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Prostriedok na zvyéoynnie adhézie gumy k vystuinym materidlom

(57) Riefenie sa tyka prostriedku na zvy-
Sovanie adhézie gumy k vystuZnym materidlom,
najmi ocelovému kordu, ktory pozostdva
z 10 aZ 30 hmotnostnych % beta-naftolu, 40
a% 80 hmotnostnych % zrdZanej kyseliny
kremi&itej, 10 a% 30 hmotnostnych % 0,0-
-dialkylfosfore&nanu mednatého a pripadne
tie? 10 a¥ 20 hmotnostnych % hexametylén-
tetraminu. Prostriedok je moZné vyuZit
pri vyrobe gumdrenskych vyrobkov vystuZe-
nych ocelovym kordom.
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Vyndlez sa tyka prostriedku na zvyZovanie adhézie k vystuZfngm materidlom najmi ocelovému
kordu, na bdze beta-naftolu, zrid%anej kyseliny kremiditej, dialkylfosfore&nanu mednatého
a pripadne hexametyléntetraminu.

Rozvoj vyroby a pouZfitia pneumatik a ingch gumdrenskych v§robkov vystuZenych ocelovym
kordom vyvoldva zvySeny zdujem o adhezivne vlastnosti ocelového kordu. Pre zlepfenie adhéziv-
nych vlastnosti sa ocelovy kord pomosadzuje.'PodIa doteraj$ich poinatkov k adhézii medzi
mosadznou vrstvou a kaudukom dochddza v dbsledku vzniku tenkého filmu sfrnika medi na povrchu
mosadze v pofiato¥nom 3té&diu vulkanizdcie. Tento film m& dobré adhezivne a kohezivne vlast-
nosti a naviac je porézny, takZe molekuly vulkanizujiceho sa kau¥uku vnikaji do neho.
pésobenim vody, kyslika, chloridu sodného a dalsfch Sinitelov dochddza v¥ak ku kordzii pomo-
sadzeného ocelového kordu (i pozinkovaného ocelového lana v pripade dopravnych pisov) a
tym aj k zniZovaniu adhézie systému guma-ocelovy kord, &o negatfvne vplyva na Zivotnost
daného vyrobku. Z tychto dbvodov adhézia samotného pomosadzeného, resp. pozinkovaného ocelové-
ho kordu ku gume je nedostato&ni.

Na zlepfenie adhézie upraveného kordu sa primiefavajd do ndnosovych kaudukovych zmesi
ocelovych kordov rézne adhezivne &inidl4, ktoré zvy3uji adhéziu systému guma - ocelovy kord,
zlepfuji odolnost ocelového kordu proti kordzii a zabrafiuje dedtrukcii adhézie. V¢sledkom
takychto zésahov je zvySend Zivotnost vyrobkov. Ako adhezivne &inidl4 sa pouZfvajd fenolformal-~
dehydové Zivice (US 4 236 564), krezolformaldehydové Zivice, rezorcinformaldehydové kondenzéty,
triazinové derivdty (GB 1 575 516) a najmi zluiCeniny prechodngych kovov zo skupiny anorganickych
soli (EP 26 294), solf organickfch kyselin (US 4 340 515) a komplexnych zltu¥enin najmi kobaltu
a niklu (US 4 137 359). V¢znamné praktické uplatnenie naflo organokovové adhezivne &inidlo
na béze zli¥eniny kobaltu a bdru vZeobecného vzorca:

B(O—Co-X)3

kde X je zvySok monokarboxylovej kyseliny obsahujici 7 a% 11 atdmov C (DE 2 921 289), ktoré
je v porovnani s jednoduchymi zlddeninami kobaltu omnoho d&innej$ie a zabezpe&uje dobrd
adhéziu réznych typov vulkanizovanych kaudukov k ocelovému kordu.

V praxi sa pouZivaji aj kombinované adhezivne systémy pozostdvajlce najdastejfie z uZ
spominanych organickych zldenin kobaltu a tzv. RHS systému, ktor§y sa sklad4d z rezorcinu
(R}, hexametyléntetraminu (H) a zo zrdZanej kyseliny kremi&itej (S). Po&as vulkanizicie
reakciou rezorcinu s hexametyléntetraminom (alebo inym donorom metylénovej skupiny, napr.
hexametoxymetylmelaminom) sa vytvdra rezorcinformaldehydovd Zivica (US 4 057 529). V odbornej
lieteratire (Nichols M. J., Ohm R. F. - Adhesives Age 19, 1976, &. 7, str. 25 aZ 30) sa uvéddza
beta-naftol ako moZnd ndhrada rezorcinu v RHS systéme v roli akceptora metylénovej skupiny
resp. formaldehydu, ktory vznikd reakciou hexametyléntetramfnu s vodou pri vys&fch teplotéch.

