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Opfindelsen angdr en tvarbindelig blanding pa basis af kaut-
sjuk, organosilaner og silikatiske fyldstoffer.

Vulkaniseringen af fyldstofholdige kautsjukblandinger med svovl
eller med svovl og vulkaniseringsacceleratorer er kendt og sadvanlig.
Derudover anvendes andre vulkaniseringssystemer, sdsom peroxider, te-
traalkylthiurampolysulfider, zinkoxid og andre metaloxider, polysul-
fidiske aminotriazinforbindelser, harpikser osv. I praksis udfgres
hyppigst den accelererede svovlvulkanisering, som i henseende til
tvarbindingsudbytte ikke pdvirkes af mange fyldstoffer, som f.eks.
ovnsodarter. Derimod kan silikatiske fyldstoffer, isar findelte

kiselsyrer (sasom "UltrasifE)VN 3", "Ultrasil™ VN 2" og "Aerosil'
fra DEGUSSA) nedsatte tvarbindingsudbyttet i betydelig grad. Det er
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en almindelig regel for fagmanden, at vulkanisering af elastomere ved
anvendelse af kiselsyrer som fyldstof ngdvendigggr betydeligt hgjere
doseringer af svovl og accelerator, uden at de opndede egenskaber for
vulkanisaterne svarer til de med sod opndede vulkanisaters egen-

skaber.
Det er endvidere kendt, at elastomere kan tvarbindes med organi-

ske polysulfider, som f.eks. polysulfidiske aminotriazinforbindelser
(britisk patentskrift nr. 1.353.532).

Endelig beskriver U.S. patentskrift nr. 3 873 489 additiver
til kautsjukblandinger med indhold af silikatiske fyldstoffer,
tvarbindende midler sdsom svovl og eventuelle konventionelle addi-
tiver; additiverne ifelge dette patentskrift er svovlholdige organo-
silaner, og der opnds ifelge patentskriftet ved anvendelse heraf
forbedrede egenskaber for kautsjukblandinger, g& sddanne med sili-
katholdige fyldstoffer nu kan finde industriel anvendelse.

Det har nu overraskende vist sig, at man kan forarbejde
kautsjukblandinger med indhold af silikatiske fyldstoffer og svovl-
holdige organosilaner, men uden tilsatning af elementert svovl,
til verdifulde kautsjukprodukter, isar efter aldning, der viser
overlegne egenskaber ved anvendelse i bildzk ved skridningsforseg
p& is. S&danne blandinger ifelge opfindelsen er ejendommelige ved
at bestd af:

a) mindst én naturlig eller syntetisk kautsjuk;

b) 1-300 vegtdele af mindst ét silikatisk fyldstof;

c) 0-300 vagtdele sod;

d) 0,02-10 vagtdele af en sadvanlig vulkaniseringsaccelerator;

idet de under b), c) og d) angivne vagtdele hver er baseret pa

100 vagtdele kautsjuk;

e) 0,2-40 vagtdele for hver 100 vagtdele silikatisk fyldstof af
mindst én organosilan med den almene formel I:

Z—Alk—SX—Alk—Z (1)

hvori Z star for grupperne

2

1 1
o8 5 5, 0GR

~siZRrl, -siZ—r®, -siZ—R® og -5iZ—0C,H,—N
2Hy
2
R g2 N2 \oc2H4/

i hvilke
R1 betegner en alkylgruppe med 1-4 carbonatomer, en cycloalkyl-
gruppe med 5-8 carbonatomer eller en phenylgruppe; og
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R2 betegner en alkoxygruppe med 1-4 carbonatomer, en cycloalkoxy-
gruppe med 5-8 carbonatomer eller en phenoxygruppe;
‘idet herved R1 og R2 hver kan vare ens eller forskellige;
Alk betegner en divakﬁm, ligekadet eller forgrenet, eventuelt
cyklisk carbonhydridgruppe med 1-8 carbonatomer; og
X er et tal med vardien 2,0-6,0;
og eventuelt
f) s®dvanlige tilsatningsstoffer.

