovych vyrobkl, obloZeni,
vstfikovangch profili, £6lif, spodkil a svrZkd obuvi, kabeld a plnopryZovych obrudi.

Jako pfiklady sloudenin podle vyndlezu je mo¥no uvést nédsledujici produkty:

bis-(2—ethylamino—4—diisopropylamino-Svtriazin-6-yl)tetrasulfid,
bis—(2—n~butylamino—4—diethylamino—s—triazin—6~yl)tetrasulfid,
bis-(2-isopropylamino~4-diisoprobYlamino-s—triazin—6-y1)tetrasulfid
bis-(2—ethylamino—4-diisobutylamino—s-triazin—6¥y1)tetrasulfid
bis—(2-ethylamino—4-di—n-propylamino—s—triazin-6—yl)tetrasulfid
bis-(2—n-propylamino-4-diethylamino-s-triazin—6-y1)tetrasulfid
bis-(2—n-propylamino—4—di—n-propylamino-s-triazin—6-yl)tetrasulfid
bis—(2-n-buty1amino-4—di—n—propylamino—s-triazin—6—yl)tetrasulfid

H D o8 8000w

bié-(2—ethylamino-4-di—n—butylamino—s-triazin—6-yl)tetrasulfid'

Pfklad 1
454 g 2-ethylamino~4-diethylamino-6-merkaptotriazinu se rozpusti v roztoku hydroxi-
du sodného p¥ipraveného z 84 g hydroxidu sodného a 1,5 litru vody.

Roztok se pfedloZi do 4 litrové t¥fihrdlé banky, p¥idd se k ndmu 1,5 litru lehkého
benzinu (o teplot& varu 80 a¥ 110 “C) a smds se ochladf za silného michéni na 0 “C.

V prib&hu 20 minut se ke smdsi p¥ipustf 137 g chloridu sirného (s,Cl,) ve 100 ml
benzinu, pfi¥emZ se db4 na to, aby.teplota nep¥ekrodila +5 °C.

Tetrasulfid se ihned vylou&i. Po skondeni reakce se smés jeSté pét minut michd a
potom se produkt odfiltruje a promyje.

Jemny sn&hobily préSek se vysudf p¥i teplot® 40 a¥ 45 "C za vakua 1,56 kPa.

VytéZek je 499,5 g, cof &inf 97,1 % teorie, teplota tdni 149 a3 150 "C.
Analyza:

bis—(2-ethylamino—4-diethylamino-s-triazin—G-yl)tetrasulfid,

molekulovd hmotnost 516, C18H32N1034
vypo&teno c 41,9, H 6,2, N 27,1, S 24,8, .
nalezeno C 41,8, H6,5, N 26(8, S 24,8.

TLC a HPLC-analyza ukazuji, Ze produkt obsahuje 97,1 % line&rnfho tetrasulfidu.
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P¥iklad 2

56 6 g 2~ethylamino-4- ~di-n-butylamino-6-merkaptotriazinu se rozpusti v roztoku 8,8 g
hydroxidu sodného ve 250 ml vody. Ke smési se p¥id4 250 ml benzinu a vznikl4 smds se za
dobrého michdni ochladf na 5 "C. Potom se p¥ipusti roztok 13,5 g chloridu sirného (S Ccl
ve 30 ml benzinu. Ihned se vytvofi bfl4 usazenina. Po skondeni reakce se reakénf smés
zpracuje zplsobem uvedenym v p¥ikladu 1. Vyt&¥ek &inf 56 g, cof odpovid4 89,2 % teorie.

2)

Analyza:
'C26H48Nlos4 (molekulovéd hmotnost 628)

vypo&teno: C 49,68, H 7,64, N 22,29, S 20,38,
nalezeno: C 49,59, H 7,59, N 22,18, S 20,40.

HPLC-analyza: stupen &istoty > 96 %.

P¥{fklad 3

107,6 g 2¥i—propaylamino—4 -diisopropylamino-6-merkaptotriazinu se rozpusti v roz-
toku hydroxidu sodného p¥ipraveném ze 17,6 g hydroxidu sodného a 600 ml vody a ke vznik-
lému roztoku se p¥idd 600 ml methylenchloridu.

Ke vzniklé smési se p¥i teplotd 0 a% 5 "C pfipustf 27 g chloridu sirného (S c1, )
v 50 ml methylenchloridu. Po skon¥eni reakce se organickd fédze odddlf v délic{ nélevce,
vysusi a za vakua odpatf{. Ziskd se amorfni prédSek o teplot& méknutf 90 “C.

VytéZiek je 112,5 g, coZ odpovidd 94 % teorie.
Analyza:
C24H44N1054 (molekulovd hmotnost 600)

vypoéteno: C 48,0, H 7,33, N 23,3, s 21,3,
nalezeno: C 48,2, H 7,36, N 23,01,S 20,95.

ZkuSebni normy

ZkouSeni fy21kéln1ch vlastnosti se provddi p¥i teploté mistnosti podle nésledujf-
clch norem:

norma/p¥edpis jednotky
pevnost v tahu, taZnost a hodnota DIN 53504 MPa
napét{ na 6 mm tlustych krouicich
tvrdost Shore-A : DIN 53505 -
odraz mide AD 20245 2
(Firestone~Ball Rebound)
reverze DE patent 2848559
inkubaéni doba ti DIN 53529 min
doba navulkanizovdni smési ASTM D 2084 ) min

V aplikaCnich p¥ikladech se pou¥fva ndzvi a zkratek, které maji tento vyznam:

RSS: Ribbed Smoked Sheet (p¥{rodni kauduk)

CORAX(R) N 220: _ saze, povrchovd plocha (BET) 120 m3/g
{Degussa)

Naftolen(R) ZD: uhlovodikové zm&k&ovadlo

Ingraplast(R) NS: zmEk&ovadlo z naftenickych uhlovodikh
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Vulkanox(R) 4010 NA: N-isopropyl~N'-fenyl~p-fenylendiamin