V¢znamnou nevyhodou uvedenych adhezivnych systémov sd v prvom rade vysoké ceny zldidenin
kobaltu. Pri ich pouZitf{ v zv§Senych dévkdch, potrebnych na dosiahnutie #iadaného stupfia
adhézie sa zhor3uje odolnost vulkanizdtu proti tepelnému starnutiu a dochddza k ich "vykve-
taniu” na povrchu kaudukovej zmesi, &Im sa zniZuje konfek&nd lepivost zmesi. Nevyhody rezorcinu
spodivajli najmi v jeho nepriaznivych hygienicko-toxikologickgch vlastnostiach ({(dréZdi pokoZku,
o¥i, vyvoldva dermatdzu), nedostato&nej dispergécii v kaudukovej zmesi a v tom, %e ide o de-
ficitnd surovinu.

Uvedené nedostatky odstrafiuje prostriedok na zvySovanie adhézie gumy k vystuinym materid-~
lom najmi ocelovému kordu, podla vyndlezu, ktorého podstata spoliva v tom, Ze prostriedok
obsahuje 10 a% 30 hmotnostnych % beta-naftolu, 40 aZ 80 hmotnostnych % zrdZanej kyseliny
kremiditej, 10 a¥ 30 hmotnostnych %, 0,0-dialkylfosfore®nanu mednatého vZeobecného vzorca I
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ro._§
//,P-O Cu /1/
R0
2
kde R1 a R2 si rovnaké alebo r8zne a znamenajui linedrny alebo rozvetveny Cy a% Cig alkyl alebo

cyklohexyl, a pripadne tief 10 a% 20 hmotnostnych % hexametyléntraminu.

Prostriedok na zvySovanie adhézie gumy k vystuZnym materidlom podla vyndlezu je moZné
pripravit pridanim beta-naftolu a pripadne tieZ hexametyléntetramfnu k zraZanej kyseline
kremiditej v mie3acej komore, vyhriatej na teplotu 130 ©c, za stdleho mieania a primieSanim
0,0-dialkylfosforefnanu mednatého vieobecného vzorca I do takto pripravenej zmesi. ZrdZani
kyselina kremi&itd sldiZi ako nosi& d&inngch zloZiek prostriedku a silasne sa podiela na
ich zvySenom spolo&nom adhez{vnom G&inku.

Prostriedok podla vyndlezu sa priddva do kaulukove] zmesi v mnoZstve 8 aZ 12 hmotnostnych
dielov na 100 hmotnostngch dielov kauduku. V pripade, ak prostriedok podla vyndlezu neobsa-
huje hexametyléntetramin mbZe sa tento pridat do kaudukovej zmesi oddelene v mnoistve 0,8
a¥ 1,6 hmotnostnych dielov na 100 hmotnostnych dielov kauluku.

Vyhoda prostriedku\na zvySovanie adhézie gumy k vystufnym materidlom podla vyndlezu
v porovnani so zndmymi adhezivami a adhezivnymi systémami spoCiva okrem iného najmi v tom,
¥e pri podstatne niZ¥fch ndkladoch poskytuje systému guma -~ ocelovy kord vysoky stupeil adhézie,
pri&om v¢znamne obmedzuje kordziu ocelového kordu a tym i pokles adhézie, &o sa prejavuje
v dlhfej Zivotnosti vyrobkov. Takyto stupeii d&inku nie je moZné dosiahnut ani zvySenymi
dévkami jednotlivych zloZiek prostriedku podla vyndlezu, pouZitych samostatne. PouZitie pro-
striedku podla vyndlezu zna®ne zjednodu¥i{ aj technoldgiu pripravy kaudukovych zmesi, konkrétne

navaZovanie komponentov.

Prostriedok podla vynilezu je dobre vmie3atelny do kauSukovych zmesi ako na béze prirod-
ného tak aj na béze syntetickych kau&ukov a je kompatibilny s dal$fmi v praxi pouZivangmi
gumdrenskymi prisadami ako sd urychlovade, vulkaniza®né &inidl4, zm#k&ovadla, plnidlé, anti-
degradanty atd. Je ho mo¥né pouZivat pri vyrobe gumirenskych v§robkov vystuZenych ocelovym
kordom ako suU pneumatiky, dopravné pasy a iné.

Nasledujtdci priklad ilustruje ale neobmedzuje predmet vyndlezu.

Prifiklad

V pokusoch sa poufila kaudukovd predzmes tohoto zloZenia:

ZloZka Hmotnostné diely
prirodny kauluk 100
kyselina stearové 1,5
oxid zino&naty 10
sadze, typ N-330 65
zmdk&ovadlo 2
N-izopropyl-N"-fenyl-p-fenylén- 1
diam{n N
fenyl-beta~naftylamin 1

~180,5

Do uvedenej predzmesi sa zamieZal vulkaniza®ny systém a skifané adhezfvne prostriedky

podla nasledujiceho rozpisu:



4 CSs 266 998 Bl

ZloZka Cislo zmesi, hmotnostné diely
1 2 3 4 5 6 7 8
predzmes 180,5 180,5 180,5 180,5 180,5 180,5 180,5 180,5

N-oxydietylén-2-benzé-
tiazolsulfénamid 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2

sira 3 3 3 3 3 .3 3 3

adhezivne &inidlo
podla DE 2 921 289 - 1,2 -

rezorcin - - 1
hexametyléntetramin - - 1
zrédZand kyselina kremiditd - - 5
PCBS-1 - - - - 12 - - -
PCHBS~-2 - - - - - "9 - -
PCBS-3 - - - - - - 8 -
PCBS-4 - - - - - - - 10