Til de ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen anvendelige kaut-
sjukarter hgrer alle kautsjuksorter, der endnu indeholder dobbeltbin-
dinger, og som kan tverbindes til elastomere, isar halogenfrie kaut-
sjukarter, fortrinsvis s8kaldte dien-elastomere. Til disse kautsjuk-
arter hgrer f.eks. .eventuelt olieforstrakte, naturlige og syntetiske
kautsjukarter, isar naturkautsjuk, butadienkautsjuk, isoprenkautsjuk,
butadien-styren-kautsjuk, butadien-acrylonitril-kautsjuk, butylkaut-
sjuk, halogeneret butylkautsjuk, kautsjuk af 2-chlor-butadien, terpo-

- lymere af ethylen, propylen og f.eks. ikke-konjugerede diener, car-
boxylkautsjuk, epoxykautsjuk, trans-polypentenamer, ethylen-vinyl-
acetat~copolymere, ethylen-propylen-copolymere samt blandinger af de
navnte kautsjuksorter. Eventuelt kommer ogsd kemiske derivater af
naturkautsjuk samt modificeret naturkautsjuk til anvendelse ved op-
findelsen.

De ifglge opfindelsen anvendelige silikatiske fyldstoffer, her-
under blandinger af to eller flere fyldstoffer, er i kautsjukteknolo-
gien i1 og for sig kendte fyldstoffer. Derved er begrebet "silikatisk
fyldstof" omfattende og galder ogsd med kautsjukker forenelige eller
i kautsjukblandinger indarbejdelige fyldstoffer, der bestdr af sili-
kater, indeholder silikater og/eller indeholder silikater i bredeste
betydning kemisk bundet. Blandt de silikatiske fyldstoffer skal sar-
lig navnes:

Hgjdisperse kiselsyrer (siliciumdioxid) med specifikke overfla-
der i omradet ca. 5-1000, fortrinsvis 20-400 m2 pr. gram (bestemt
med gasformig nitrogen efter den kendte metode ifglge BET) og med
primarpartikkelstgrrelser i omradet ca. 10-400 hm, der kan fremstil-
les f.eks. ved udfaldning af oplgsninger af silikater, ved hydrolytisk
og/eller oxidativ hgjtemperaturomsatning, ogsd kaldt flammehydrolyse,

ud fra flygtige siliciumhalogenider eller ved en lysbuefremgangsmade.
Disse kiselsyrer kan eventuelt ogsd foreligge som blandingsoxider el-

ler oxidblandinger med oxiderne af metallerne aluminium, magnesium,
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calcium, barium, zink, zirconium og/eller titan.

Syntetiske silikater, f.eks. aluminiumsilikat eller jordalkali-
metalsilikater, s&som magnesium-~ eller calciumsilikat, med specifikke
overflader pé& ca. 20-400 m2 pr. gram og primerpartikkelstgrrelser pa
ca. 10-400 nm.

Naturlige silikater, f.eks. kaoliner og asbester, samt natur-
lige kiselsyrer, sésom f.eks. kvarts og kiselguhr.

Glasfibre og glasfiberprodukter, sadsom matter, strenge, vav,
indlagt materiale og lignende samt mikroglaskugler.

De navnte silikatfyldstoffer anvendes fortrinsvis i mengder pé
ca. 10 eller eventuelt endnu mindre op til ca. 250 vagtdele, baseret
pa& 100 vagtdele af den kautsjukpolymere.

Som fyldstofblandinger kan navnes kiselsyre/kaolin eller kisel-
syre/glasfibre/asbest, samt blandinger af silikatholdige forstarker-
fyldstoffer og kendte typer sod til gummi, f.eks. kiselsyre/&SAFtsod
eller kiselsyre/glasfiberkord/ﬁAFLsod.

Typiske eksempler pd silikatiske fyldstoffer, der er anvendeli-
ge i opfindelsen, er f.eks. de af DEGUSSA fremstillede og forhandle-
de kiselsyrer eller silikater med handelsnavnene "AEROSIL"Y, "ULTRA-
SIL'®, "SIL‘I'EG'@, "DUROSIL™, "EXTRUSIL"™, "CALSIL™, og andre. Ved
fremgangsmdden ifglge opfindelsen foretrakkes som silikatiske fyld-
stoffer de navnte hgjdisperse eller aktive kiselsyrer, iszr de fxl-
dede kiselsyrer, i me@ngder pd 10-150 vagtdele, baseret pd 100 vagt-
dele kautsjuk.