Vulkanox(R) HS: poly-2,2,4-trimethyl~1,2-dihydrochinolin

Mesamoll(R): ester alkylsulfonové kyseliny a fenolu a kresolu

Robac P 25: dipentamethylenthiuramtetrasulfid

Tetrone A: dipentamethylenthiuramhexasulfid

Protektor(R) G 35: antiozonant-vosk

Vulkacit(R) MOZ: benzthiazolyl-2-morfolinosulfenamid

Vulkacit (R) Mercapto: 2-merkaptobenzthiazol

Vulkacit(R) Thiuram: tetramethylthiurammonosulfid

Vulkacit(R)»Cz: N-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid

Vulkalent(R) E: N-fenyl-N-(trichlormethylsulfenyl)benzensulfonamid

PVI: N-cyklohexylthioftalimid

Ultrasil(R) VN 3: sraZend kyselina k¥emi8itd (Degussa)

gran. granulédt

V 143: bis-(2-ethylamino~4~diethylamino~s-triazin~6-yl)di-
sulfid

Vulkacit(R) NZ: benzothiazyl-2-terc.butylsulfenamid

P¥iklad 4

Reverzni stabilita pomoci N,N'-substituovanych bis-(2,4-diamino-s~triazin-
-6-yl)tetrasulfidy sftovanych (bez sfry) NR sm&si plnénych N220

Smés &islo 1 2 3 4
RSS 1, ML 4=70-80 100 100 100 100
CORAX N 220 50 50 50 50
Zn0 RS 5 5 5 5
kyselina stearova 2 2 2 2
Naftolen 2D 3 3 3 3
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5 i,5
Protector G 35 1 1 1 1
Vulkacit MOZ 1,43 - - -
VvV 143 - 1,29 - . -
Santoguard PVI . - 0,4 - -
B - - 3,34 -
D ' - \ - - 4,10
sira 1,5 1,5 - -
Reverze:

PraxP (max+60") 30,1 8,6 2,3 2,1
PraxPmin

pfi vulkaniza&ni teploté 170 “C
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Kdy%Z se N,N'-~substituovangch bis-(2,4—diamino—s-triazin—6-yl)tetrasulfidﬁ podle vynd-
lezu pouZivéd jako sifovadel bez siry, dodévaji vyjime&nou reverznf stabilitu NR-sm&sim
pln&nym sazemi (sm¥si 3 a¥ 4) ve srovndni se sm&si obsahujfci semi-EV-systém (smds 1) ne-
bo smési obsahujici bis—(2—ethylamin-4—diethylamin—s-triazin—6—yl)-disulfid (V 143) (smds
2).

P¥iklad 5

Reverzni stabilita NR-smési pln&né kyselinou k¥emiditou N220 a zesitované
N,N'-substituovanymi bis—(2,4-diamino-s—triazin—G—yl)-tetrasulfidy (bez siry)

Smés &islo 8 9 10 11 12
RSS 1, ML (1+4=70-80) 100 100 100 100 100
CORAX N 220 25 25 25 25 25
Ultrasil VN 3 gran. 25 25 25 25 25
Zn0 RS 5 . 5 5 5 5
kyselina stearové 2 2 2 2 2
Naft;olen ZD 3 3 3 3 3
Vulkanox 4010 Na 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS . 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Protector G 35 1 1 1 1 1
Vulkacit MOZ 1,43 - - - -
c - 3,48 - - -
E - - 3,46 - -
G - - - 3,62 -
I . - Co- .— - 3,78
sira 1,5 - - - -
reverze:

Pmax ~ P(maxts01) 3 47,1 1,8 2,4 3,3 6,2
Dmax - Dmin

pfi vulkaniza&ni teplotd 170 "C

NR-sm&si obsahujici kyselinu k¥emi&itou vykazuji silné reverznf projevy i za pouZi-
ti semi-EV-systémi (sm&s &. 8). KdyZ se jako sifovadlo podle vynédlezu pouZije N,N'-sub-
stituovanych bis-(2,4-diamino~s-triazin-6-yl) ~tetrasul fidd (smési &. 9 a¥ 12), dosihne se
za jinak stejného sloZeni smisf témd¥ iplného potladeni reverze.

P¥iklad 6

Odolnost proti reverzi NR-sm&si plnénych N 220 a urychlovanych N,N'-substi-
tuovanymi bis—(2,4-diamino—s—triazin—G—yl)-tetrasulfidy

smés &islo 16 17 18 19 20

RSS 1, ML (1+4)=70-80 100 100 100 100 100
CORAX N 220 50 50 50 50 50
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smés &islo 16 17 18 19 20
Zn0 RS 5 5 5 5 5
kyselina stearovd 2 2 2 2 2
Naftolen ZD 3 3 3 3 3
vVulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Protector G 35 1 1 i3 1 1
Vulkacit MOZ 1,43 - - - -
B - 1,66 - - -
C - - 1,74 - -
D - - - 1,76 -
E - - - - 1,73
sira 1,5 0,8 0,8 0,8 0,8
Pmax ~ P (max+50") 31,9 0,4 0,0 0,0 1,3
Prax = Ppin

p¥i vulkaniza®nf teplotd 170 °

Vlastnosti vulkanizétu p¥i 170 “C,

t 95 %

pevnost v tahu 23,0 22,6 24,1 21,3 20,8
nap&ti p¥i 300 % protaZeni 9,6 10,9 10,9 10,5 9,1

Odolnost proti reverzi NR-sm&si pln&ngch N220 a urychlovanych N,N'-substi-~

tuovanymi bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl) ~tetrasulfidy

smés &islo 21 22 23 24
RSS 1, ML (1+4)=70-80 100 100 100 100
CORAX N 220 50 50 50 50
Zn0 RS 5 5 5 5
kyselina stearovéd 2 2 2 2
Naftolen ZD 3 3 3 3
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5 1,5
Protector G 35 1 1 1 1
F 1,65 - - -
G - 1,81 - -
H - - 1,82 -
I - - - 1,82
sira 0,8 0,8 0,8 0,8
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smés &islo 21 22 23 24
reverze:
Dpax ~ D(max+60')

% 1,3 2,0 1,2 2,1
Dmax - Dmin

p¥i vulkaniza&ni teplot& 170 °C

vlastnosti vulkanizdtu p¥i 170 “C,

t 85 %
pevnost v tahu 19,9 22,1 22,0 23,2
napét{ p¥i 300 % protaZeni 10,4 10,8 11,9 10,5

- p¥i ekvimoldrnim davkovdni rychlovade je mofno v p¥ipadé N,N'-substituovanych bis-
-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl) tetrasulfidd sniZit mnoZstvi sfry. P¥esto se dosahuje vy3s{
hodnoty napéti p¥i 300 % protaZeni. Sm&si vyrobené za pouZiti N,N'-disubstituovanych’
bis-(2,4~diamino-s~-triazin-6-yl) tetrasulfidd nebo -oligosulfidid (smési 17 aZ 27) jsou
v§jimednd reverzné stilé ve srovndni se smdsi obsahujici{ semi-EV-systém (sm&s &. 16).