Zlofenie PCBS~1: 10 hmotnostnych % 0,0-dibutylfosfore&nanu mednatého
10 hmotnostnjch % beta-naftolu
80 hmotnostnych % zrdZanej kyseliny kremid&itej

Zlo%¥enie PCHBS-2: 18 hmotnostnych % 0,0-di-/2-etylhexyl/fore&nanu mednatého
16 hmotnostngch % beta-naftolu
56 hmotnostngch % zrdZanej kyseliny kremilitej
10 hmotnostnych % hexametyléntetraminu

Zlo%enie PCBS-3: 20 hmotnostnych % 0-2/-etylhexyl/-O-cyklohexylfosfore&nanu mednatého
20 hmotnostnych % beta-naftolu
60 hmotnostnych % zrdZanej kyseliny kremilitej

ZloZenie PCBS-4: 30 hmotnostnych % 0,0-dioktadecylfosfore&nanu mednatého
30 hmotnostnych % beta-naftolu
40 hmotnostnych % zrdZanej kyseliny kremiditej

Po urfenf vulkaniza&nych charakterstik zmes{ na Rheometri Monsanto pri 145 % sa pripravili
skiZobné telieska vulkanizdciou pri 145 Sc. adhézia vulkanizdtov k pomosadzenému ocelovému
kordu 7x4x0,22 mm + 1x0,15 mm sa merala podla ON 62 1465. Podstata metdédy spodiva v tom,
%e sa meria sila potrebnd na vytrhnutie kordu, zalisovaného do gumového skiSobného telieska
v hlbke 25 mm. Sledovala sa aj miera pokrytia vytrhnutej &asti kordu gumou, &o dopliia obraz

o charaktere defektu spoja.

Odolnost vulkanizdtu a kordu proti vplyvom vyskytujdcim sa pri pouZivani gumovych vyrobkov,
vystuZenych ocelovym kordom, sa ski3ala pri nasledujdcich podmienkach:

a) skidobné teliesko so zalisovanymi kordami, ponorené do 10 %~-ného roztoku chloridu
sodného podas 24 h pri 20 °C,

b) skiSobné teliesko vytavené 24 h teplote 80 °c a relatfvnej vlhkosti 95 %,
c) tepelné namdhanie skiSobného telieska 7 dnf pri 100 %c,
d) 10 krat opakovand 45 %-néd tlakovd deformdcia skiSobného telieska.

Namerané hodnoty sd zhrnuté v nasledujicej tabulke,
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Tabulka

Cislo zmesi

1 2 3 & 5 & 1 3

Vulkaniza&né charakteristiky
spracovatelskd bezpeénost, 5,25 5,0 3,6 3,65 3,8 3,95 3,7 3,9

ts /mi§/

optimd&lna doba vulkanizécie, 15,5 17,75 16,0 15,75 18,0 17,2 17,1 16,9
tc 90, /min/

Fyzik&lno-mechanické vlast-

nosti, t, 90, 145 OC/

pevnost vulkaniz4tu, (MPa) 24,9 24,8 23,5 22,4 23,4 23,8 24,0 23,3
taZnost (%) . 315 320 310 285 305 310 320 300
po starnutfi 5 dni pri 90 %g:

pevnost vulkanizdtu (MPa) 18,1 14,7 15,0 14,9 16,2 16,9 16,8 16,3
taZnost (%) 150 125 130 130 145 140 150 140

Adhézia, /N/25 mm/

24 hodin po vylisovani'’ 860 1 140 940 1 320 1 340 1 370 1 335 1 380
po starnuti v podmienkach: " e .

a) 455 475 560 755 850 970 905 840
b) 690 765 730 895 900 985 940 895
c) 610 685 670 795 800 970 795 670
d) 510 600 590 620 635 670 640 625

Miera pokrytia povrchu
kordu gumou, (%)

pred starnutim 65 85 80 95 95 100 95 100
po starnuti v podmienkach:

a) 25 35 40 65 65 70 65 70
b) 45 55 50 60 65 70 65 70
c) 40 50 50 55 60 60 65 55
d) 20 40 40 45 45 50 45 45

PREDMET VYNALEGZU

1. Prostriedok na zvySovanie adhézie gumy k vystuZnym materidlom, najmi ocelovému kordu,
na béze beta-naftolu a zrdZanej kyseliny kremi&itej, vyznafujici sa tym, Ze obsahuje 10 aZ
30 hmotnostnych % meta-naftolu, 40 aZ 80 hmotnostnych % zrdZanej kyseliny kremiditej a naviac
80 aZ 30 hmotnostnych % 0,0-dialkylfosforednanu mednatého v3eobecného vzorca I

R0 &
2
kde R1 a R2 si rovnaké alebo rdézne a znamenaji line&rny alebo rozvetveny Cy az Cig alkyl

alebo cyklohexyl.

2. Prostriedok podla bodu 1, vyznadujici sa pridavkom hexametyléntetraminu v mnoZstve

10 aZ 20 hmotnostnych %.
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