I de omhandlede kautsjukblandinger kan der yderligere vare sod
til stede, ikke kun til gr&- eller sortfarvning af vulkanisaterne,
men til opndelse af szrlige, vardifulde vulkaniseringsegenskaber, i-
det de kendte typer gummisod foretrzkkes. Disse vardifulde egenska-
ber kunne p& ingen made forudses. Fortrinsvis anvendes sod 1 m&ng-
der p& 0-150 vagtdele, baseret p& 100 vagtdele kautsjuk, 1 de nye
kautsjukblandinger.

I tilfazlde af tilstedeverelsen af silikatisk fyldstof og sod
i kautsjukblandingerne begranses det samlede indhold af fyldstof,
baseret pa 100 vagtdele kautsjuk, til maksimalt 300 vagtdele, for-
trinsvis 150 vagtdele.

De hidtil ukendte kautsjukblandinger indeholder til stadighed
ogsd &n eller flere acéeleratorer, herunder de kendte vulkaniserings-

acceleratorer, sdsom dithiocarbamat-, xanthogenat- og thiuramaccelera~
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torer, endvidere thiazolacceleratorer, hvortil regnes mercapto- og
sulfenamidacceleratorer, aminacceleratorer eller aldehydaminaccele-
ratorer, basiske acceleratorer, hvortil f.eks. regnes guanidinaccele-
ratorer og sarlige basiske acceleratorer; se "Vulkanisation und Vul-
kanisationshilfsmittel", sammenfattende fremstilling af dr. W.HOFF-
MANN, Leverkusen (Verlag Berliner Union, Stuttgart, 1965, side 140
ff, isar side 122) samt - uafhangigt af ovennavnte indledning - de
almene vulkaniseringsacceleratorklasser af mercapto-, disulfid-, po-
lysulfid-, sulfenamid-, thiazcl-og thiourinstofacceleratorer. Isar
anvendes thiuramacceleratorerne, som i det vasentlige er tetraalkyl-
eller dialkyldiarylthiurammono~, =-di- og tetrasulfider, sasom tetra-
methylthiurammonosulfid~tetramethylthiuramdisulfid, tetraethylthiuram-
disulfid, dipentamethylenthiuram-monosulfid, -disulfid, -tetrasulfid
og hexasulfid, dimethyldiphenylthiuramdisulfid, diethyldiphenylthiu-
ramdisulfid osv. '

Dithiocarbamatacceleratorerne er i almindelighed derivater af
dialkyl-, alkylcycloalkyl- og alkylaryldithiocarbaminsyrer. To kendte
representanter for denne acceleratorklasse er N-pentamethylenammoni-
um~-N'-pentamethylendithiocarbamat og zinkdialkyldithiocarbamater.

Xanthogenatacceleratorer er de kendte derivater af alkyl- og
arylxanthogensyrer, som f.eks. zinkethylxanthogenat.

Til mercaptoacceleratorerne regnes isar 2-mercaptobenzthiazol,
2-mercaptoimidazolin, mercaptothiazolin samt en rakke monomercapto-
og dimercaptotriazinderivater (se f.eks. britisk patentskrift nr.
1.095.219). Mercaptotriazinacceleratorer er f.eks. 2-diethanol-ami-
no-4, 6-bis-mercaptotriazin og 2-ethylamino-4-diethylamino-6-mercapto-
s-triazin.

Disulfid- og sulfenamidacceleratorer er f.eks. navnt i britisk
patentskrift nr. 1.201.862, derunder 2-diethylamino-4,6-bis-(cyclo-
hexyl-sulfenamido)-s~triazin, 2-di-n-propylamino-4,6-bis-(N-tert.-
butyl-sulfenamido)-s-triazin samt N-cyclohexyl-2-benzthiazolsulfen-
amid. Til disulfidacceleratorerne hgrer f.eks. bis-(2-ethylamino-4-
diethylamino-triazin-6-~yl)-disulfid, bis-(2-methylamino-4-di-isopro-
pylamino-triazin-6-yl)-disulfid og dibenzothiazyldisulfid.

Yderligere sulfidiske triazinacceleratorer er de polysulfidi-
ske eller oligosulfidiske triazinderivater og polymere deraf, der
fremstilles ifglge tysk Offenlegungsschrift nr. 2.027.635, og som Og-
sd er navnt i britisk patentskrift nr. 1.353.532.