P¥iklad 7

Porovnéni G&innosti urychlovidni sulfenamidem a N,N'-substituovanym bis-
~-(2,4-diamino~s-triazin-6~yl)-tetrasulfidem v p¥ipad& N 220 plnénych
NR smési za stejného ddvkovani S8

smés Cislo 28 29
RSS 1 ML (1+4)=70-80 100 100
CORAX N 220 50 50
Zn0O RS . 5 5
kyselina stearové 2 2
Naftolen Zb 3 3
Protector G 35 1 1
“Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5
Vulkacit MOZ 1,43 -
D - 1,76
sira 1,5 1,5
reverze:
Dhax = P(max+60")

3 31,9 5,1
Phax = Pmin

p¥i vulkaniza&ni teplotd 170 "C

Vlastnosti vulkanizdtu

pFi 160 "C, t 95's

nap&ti p¥i 300 % prota¥eni MPa 10,6 12,8

tvrdost Shore-A 63 64
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Pfiklad 6 ukazoval porovndni MOZ s N,N'-substituovanymi bis-(2,4-diamino-s-triazin-
~6-yl) -tetrasulfidy, p¥i rozdflné koncentraci siry. KdyZ se naproti tomu udrZuje koncent-
race siry konstantni p¥i ekvimoldrnim mnoZstvi urychlovade, zlUstdvd rozdil v reverzi za-

chovén, ale hodnota napét{ p¥i 300 ? protafeni vyrazn& vzroste.
pP¥iklad 8

smds N,N'-substituovaného bis-(2,4-diamino-s-triazin~6-~yl)-tetrasulfidu s do-
norem sfiry v NR sm&si pln&né N 220

smés &islo 34 35
RSS 1 ML (1+4)=70-80 : 100 100
CORAX N 220 50 50
Zn0 RS 5 5
kyselina stearovéd 2 , © 2
Naftolen 2D 3 3
Protector G 35 1 1
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5
Vulkacit MOZ 1,43 - )
Sulfasan R - 0,7
D - 1,76
sira 1,5 -
reverze:
Dhax = D(max+60')

% 30,6 2,1
Phax ~ Prin

p¥i vulkanizadni teplotd 170 °C

Ve srovndni s konven&nim urychlovdnim sulfenamidem (sm&s 34) se dosdhne za pouZiti
N,N'—substituovaﬁého bis-(2,4~diamino-s~triazin-6-yl) -tetrasulfidu a donoru siry Sulfasa-
nu R (smés 35) vyrazného zlepSeni reverze.

p¥iklad 9

Smés obchodné dostupnych urychlovadd s N,N'-substituovanym bis-(2,4-diamino-
-s-triazin-6-yl) tetrasulfidem v NR-sm&sich pln&nych N 220.

smés &islo 36 37 38. 39 40
RSS 1, ML (1+4)=70-80 100 100 100 100 . 100
. CORAX N 220 50 50 50 50 50
Zno RS 5 5 5 5 5
kyselina stearovd 2 2 2 2 2
Naftolen ZD 3 3 3 3 3

Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
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smés &islo 36 37 38 39 40
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Protector G 35 1 1 1 1 1
Vulkacit MOZ 1,43 0,71 1,5 - -
Vulkacit DM - - - 1,56 0,78
B - 0,8 1,58 - 0,8
sira 1,5 1,5 - 1,5 1,5
reverze:
Dmax - D(max+60') .

% 28,7 16,8 5,7 31,2 16,1
Drax = Pnin
p¥i vulkanizadni teplotd 170 °C
Vlastnosti vulkanizdtu p¥i 170 "C
napéti p¥i 300 % protaZeni,
t 95 % 11,3 11,9 6,8 9,0 11,4
t 95 & + 90 8,9 10,7 6,7 7,5 10,5

Smé&s obchodné& dosfupnfch urychlovadd s N,N'-substiovanym bis-(2,4-diamino-
s-triazin-6-yl)-tetrasulfidem v NR-sm8sich plné&njch N 220

smés &islo 41 42 43 44
RSS 1, (ML 1+4)=70-80 100 100 100 100
CORAX N 220 50 50 50 50
Zn0 RS 5 5 5 5
kyselina stearovi 2 2 2 2
Naftolen ZD 3 3 3 3
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5 1,5
Protector G 35 1 1 1 1
Vulkacit DM 1,56 - - -
Vulkacit Merkapto - 1,2 0,6 1,2
B 1,58 - 0,8 1,58
sira - 1,5 1,5 -
reverze:
Pmax = D (max+60")

3 4,1 28,7 14,9 4,5
Drax = Dhin ‘
p¥i vulkanizadni teploté 170 °C
Vlastnosti vulkaniz&tu p¥i 170 “C
napéti p¥i 300 % protaZeni t 95 % 7,0 7,8 11,3 5,9
t 95 % + 80' 6,9 6,5 10,8 5,9
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Spoleéné pouiiti‘obchodné dostupnych urychlovadd s N,N'-substithovan?mi bis-(2,4-
diamino~s-triazin-6-yl) tetrasulfidy (sm&si 37, 40, 41) vede k jasnému zlepSeni reverzniho
chovéni ve srovndni se samotnym pouZitfm obchodn& dostupnych urychlovadd (sm&si 36, 39,
42) . DalZfho zvySenf{ reverzni stdlosti se mi¥e dosdhnout tim, ¥e se vypusti sira (sm&si
¢. 38, 41 a 44).

‘P¥iklad 10

Reverze p¥i urychlovéni ldtkou B v NR-sm&sich plndnych smisi sazi a kyseliny

k¥emi&ité

smés &islo ' 49 50
RSS 1 ML (1+4)=70-80 100 100
CORAX N 220 25 25
Ultrasil VN‘3 gran. ' 25 25
Zn0 RS _ 5 5
kyselina stearové 2 2
Naftolen D 3 ) 3
Protector G 35 1 1
Vulkanox 4010 NA ' 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5
Vulkacit MOZ 1,43 -
B - 1,67
sira 1,5 0,8
reverze:
Phax = P(max+60") ’

% 46,7 10,8
Dnax ™ Pmin

pfi vulkaniza&ni teplotd 170 °C

P¥i ndhradé sulfenamidového urychlovade (smds 49) N,N'-substituovanym bis-(2,4-
-diamino~s~triazin-6-yl) tetrasulfidem (smés 50) drasticky poklesne reverze.