Til aldehydaminacceleratorerne hgrer kondensationsprodukter af
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mattede og umattede alifatiske aldehyder med ammoniak eller aromatiske
aminer, som f.eks. butyraldehyd-anilin og butyraldehyd-butylamin. An-
dre basiske acceleratorer er f.eks. guanidinderivater, sdsom diphe-
nylguanidin og di-o-tolylguanidin, samt hexamethylentetramin. Til
thiourinstofacceleratorerne hgrer f.eks. thiourinstof som séddant og
diarylthiourinstoffer, sdsom 1,3-diphenyl-2-thiourinstof.

T de omhandlede kautsjukblandinger kan der ogsad anvendes blan-
dinger af to, tre eller flere acceleratorer, isar i kautsjukteknolo-
gien kendte acceleratorblandinger.

De oligosulfidiske organosilaner med den i det foregaende an-
givne almene formel I er i og for sig kendte og kan fremstilles pa
kendt made (belgisk patentskrift nr. 787.691). Eksempler pd fortrins-
vis anvendte oligosilaner er bis-[trialkoxysilyl-alkyl(l)]-oligosulfi-
der,som bis-[trimethoxy-, -triethoxy-, -tri-(methylethoxy)-, -triprop-
oxy-, —-tributoxy-, =-tri-i-propoxy- og +tri-i-butoxy-silyl-ethyl]-po-
lysulfider, di-, tri-, tetra-, penta- og hexasulfider, endvidere bis-
[3-trimethoxy~, -triethoxy-, ~-tri-(methylethoxy)-, -tripropoxy-,
-tri-n-butoxy- og tri-i-butoxy-silyl-propyll -polysulfider, igen di-,
tri-, tetra- osv. indtil hexasulfiderne, endvidere de tilsvarende
bis-[3-trialkoxysilyl-isobutyl]-polysulfider, de tilsvarende bis-[4-
trialkoxysilyl-butyl]-polysulfider og s& fremdeles til bis-[8-trialk-
oxysilyl-octyl]-polysulfider. Af disse udvalgte, forholdsvis enkelt
opbyggede organosilaner med den almene formel I foretrakkes atter
bis-[3-trimethoxy-, —-triethoxy- og tripropoxysilyl-propyl]-polysulfi-
derne, di-, tri- og tetrasulfiderne, isar triethoxyforbindelserne med
2, 3 eller 4 svovlatomer og blandinger deraf. Disse oligosulfidiske
silaner anvendes fortrinsvis i mangder pd 1-20 vagtdele pr. 100 vagt-
dele silikatisk fyldstof i de hidtil ukendte kautsjukblandinger, der
ikke indeholder elementart svovl.

Sadvanlige tilsztningsstoffer, der kan indga i blandingen
ifelge opfindelsen, er f.eks.

&ldningsbeskyttelsesmidler, varmestabilisatorer, lysbe-
skyttelsesmidler, ozonstabilisatorer, forarbejdningshjalpemidler,
blgdggrere, klebrigggrere, drivmidler, farvestoffer, pigmenter, vok-
ser, strzkmidler (som f.eks. savsmuld), organiske syrer (som f.eks.
stearin-, benzoe- eller salicylsyre), blyoxid, zinkoxid og/eller ak-

tivatorer (som f.eks. triethanolamin, polyethylenglycol eller hexan-
triol.

Et fordelagtigt indhold af stearinsyre er 0,05-10 vagtdele,
og et fordelagtigt indhold af zinkoxid er 0,05-10 vagtdele, i begge
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tilfazlde baseret p& 100 vagtdele kautsjuk.

Fortrinsvis indeholder de omhandlede kautsjukblandinger ogsa
zldningsbeskyttelsesmidler eller blandinger af kendte @ldningsbeskyt-
telsesmidler.

Det kan ogsd vare af sarlig fordel, safremt kautsjukblandinger-
ne, iser til fremstilling af slidbaner til bildzk, er tilblandet
blgdggrerolier, f.eks. hgjaromatiske eller naphtheniske blgdggrer-
olier. Disse skal til f.eks. vinterdazk-slidbaner' have et lavt stgrk-
ningspunkt, nemlig et sterkningspunkt liggende mellem ca. 0°C og ca.
—60°C, fortrinsvis mellem -10 og -55°C. Mangdeandelen af blgdggrer-
olie kan andrage mere end 5 eller 10 vagtdele, men kan ogséd udggre
mere end 40 til ca. 100 vagtdele, baseret p& 100 vagtdele kautsjuk.