P¥iklad 11

N,N'-substituované bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl) tetrasulfidy v SBR-sm&sich
plnénych N 220

smés &islo : 51 52 53
SBR 1500 100 100 100
CORAX N 220 50 50 50
Zn0 RS s 5 5
kyselina stearové 2 2 2
Naftolen ZD 3 3 3
Protector G 35 1 1 1

Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5
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smés ¢islo 51 52 53
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5
Protector G 35 1 1 1
Vulkacit MOZ 1,43 - -
B - 1,66 -
F - - 1,58
sira 1,5 1,5 1,5
reverze:
Dhax = D(max+60')

12,9 11,3 11,5
Pnax = Puin
p¥i vulkanizadni teplot& 170 ‘¢
vlastnosti vulkanizdtu p¥i 170 “c,
t 95 %
pevnost v tahu 20,6 21,3 20,8
napét{ p¥i 300 % protaZeni 10,0‘ 11,6 12,2
taZnost 460 440 420
tvrdost Shore 61 63 63

P¥i stejném dévkovdni sfry vykazuji N,N'-substituované bis~(2,4~diamino-s-triazin-
~-6-yl) tetrasulfidy (sm&si 52 a 53) v SBR 1500 vyrazn& vy$8{ hodnotu nap&tf a mirnd& zlep-

Sené reverzni vlastnosti oproti konven&nimu urychlovédni (sm&s 51).

P¥iklad 12

N,N'-substituované bis—(2,4—diamino—s—triazin-6—yl)tetrasulf‘idy ve smé&sich
isoprenového kauduku pln&nych N 220

smés &islo 56 57
polyisopren 3,4 100 100
CORAX N 220 50 50
Zn0 RS 5 5
kyselina stearové 2 2
Naftolen 2D 3 3
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5
Protector G 35 1 1
Vulkacit MOZ 1,43 -

B - 1,76
sira 1,5 0,8
reverze:

Prax ~ D(max+60') (2) 21,0 2,1

Prax = Pnin
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pfi vulkanizadni teplotd 170 'C

vlastnosti vulkaniz&tu p¥i 170 °C
napéti p¥i 300 % protaZenf{, t 95 % 7,9 6,6

t 95 % + 80' 6,2 6,8

I u polyisoprenového kauuku se doséhne za pou¥iti N,N'-substituovanych bis-(2,4-di-
amino-s—triazin-6-yl) tetrasulfidd (sm&s 57) vyrazného zlepSeni reverze ve srovndni se smé-
si obsahujfci konven&ni urychlova& (smds 56). Toto zlepeni{ se také projevuje stdlosti
vlastnosti vulkanizdtu p#i zna&ném pfeh¥ivéni.

P¥iklad 13

N,N'-substituované bis~-(2,4-diaminotriazin-6-~yl)tetrasulfidy v EPDM smésich
plnénych N 220

smés &islo 60 61
Buna AP 451 100 . 100
CORAX N 220 50 50
Zn0 RS o - 5
kyselina stearové 2 . 2
Ingraplast NS 10 10
Vulkacit Thiuram 1 -
Vulkacit Mercapto 0,5 -
B - . 2,93
sira 1 1
Drax = P(max+60*)

% 3,3 0,0
Dnax ~ Pmin '

p¥i vulkaniza®ni teplotd 160 "C.

EPDM-smdsi, které jsou samy o sobd odolné proti reverzi, vykazuji dals8i sniZeni re-
verze a¥ na nulu, kdyZ se konvendni{ sm&si urychlova&d (sm&s 60) nahrad{ N,N'-substituova-
nymi bis-(2,4-diamino~s~-triazin-6-yl) tetrasulfidy (smé&s 61).

p¥{klad 14

N,N'-substituované bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl)tetrasulfidy v NBR smésich
plnénych N 220 - :

smds &islo 63 .64

Perbunan N 3307 NS 100 ) 100
CORAX N 220 , 60 , 60
ZnO RS 5 HE 5
kyselina stearové 1 : STV |

parafin tuhy 1 1
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smés &islo 63 64
Mesamoll 10 10
Vulkanox HS 1,5 1,5
Vulkacit C2 1,5 1,5
D - 1,76
sira 1,2 1,2
reverze:
Drax ™ P(max+60")

% 8,6 5,4
Phax = Pmin

pfi vulkaniza®ni teplotd 170 °C.

Vlastnosti vulkanizdtu p¥i 170 "C,

t 95 %
napdt{ pf¥i 300 % protafeni 11,8 : 14,0
tvrdost Shore 68 69

PY¥i stejném obsahu siry dochdzi oproti referen&ni sm&si (smés 63) za pouZiti N,N'~
~substituovanych bis~-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl) tetrasulfidd (smés 64) v NBR k silnému
zvy$eni hodnoty nap&t{ p¥i 300 % protaZeni za soufasného sniZeni reverze.

P¥iklad 15

Reverzni stabilita v p¥ipadé BR-smé&si plnénych N 220, které obsahujf{ N,N'-~
-substituované bis-(2,4~diamino-s-triazin-6-yl)-tetrasulfidy

smés &islo 66 68
Buna CB 10 100 100
CORAX N 220 60 60
Zn0 RS 3 3
kyselina stearové 2 . 2
Naftolen ZD 15 15
Protector G 35 1 1
Vulkanox 4010 NA 1,5 1,5
Vulkacit NZ 1,5 -
D - 1,76
sira 1,5 1,5
reverze:
Ppax = D(min+60") .

$ 30,3 19,1
Phax ~ Pmin

pFi vulkaniza&ni teplot& 170 °C

vlastnosti vulkanizdtu p¥i 170 “C

napéti p#i 300 % protaZeni t 95 % 8,6 . 8,2
t 95 % + 75! 5,6 6,6
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Diky ni%%{ reverzi BR-smé&si, jejich% vulkanizace je urychlovdna l&tkou D (smé&s 68) je
pokles hodnoty nap&ti p¥i 300 % protaZeni pfi silném p¥ehfivéni vyrazné zmenSen ve sxovni-

ni s referendni smési (sm&s 66).

pP¥{klad 16

N,N'-substituované bis-(2,4~-diamino-s-triazin-6-yl)tetrasulfidy ve smésich
na bdzi NR/BR plnénych N 220

smés &islo 69 70 71
RSS 1, ML (1+4)=70-80 70 70 ' 70
Buna CB 10 30 30 30
CORAX N 220 50 50 50
ZnO RS 5 5 5
kyselina stearové 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
Vulkacit MOZ 1,43 - -
C - 1,74 -
D - - 1,76
sira ’ 1,5 0,8 0,8
reverze:
Phax ~ D(max+60')

% 32,0 15,8 20,6
Drax = Pmin

pfi vulkaniza®n{ teplotd 170 "C.