Til slidbaner til vinterdzk, der iszr egner sig til med is og med
fastkgrt sne belagte gader, ligger de fortrinsvise granser for de i
kautsjukblandingerne anvendelige blgdggrerolier pd mellem 3 og 80 vagt-
dele pr. 100 vagtdele kautsjuk.

Det kan vare af serlig fordel, nar der i de nye kautsjkublan-
dinger indarbejdes eller yderligere indeholdes é&n eller flere tria-
zinsulfenamider af dicarboxylsyrer. Disse triazinsulfenamider er
nevnt i den tyske patentansggning nr. P 24.30.143.7. Det drejer sig
dér om én eller to gange til s~triazinringen via et divalent svovl-
atom knyttede imider af dicarboxylsyrer, som f.eks. ravsyre, glutar-
syre, phthalsyre, tetrahydrophthalsyre osv. og (alkyl-)derivater
deraf. S&danne kemiske forbindelser er f.eks. 2-ethylamino-4-diethyl-
amino-6-phthalimido~thiotriazin, 2-diethylamino-4,6-phthalimido-thio-
triazin, 2-diethylamino-4,6-bis-(5,5~dimethyl-hydantoyl-thio)~triazin,
2-diethylamino-triazinyl-4,6-bis-thio-(3,5-dimethylcyanurat), 2-di-
ethylamino-4, 6-bis-succinimido~thio-triazin og bl.a. 2-dimethylamino-
4,6~-bis-succinimido-thio-triazin.

Disse triazinsulfenimider anvendes i de omhandlede kautsjukblandinger

i mengder pd 0,01-10 vagtdele, baseret p& 100 vagtdele kautsjuk.

I kautsjukblandingerne kan der med fordel anvendes yderligere
i handelen tilgangelige vulkaniseringsretarderingsmidler, f.eks. i

mengder p& 0,05-5 vagtdele, baseret pd 100 vagtdele kautsjuk. Sadan-
ne vulkaniseringsretarderingsmidler er f.eks. benzoesyre, salicylsyre,
phthalsyreanhydrid, N-nitrosodiphenylamin, N-cyclohexyl-thiophthalimid
og andre fra litteraturen kendte retarderingsmidler.

Til anvendelse kan de beskrevne organosilaner i forvejen vare

tilsat acceleratorerne samt opm ¢gnsket ogsd andre tilsatninger til
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kautsjukblandingerne eller &n eller flere andre bestanddele af disse
blandinger, f.eks. fyldstoffet. Det er ikke nogen fordel at hydroly-
sere organosilanerne fgr anvendelsen. De beskrevne organosiliciumfor-
bindelser kan dog hensigtsmassigt, isar pd grund af den lettere do-

sefbarhed og h&ndtering, tilblandes en del af det silikatiske fyld-

stof,der skal anvendes, hvorved de sedvanligvis flydende organosila-
ner overfgres i et pulverformigt forarbejdningsprodukt. Det er even-=
tuelt ogsd muligt, men ikke forbundet med specielle fordele, javnt

at pafgre organosilanerne fra deres oplgsning pd overfladen af fyld-
stofpartiklerne og fgre dem til anvendelse p& denne form. De tre el-

ler blot to af de beskrevne fremgangsmader kan ogsd kombineres.

Fremstillingen af kautsjukblandingerne samt formgivningen og
vulkaniseringen sker efter den sadvanlige fremgangsmdde i gummiindu-
strien. I denne forbindelse henvises f.eks. til litteraturen "Kaut-
schuk-Handbuch", udgivet af dr. Siegfried Bostrdm (Verlag Berliner
Union, Stuttgart, 1959) eller A.S.Craig "Rubber Technology" (London,

1963).
Ved fremstillingen af kautsjukblandingerne anvendes der fordel-

agtigt den sakaldte "ypside-down-fremgangsmade", der ogsd betegnes
"Yber-Kopf-Mischen". Derved saztter man f.eks. til azlteren til blan-
ding fgrst fyldstoffet eller fyldstofferne, derpa hjalpestofferne og
til sidst kautsjukken (&n eller flere typer), altsd i en anden rakke-
fglge end ellers sadvanligt.

Industrielle anvendelsesomréder for de omhandlede kautsjukblan-
dinger er f.eks:

Tekniske gummiartikler, s8som kabelovertrzk, slanger, drivrem-
me, kileremme, transportbénd, valsebelagninger, kgretpjs~, isar per-
sonbil- og lastbil-slidbaner samt ~-dzkkarkasser~ og dzksidevagge,
dzk til terrangdende kgretgjer, forsdlingsmaterialer til sko, tet-
ningsringe, dampningselementer og meget andet. De nye kautsjukblan-
dinger har ogsd vist sig egnede til hefteblandinger til fastere for-
bindelse af kautsjuk med forstarkningsmaterialer eller forsterknings-
indlag, iszr fibre, fiberfrembringelser og trdde, f.eks. glas, metal
(stdlcord, forzinket eller messingbehandlet ) og tekstilmaterialer
(polyamid- eller polyestervav og lignende) .

7 I det folgende gives nogle eksempelvise recepter pd de omhandlede kaut-
sjukblandinger med prg¢vningsresultater, ogsd af vulkanisater deraf,
med bedgmmelser og sammenligninger af disse resultater. Deri genta-

ges nogle forskellige begreber, hvorfor der anvendes fglgende forkor-
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telser.

Fortegnelse over de anvendte forkortelser.

Forkortelse Betegnelse malt i

ML 4 Mooney—glasticitet (-viskositet)
ved 100°C, normalrotor,
prgvningsvarighed: 4 minutter

VT Vulkaniseringstemperatur °¢c
ZF Trekstyrke kp/cm2
M 100 Spandingsvaerdi ved 100%'s forlangelse kp/cm%
M 200 Spandingsvaerdi ved 200%'s forlangelse kp/cm2
M 300 Spandingsvaerdi ved 300%'s forlengelse kp/cm

(moduler)
BD Brudforlangelse %
bl.D. Blivende forlangelse efter brud %
E Stgdelasticitet %
SH Shore-A-hardhed -
A $lid (ogs& "DIN-slid") mm3
AT Varmedannelse.

Temperaturstigning (se Goodrichflexometer o

i det fglgende) C

Prgvenormer
De fysiske prgver blev udfgrt ved stuetemperatur efter fglgen-
de normforskrifter:

Trakstyrke, brudforlengelse og

spandingsverdi pa 6 mm tykke ringe DIN 53 504
Modstand mod yderligere trak DIN 53 507
Stgdelasticitet DIN 53 512
Shore-A-hardhed DIN 53 505
Massefylde 7 DIN 53 550
Mooney-pr¢gvning DIN 53 524
Goodrich-flexometer (bestemmelse af varmedannelsen =

heat build-up; A T) ASTM D 623-62
S1id, ogsa kaldt DIN-slid DIN 53 516
Bestemmelse af gummis trykformforandringsrest DIN 53 517
Vedvarende knzkforsgg (efter De Mattia) DIN 53 522

Vulkanisaterne blev fremstillet i en dampopvarmet trinpresse
ved den angivne vulkaniseringstemperatur. Opvarmningstiderne (vulkani-
seringstiderne) er til stadighed de optimale opvarmningstider, be-
stemt ud fra rheometerkurverne. I eksemplerne er mangderne af blan-

dingsbestanddelene angivet i vagtdele.
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Eksempel 1
Der blev fremstillet flere kautsjukblandinger efter fglgende
grundrecept p& konventionel mdde i en zlter ved en gennemstrgmnings-

temperatur pa 80°c.

Blandingsbestanddele Mangde i vagtdele

Styren-butadien-kautsjuk 100
(SBR 1500 Fremstiller: Chemische
Werke Hils A.G., Marl)

Findelt, hgjaktiv, faldet kiselsyre 50
("ULTRASI VN3" fra DEGUSSA)

Stearinsyre

Zinkoxid (aktiv kvalitet)

Bis— (3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid 10

Accelerator (m@ngde og art som angivet i det fglgende)

1. Accelerator: bis-(2-ethylamino-4~diethylamino-triazin-6-yl)-disul-
fid (forkortelse: V 143)

2. Accelerator: 2-[bis-(2-oxy-ethyl)=-amino]-4,6-bis-mercapto~triazin
(forkortelse: V 19)

3. Accelerator: tetramethylthiuramdisulfid (forkortelse: TMTD).
Vulkaniseringen skete ved 170°c.
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Undersggelsen viser, at accelerator/silan~-forholdet har bety-
delig indflydelse pd de gummitekniske data. Hvad angdr modulerne er
tetramethylthiuramdisulfid mest virksom. Disulfidet V 143 giver

ligeledes udmerkede data.