Sm&si na b4zi NR a polybutadienu (sm&si 70 a 71) vykazuji za pouZiti N,N'-substituo-
vanych bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl)tetrasulfidd ve srovnéni se smé&si obsahujici semi-
~EV-systém (sm&s 69) vyrazné snifeni reverze.

P¥iklad 17

sitovéni p¥irodniho kauduku epoxidovaného z 50 % (ENR 50) pln&ného N 220
pomoci N,N'-substituovaného bis-(2,4-diamino-s~triazin-6-yl)tetrasulfidu

smés Cislo 73 74
ENR 50 100 100
CORAX N 220 50 50
Zn0 RS 5 5
kyselina stearovd S 2 . 2
Vuikanox HS 2 2
Vulkacit MOZ 2,4 -

Vulkacit Thiuram 1,6 -
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smés &islo 73 74
C - 4,6
sira 0,3 . 0,3
reverze:

Dhax ~ D(max+60') 5 6,7 0,0
Drax = Pmin

pfi vulkaniza&ni teplot& 150 °C

vlastnosti vulkanizdtu p¥i 150 °C,

t 95 %

pevnost v tahu 18,7 23,7
napét{ pfi 300 % protaZeni 18,0 18,4
strukturni pevnost 12 14
tvrdost Shore 75 76

Pouziti{ N,N'-substituovanych bis-(2,4-diamino-s~triazin-6-yl)tetrasulfida (smés 74)
vede ve srovndni s pouZitim bé&Znych urychlovadl (sm&s 73) ke zlepSeni reverze p¥i zacho-
van{ hodnoty napd&tf p¥i 300 % protaZer! & znaéném zvySenf strukturni pevnosti.

P¥iklad 18

Plisobeni Vulkalentu E p¥i sifovdn{ NR-sm&si pln&nych N 220 a kombinaci
N 220/kyselina k¥emilitd, které se provdd{ bez sfry pisobenim N,N'-substi-
tuovanych bis~(2,4-diamino-s~-triazin-6-yl)~tetrasulfida

smés &islo 76 77 78 79 80 81
RSS 1, ML (1+4)=70-80 100 100 100 100 100 100
CORAX N 220 50 50 50 25 25 25
Ultrasil VN 3 gran. - - - 25 ‘25 ‘25
Zn0 RS 5 ) 5 5 5 5 5
kyselina stearové 2 2 2 2 2 2
Naftolen zD 3 3 3 3 3 3
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
Protector G 35 1 1 1 1 1 1
Vulkacit MOZ 1,43 - - 1,43 - -
c - 3,79 3,79 - 2,84 2,84
Vulkalent E - - 3,2 - - 2,4
sira 1,5 - - 1,5 - -
reverze: '

D

e |
max " (max+60') o 32,5 4,1 4,5 , 47,8 5,4 5,5

"D .
max - Dmln

p¥i vulkanizaén{f teplot& 170 “C
ti 170 “C (min) 4,2 2,8 4,6 4,7 3,0 4,7
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pomoci p¥{sady Vulkalentu E se u NR-sm&s{ pln&nych N 220 a kombinaci N 220/kyselina
kfemidit4 a s{fovangch litkou C dosdhne poZadovaného prodlouZeni inkuba&ni{ doby, aniZ by

se zhordila reverze.

pP¥iklad 19

Zpomalovaci G&inek Vulkalentu E na vulkanizaci NR-smé&s{ vulkanizovanych

pomoci N,N'-substituovaného bis-(2,4~-diamino-triazin-6-yl) tetrasulfidu

plnénych N 220

smés &islo 82 83 84
RSS 1, ML 4=70-80 100 10;) 100
CORAX N 220 50 50 50
Zn0 RS 5 5 5
kyselina stearovéd 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
Vulkacit MOZ 1,43 - -
B - 1,66 1,66
sira 1,5 0,8 0,8
Vulkalent E - - 1,2
ti(min) p¥i 170 “C 3,8 3,0 4,4
vlastnosti vulkanizétu pfi 170 ¢,

t 95 %

napé&ti pfi 300 % protaZenf 10,6 10,2 11,5

ptidavek Vulkalentu E do sm&si urychlovanych

urychlovaem B vede ke zvyZeni inku-

ba&n{ doby ti nad tirovedi dosaZitelnou u konven&ni smé&si urychlované MOZ (smés 82).

P¥iklad 20

G&inek N,N'-substituovanych bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl) ~tetrasulfidl
s p¥fsadou Vulkalentu E v NR-sm&sfch plnénych N 220 v zdvislosti na teploté

smds &islo 87 88 89

RSS 1 ML (1+4)=70-80 100 100 100
CORAX N 220 50 50 50 -
ZnO RS 5 5 5.
;cyselina stearovd 2 2 o2
Naftolen ZD 3 3 3
Protector G 35 1 1 S 1
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5
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smés &islo 87 88 89
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5
Vulkacit MOZ ‘ 1,43 - -
B - 1,66 1,66
Vulkalent E - - 1,2
sira 1,5 0,8 0,8
reverze:

Drax ™ D(max+60") .

Dmax - Dmin

pti zkuSebni teplotd 145 °C 7,9 0,0 " 0,0
p¥i zkufebn{ teploté 160 e ’ 25,6 : 0,0 1,9
p¥i zkuZebn{ teplot& 170 'C 30,9 6,4 3,6
p¥i zkuZebni teploté 180 ‘c 39,1 2,6 5,5

7 pfikladu 20 je zfejmé, Ze za pouZit{ &istych N,N'-substituovanych bis-(2,4-dia-
mino-s-triazin-6-yl)-tetrasulfidl jako urychlovadld (sm&s 88) nebo jejich sm&si s Vulka-
lentem E (smds 89) se dosdhne oproti pouZitf konventnich urychlova&l (sm&s 87) vyrazné

necitlivosti reverze na teploté&.