Eksempel 2
Under anvendelse af fglgende grundrecept blev der fremstillet
yderligere fyldstoffattige styren/butadien-kautsjukblandinger, hvis
egenskaber blev malt, hvorefter der ved 170°C blev fremstillet tvar-
bindingsprodukter deraf, hvilke produkters egenskaber ligeledes blev

malt:

Blandingsbestanddele Mangde
Styren/butadien-kautsjuk 100

(SBR 1500 Fremstiller: Chemische
Werke Hiils A.G., Marl)

Findelt, hgjaktiv, faldet kiselsyre 40
("ULTRASIL® VN3" fra DEGUSSA)

Stearinsyre

Zinkoxid (aktiv kvalitet)

Bis~- (3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid 10

Accelerator (diverse) 1
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I en testrecept p& basis af styren/butadien-kautsjuk ved tvar-
binding med bis-(3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid blev forskelli~
ge acceleratorer og acceleratorkombinationer undersggt som be-
standdele af kautsjukblandingen. Det viser sig, at alle accelerato-
ref griber ind i tverbindingen af kautsjukken. De pavirker kvantita-
tivt egenskaberne for de tvarbundne produkter. Isar tetramethylthiu-
rammonosulfid samt -disulfidet er meget virksomme acceleratorer.
Isazr de med sidstnzvnte accelerator fremstillede tvarbindingsproduk-
ter med kiselsyrer som fyldstof udmerker sig ved et hejt dataniveau.

Eksempel 3
Yderligere kautsjukblandinger pa basis af naturkautsjuk og f@l-
gende grundrecept blev fremstillet og afprgvet:

Blandingsbestanddele Mangde
Naturkautsjuk SMR 5X) 100
Findelt, hgjaktiv, fzldet kiselsyre 50
fuLTRASIND VN 3" fra DEGUSSA)

Stearinsyre 3
Zinkoxid (s&kaldt rgdsegl-kvalitet)
Bis-(3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid - 10
Accelerator (diverse) 1

Fremstillingen af blandingerne 10-21 skete som i de forudgaen-

de eksempler p& konventionel made.
Tvaerbindingen blev udfgrt ved 170°c. Prgvningsresultaterne

fremgdr af den efterfglgende tabel 3.

x) Standard Malaysian Rubber med maksimalt 0,05% forureninger.
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I denne prgverecept pa& basis af naturkautsjuk blev der atter
undersggt forskellige acceleratorer og deres virkning p& egenskaber-
ne af tvarbindingsprodukterne. Det viste sig, at alle acceleratorer
griber ind i tverbindingen og pévirker tvarbindingsprodukternes egen-
skaber kvantitativt. Foretrukne acceleratorer er, som det blev fast-
sliet, disulfider, sulfenamider og iser tetramethylthiurammonosulfid
samt tetramethylthiuramdisulfid. I serlig grad udmarker de tvarbin-
dingsprodukter sig,som blev fremstillet ud fra kautsjukblandinger

med den tetrasulfidiske silan og acceleratoren TMID.

Eksempel 4
Til fremstilling af slidbaner til dzk til personbiler blev der
atter fremstillet nogle blandinger med forskellige vulkaniseringsac-
celeratorer p& basis af fglgende grundrecept, hvilke blandinger blev
tvarbundet, og egenskaberne af blandingerne samt af tverbindingspro-

dukterne blev mélt:

Blandingsbestanddele Mangde
Styren/bu&adien-kautsjuk, oliestrukken

(SBR 1712% fremstiller: Chemische Werke Hills 96,5
A.G., Marl)

Polybutadienkautsjuk med hgjt cis-1,4-indhold

("BUNA CB 10" fra firmaet Bunawerke Hils, Marl) 30,0
Findelt, %g;aktiv, feldet kiselsyre

("ULTRASI VN2" fra DEGUSSA) 75,0
Zinkoxid (rg¢dsegl-kvalitet) 4,0
Stearinsyre 1,2
Hgjaromatisk blgdggrerolie med et stgrkningspunkt pa * 0°c 12,0
N-Isopropul-N'-phenyl-p-phenylendiamin 1,5
Phenyl-B-naphthylamin 1,5
Bis-(3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid 15,0
%ccelerator (diverse) 1,0

Fremstillingen af blandingerne skete ved hjelp af den i det
foregéende beskrevne upside—down—fremgangsméde.