P¥iklad 21

G¢inek Vulkalentu E na NR-smdsi sf{fované N,N'-substituovangm bis-(2,4-diamino-
-g-triazin-6-yl) tetrasulfidem a pln&né N 220

smés &islo 90 91 92
RSS 1, ML (1+4)=70-80 ' 100 100 100
Ultrasil VN 3 gran. ‘ 25 25 25
CORAX N 220 ’ 25 25 25
Zn0 RS 5 5 5
kyselina stearové 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
Vulkacit MOZ 1,43 - -

D - 3,5 3,5
Vulkalent E } ‘ - - 1,2
sira 1,5 0,8 0,8
doba navulkanizovdni smési )

p¥i 130 “C (min) 29,5 15,0 28,5
p¥i 170 °C (min) 4,5 3,4 41,4 o

pomoc{ Vulkalentu E je moZno p¥i urychlovéni N,N'-substituovanymi bis-(2,4-diamino-
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~s-triazin-6-yl)tetrasulfidy (smési 91 a 92) nastavit dobu navulkanizovini sm&si srovna-
telnou s aplikaci MOZ.

P¥iklad 22

Soudasné pouzitf N,N'-substituovaného bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl)tetra-
sulfidu a Si 69 s nebo bez Vulkalentu E v NR-smésich plnénych N 220/VN

smés &islo 95 96 97 98 99
RSS 1, ML (1+4)=70-80 100 100 100 100 iOO
CORAX N 220 25 25 25 25 25
Ultrasil VN 3 gran. 25 25 25 25 25
Si 69 3,75 3,75 3,75 3,75 3,75
Zn0 RS 5 5 5 5 5
kyselina stearové 2 2 2 2 2
Naftolen ZD 3 3 3 3 3
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Protector G 35 1 1 1 1 1
Vulkacit MOZ 1,43 - . - -
B - 2,2 2,2 1,66 1,66
Vulkalent E , - - 1,6 - 1,2
sira 1,5 - - 0,8 0,8
reverze:

Prax ~ Pmaxt60') 19,6 0,0 0,0 0,0 0,0
Dmax - Dmin )

p¥i vulkaniza&ni teplot& 170 “C

ti p¥i 170 “C (min) 4,6 4,2 5,7 4,2 5,2

P¥i spoleéném pouZitl N,N'-substituovanych big-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl)-tetra-

sulfidd a Si 69 se zfskajf reverze prosté smdsi jak se sirou, tak i bez siry (sm&si 96,

98) na rozdil od smési s konven&nim urychlovadem a silanem (smés 95). p¥isada Vulkalen~-

tu E vede i v tomto pfipadd k prodlouZeni doby navulkanizovéni, ani% by se pfitom znovu

objevila reverze (smé&si 97 a 99).

p¥iklad 23

Sitovan{ NR-smési pln&nych kombinaci N 220/kyselina kfemifité za pouZiti
N,N'-substituovaného bis~-(2,4-diamino-s-triazin~6-yl)~-tetrasulfidu bez siry

RSS 1 100 100 100 100 100 . . 100 100
CORAX N 220 25 25 25 25 25 - 25 25
Uitr. VN 3 gran. 25 25 25 25 25 - 25 25
Zn0 RS . 5 5 5 5 5 5 5
kyselina stearovd 2 2 2 2 2 2 2
Naftélen %D 3 3 3 3 3 3 3
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Vulkanox 4010 NA 2,5 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 1,5
Protector G 35 1 1 1 | 1 1 1 1

Vulkacit MOZ 1,43 - - - - - -

D - 2 3 4 5 6 7

sira 1,5 - - - - - -

Pmax ~ P(max+60') 44,7 3,2 2,0 1,3 3,1 2,8 2,6
Dhax - Dhin

pfi vulkaniza®n{ teplotd 170 "C
vlastnosti vulkanizdtu (t 95 %) pfi 170 °C

napét{ pri 300 %
prota¥ent 4,9 2,6 4,4 5,8 6,8 7,8 8,8

si¥ovadni pomoci N,N'-substituovaného bis=(2,4~-diamino-s-triazin-6-yl) ~tetrasulfidu
vede u p¥irodnfho kauduku pln&ného sazemi a kyselinou kfemi&itou k potlagen{ reverze a ke
zv§$eni hodnoty nap&tf, které je z4vislé na mnoZstvi sitovadla.

Pfiklad 24

sifovédni sm&s{ na bdzi NR pln&nych kyselinou kfemiitou pomoc{ N,N'-substituova-
ného bis-02,4—diamino-s—triazin-S—yl)—tetrasulfidu

RSS 1 100 100
Ultr. VN 3 gran. 50 50
Zn0O RS 5 5
kyselina stearové T2 2
Naftolen ZD 3 3
Vulkanox 4010 NA ' 2,5 2,5
Vulkanox HS ' ' 1,5 1,5
Protector G 35 1 1
vulkacit MOZ 1,43 -
D - _ 7
sira ‘ ' 1,5 -
)
Drax = P(max+60") N 33,0 7,8
Drax ~ Pmin

p¥i vulkaniza&ni teplot& 170 "C
" vlastnosti vulkanizdtu (t 95 ) p¥i 170 °C
napét{ p¥i 300 % protaZeni 2,7 4,3

sftovani bez siry pomoci N,N'=-substituovaného bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl)-
-tetrasulfidu vede u p¥irodniho kauduku plné&ného kyselinou k¥emiditou k.vyraznému sniZe-
ni reverze a z4roven ke zvySeni hodnoty nap&ti pfi 300 % protaZenf.
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Pf{klad 25

Urychlovdn{ vulkanizace smé&s{ na bdzi NR plndnych kombinac{ N 220/kyselina
kifemilitd za pouZzitf{ N,N'-substituovaného bis-(2,4-diamino-s-triazin~-6-yl)-

tetrasulfidu

RSS 1 v 100 100 100 100 100 100 100
CORAX N 220 25 25 25 25 25 25 25
Ultr. VN 3 gran. 25 25 25 25 - 25 25 25
Zn0 RS 5 5 5 5 5 5 5
kyselina stearové 2 2 2 2 2 2 . 2
Naftolen ZD 3 3 3 3 3 3 3
Vulkanox 4010.NA 2,5 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 1,5
Protector G 35 ) 1 1 1 1 1 1 1
Vulkacit MOz 1,43 - - - - - -
B - 2 3 4 5 6 7
sira 1,5 0,51 0,76 1,02 1,27 1,53 1,79
Pmax ~ Pmaxts0') 44,7 3,2 1,7 ) ) 0,8 1,7
Pnax = Pmin

p¥i vulkanizadni teplotd 170 °C
vlastnosti vulkanizdtd (t 95 %) p¥i 170 “C
napét{ p¥i 300 % protaZeni 3,6 3,5 5,5 7,0 8,3 9,2 9,8

Vulkanizace sirou za pouZit{ N,N'-~-substituovaného bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl)-
tetrasulfidu vede u sm&si na bdzi NR plnénych kombinac{ N 220/kyselina k¥emi&itd ke sni-
Zeni reverze na 0 % a k silnému ndristu hodnoty nap&tif.

P¥{klad 26

Urychlovdni vulkanizace sm&si na b&zi NR pln&nych kyselinou kfemigitou
pomoc{ N,N'~-substituovaného bis-(2,4~-diamino-s-triazin-6-yl)-tetrasulfidu

RSS 1 100 100
Ultr, VN 3 gran, 50 v 50
Zn0 RS 5 5
kyselina stearové 2 2
Naftolen ZD . 3 . 3
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5
Vulkanox HS » ‘ 1,5 1,5
Protector G 35 1 1
Vulkacit MOZ 1,43 -
B - - 7

sira 1,5 1,79
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D - D
max (max+60') o 33,0 4,5

- D_.
Dmax min

pfi vulkaniza&ni teploté 170 c
vlastnosti vulkanizdtu (t 95 %) pii 170 ‘c

napéti pFi 300 % protaZeni 2,7 5,3

vulkanizace sirou za pouZiti N,N'-substituovaného bis-(2,4-diamino—s-triazin—6-yl)-
_tetrasulfidu probihd v piipadé sm&s{ na bazi NR pln&nych kyselinou ktemi&itou témé&f bez
reverze a dochdzi ke zvySeni hodnoty napdt{ p¥i 300 % protaZeni.

p¥iklad 27

Urychlovéni vulkanizace smés{ na bazi NR pindnych smési N 220/kyselina
kfemi&itd pomoci N,N'—substituovaného bis—(2,4-diamino—s-triazin-G—yl)-
—tetrasulfidu v p¥itomnosti Si 69

RSS 100 100 100
CORAX N 220 25 25 . . 25
Ultr. VN 3 gran. 25 25 25
si 69 3,75 3,75 3,75
Zn0O RS 5 5 5
kyselina stearovd - 2 2 2
Naftolen 2D 3 3 3
vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5
vulkanox HS 1,5 1,5 1,5
Protectoxr G 35 1 1 1
vulkacit MOZ 1,43 - -
B - 2 3
sira 1,5 0,49 0,74
Dpax ~ D(max+60') N 18,1 o o
Dhax ~ Phin

p¥i vulkaniza&ni teplot& 170 e

vlastnosti vulkanizétu ( £ 95 %) pEfi 170 °c

napéti p¥i 100 % protazeni 1,4 1,6 2,4
napét{ pfi 200 % protaZzeni 3,5 4,6 ‘7,3
napét{ pfi 300 % protaZeni 7,1 9,5 13,9

Urychlovani pomoci N,N'-substituovaného bis-(2,4-diamino—s—triazin—6—y1)—-tetrasul—
fidu v ptitomnosti Si 69 vede k potlageni reverze na 0 % za soudasného velkého zvg¥eni
hodnoty napdti. '
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Urychlovéni vulkanizace smés{ na b&zi NR plndnych kyselin
N,N'-substituovaného bis=-
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ou kfemi&itou pomoci
(2,4—diamino—s—triazin-6—yl)—tetrasulfidu v pf¥itom-

nosti Si 69

RSS 1 100 100 100 100
Ultr. VN 3 gran. 50 50 50 50
Si 69 7,5 7.5 7,5 7,5
Zn0 RS 5 5 5 5
kyselina stearové 2 2 2 2
Naftolen ZD . 3 3 '3 3
yulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5 2,5
vulkanox HS : 1,5 1,5 1,5 1,5
Protector G 35 1 1 1 o1
Vulkacit MOZ 1,43 - - -
B - 2 3 4
sira - 1,5 0,49 0,74 0,99
Drax = P(max+60") -

% 16,6 o] o] (o}
Drax ~ Pmin
pFi vulkaniza®nf teplotd 170 “C
vlastnosti vulkanizdtu (& 95 ) pfi 170 °C
napdt{ p¥i 100 % protaZen{ 1,5 1,7 2,5 3,2
napét{ pfi 200 % protaZen{ 3,4 4,3 6,6 8,3
nap&ti p¥i 300 % protaZeni 6,3 8,2 12,3 15,0

I v pfipadd plnéni pouze kyselinou kfemilitou se smdsi na bdzi NR vulkanizuji v pEi-
tomnosti Si 69 pomoci siry a N,N'-substituovaného bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl)-tetra-
sulfidu bez reverze, p¥ifemi soulasné dojde k silnému zvyEeni drovnd hodnot napéti.

P¥iklad 29

s{fovén{ smdsi na bdzi NR pln&nych systémem N 220/kyselina k¥emi&itd v ne-
p¥itomnosti siry za pouziti N,N'-disubstituovaného bis-(2,4~diamino-s~triazin-
~-6-yl)-tetrasulfidu v pfitomnosti Si 69

RSS 1 100 100 100 100 100
CORAX N 220 25 25 25 25 25
Ultr. VN 3 gran. 25 25 25 25 25
si 69 3,75 3,75 3,75 3,75, 3,75
Zn0 RS _ 5 | 5 5 5 5
kyselina stearovéd ' 2 2 2 2.2
Naftolen ZD 3 3 3 3 ,l : 3‘
vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5 ‘2,5  . 2;5

Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
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Protector G 35 1 1 1 1 1
Vulkacit MOZ 1,43 - - - -
D ‘ - 1 2 3 4
sira 1,5 - - - -
Dhax D(max+ 60")

$ 18,1 0 0 0 (o}
Drax ~ Pmin

pti vulkaniza®ni teplot& 170 °C
vlastnosti vulkanizdtu (t 95 %) p¥i 170 'C
napdti pri 200 % protaZen{ 3,5 2,6 4,9 6,5 8,6

nap&ti p¥i 300 % protaZeni 7.1 5,8 10,2 12,9 16,0

sitovani bez siry pomoci N,N'-substituovaného bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl)-tet-
rasulfidu vede u smds{ na bAzi p¥frodniho kau¥uku pln&nych sazemi a kyselinou kfemifitou
i za ptid4n{ Si 69 k soudasnému odstrandni reverze a silnému zvySeni hodnoty nap&ti, kte-
ré je z&vislé na mno¥stvi sffovadla.

P¥{klad 30

Sifovén{ smé&si na b&zi NR pln&nych kyselinou k¥emi&itou v nep¥{itomnosti siry
pomoc{ N,N'-substituovaného bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl)-tetrasulfidu
v p¥itomnosti Si 69

RSS 1 100 100 100 100 100
Ultr. VN 3 gran. 50 50 50 50 50
" si 69 7.5 7,5 7.5 7,5 7,5
Zn0 RS 5 5 5 5 5
kyselina stearovd 2 2 2 2 2
Naftolen 2ZD ' 3 3 3 3 3
Vulkanox 4010 NA 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Vulkanox HS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Protector G 35 1 1 1 1 1
Vulkacit MOZ 1,43 - - - -
D - 1 2 2 4
sira 1,5 - - - -

Drax ~ P(max+60")
3 16,6 0 0 [o] 0
Dhax ~ Dmin

pfi vulkaniza®ni teplot& 170 °C
vlastnosti vulkaniz&tu (t 95 %) pfi 170 “C
napdti p¥i 200 % protaZeni 3,4 2,8 3,9 5,0 7,6

nap&t{ p¥i 300 % protaZeni - 6,3 5,0 7,6 11,3 13,9

sifovani pomoci N,N'-substituovaného bis-(2,4-diamino-s-triazin-6-yl)-tetrasulfidu
probihd v pfipad® smés{ na bdzi p¥frodnfho kau¥uku plné&nych pouze kyselinou kiemilitou
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v pri{tomnosti Si 69 také bez reverze a soutasnd vede k silnému zvySeni hodnot napéti vul-

kanizdtl.

PATENTOVE NAROKY

1. N,N'-substituované bis-(2,4~diamino-s~triazin-6-yl) tetrasulfidy obecného vzorce I

N A ,3\N/4

LA

1 N N

R\N/K')—s?_k/lu/l
) AN

/1/

oo

~N
N

kde
r' pfedstavuje atom vodiku,
R2 predstavuje atom vodiku nebo benzylskupinu,

ka%dy ze symbold R . R3 a R4 ptedstavuje alkylskuplnu s1laZs8 atomy uhliku, allylsku-

pinu, cykloalkylskuplnu se 3 aZ 8 atomy uhliku, kterd je popripadé substituovdna 1 aZ 3
methylskupinami, 2-hydroxyethylskupinu, 3-hydroxypropylskupinu, 2- hydroxypropylskupinu
nebo

R a R4 spoleén& pf¥edstavujf{ alkylenovou skupinu se 4 aZ 6 atomy uhliku nebo skupinu
obecného vzorce

—(CH2-CHX)2Y,

kde

X pfedstavuje methylskupinu nebo vodik a
Y predstavuje kyslfk nebo siru.

2. Zpusob vyroby N,N'-substituovanych bis—(2,4—diamino-s—triazin-ﬁ—yl)tetrasulfidﬁ obec~-

ného vzorce I podle néroku 1, vyznadujici se tim, Ze se vodny alkalicky roztok odpovida-

jiciho N, N'—substltuovaného 2,4-diamino-6-merkaptotriazinu nechd reagovat ve dvoufdzovém

systému s roztokem chloridu sirného . (52C12) v inertnf{m oxganickém rozpouitédle, ve kterém
se vznikajfci tetrasulfid nerozpoudtf nebo ve kterém se rozpoustf{ jen mélo. .

3. zZpisob podle bodu 2, vyzna&ujici se tim, %e se pouZivd alkallgkého hydroxidu v alequi
stechlometrlckém mnozstvi vzhledem k provddéné reakci.

4. zplsob podle bodu 3. vyznadujici se tim, Ze se alkalického hydroxldu pouzivé v prebyt-‘
ku 1 a% 20 % moldrnfch, vztafeno na merkaptotriazin.:

5. Zpisob podle bodl 2 a% 4, vyznadujict se tim, Ze se jako alkallckého hydroxldu pouzivé
hydroxidu sodného nebo hydroxidu draselného a jako rozpoudtédla alkanti s 5 aZ 10 atomy
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uhliku, které jsou pop¥ipadd substituovény 1 aZ 3 methylskupinami.

6. poutiti tetrasulfidd podle bodu 1 jako urychlovadd ve vulkanizovatelnych smésich na

b4zi jednoho nebo vice prirodnich a/nebo syntetickfch kaudukd, pfiem? tyto sm&si obsahu-
j{ plniva, sfru a dalsi obvyklé sloZky a poptipadé obsahuj{ dal3i slouCeniny podle néroku
1 nebo konven&ni urychlovale, zejména sulfenamidy, dibenzthiazolyldisulfid a/nebo thiura-

my, donory siry a/nebo zpomalovade a/nebo organosilany.

7. Pouziti tetrasulfidi podle bodu 1 jako sifovadel ve vulkanizovatelnych sm&sich na bézi
jednoho nebo vice p¥irodnich a/nebo syntetickych kaudukd, ptifem? tyto smdsi jsou prosté
siry, obsahuj{ plniva a dalsf obvyklé sloZky a pop¥ipadé obsahuji dalsf sloufeniny podle
n&roku 1 nebo konven&ni urychlovade, zejména sulfenamidy, dibenzthiazolyldisulfid a/nebo
thiuramy, donory siry a/nebo zpomalovae a/nebo organosilany.

8. vulkanizovatelné smé&si na b&zi jednoho nebo vice p¥irodnich a/nebo syntetickych kaufu-
ki, obsahujici plniva, sfru a dal¥{ obvyklé sloZky, vyznatujici se tim, %e obsahuji na
100 @f1d hmot. kauduku 0,01 aZ 10, prednostnd 0,1 aZ 5 d{14 hmot. tetrasulfidd podle nd-
roku 1 a jejich vzédjemnych smési a/nebo jejich smési s konvendnimi urychlovadi p¥i davko-
véni siry v rozmezi od 0,1 do 10 d{1d hmot. na 100 dfld hmot. kauduku.

9. vulkanizovatelné smési na bézi jednoho nebo vice ptirodnich a/nebo syntetickych kaudu-
kt, obsahujfci{ plniva a dal%i obvyklé sloZky, ale neobsahujfci siru, vyznadujfci se tim,
%e obsahuji{ na 100 dila hmot. kxauduku 0,2 a% 15 dild, ptednostné 0,3 a% 8 dfld sloudenin
podle ndroku 1 nebo jejich vzdjemnych smés{ nebo jejich smési s konven&nimi urychlova&i.
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