Ud fra de forskellige blandinger blev der derpd fremstillet
prgveplader med en tykkelse pd 6 mm i en etagepresse.

Tvarbindingen blev udfgrt ved 1700C.

Afprgvningen af tvarbindingsprodukterne gav fplgende verdier.
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virkningerne af forskellige acceleratorer blev her undersggt
i en sadvanlig slidbaneblanding til dzk til personbiler, idet slid-
baneblandingen var sammenblandet uden elementert svovl, men med en
tetrasulfidisk silan p& polymerbasis,af en blanding af oliestrukken
styren/butadien—kautsjuk og polybutadienkautsjuk med hgjt cis-1,4-
indhold. Indflydelsen af acceleratoren pdé de med tetrasulfidisk silan
tvaerbundne produkter ligner eller er analog med de resultater, der
fremgdr af tabel 3 i eksempel 3. Som yderligere fordel ved tvarbin-
dingen med bis-(3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid skal endvidere
fremhaves det vasentligt mindre slid (m&lt som DIN-slid) for slidba-
nerne til dek til personbiler i sammenligning med p& konventionel méa-
de vulkaniserede kiselsyreholdige kautsjukblandinger.

Eksempel 5
P& analog m8de blev der fremstillet kautsjukblandinger med fg@l-
gende grundrecept til frembringelse af slidbaner til dak til lastbi-
ler, hvorpd der atter ved 170°C blev presset prgveplader, og tvar-

bindingsprodukternes egenskaber blev undersggt:

Blandingsbestanddele Mangde
Naturkautsjuk (Ribbed Smoked Sheets I) 70
Polybutadienkautsjuk med hgjt cis-1,4~-indhold

("BUNA CB 10") 30

Findelt, hgjaktiv, feldet kiselsyre

trrrasT® vy 2" fra DEGUSSA) >3
Zinkoxid (rgdsegl-kvalitet) 4
Stearinsyre 2,5
Hpjaromatisk blgdggrerolie med stgrkningspunkt * 0°c 8
Poly-2,2,4~trimethyl-1,2-dehydroquinolin 1
N-Isopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin 2
Bis- (3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid 10
Ozonbeskyttelsesvoks, paraffinbasis, stgrkningspunkt 1

61-65°C (type "G 35", fremstiller: Liineburger Wachs-
bleiche GmbH, Liineburg)

Accelerator (diverse) 1
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Atter blev forskellige acceleratorer afprgvet ved tvarbinding
med en tetrasulfidisk silan p& lignende m&de som i det foregdende
eksempel 4 i en lys kautsjukblanding ifglge opfindelsen, denne gang
pd& basis af en blanding af natur- og polybutadienkautsjuk til (slid-
baner til) dzk til lastvogne. Man opndr i det vasentlige samme resul-
tater som i eksempel 4, som fremgdr af tabel 4. Nogle acceleratorer
udviser, milt p& modulerne og slidvardierne, sarligt gunstige virk-
ninger. Den i disse kautsjukblandinger anvendte hgjaktive, faldede
kiselsyre ("ULTRASIL®¥ VN 2") havde en gennemsnitlig primarpartikkel-
stgrrelse p& 28 millimikron, en overflade, mdlt ifglge BET, pa 130 m2

pr. gram og et SiO,-indhold pé& 87 vagts.

Eksempel 6
De efterfglgende kautsjukblandinger med numrene 52 til 55 pa ba-
sis af en blanding af naturkautsjuk og polybutadienkautsjuk (forhold
70:30) med forskellige mangder silan blev sammenlignet med en konven-
tionel blanding indeholdende sod (i stedet for kiselsyre) og svovl,

uden silanindhold:
Blanding nr. og mangder

Blandingsbestanddele Sammenlignings- 52 53 54 55
blanding

Naturkautsjuk (Ribbed
Smoked Sheets I med en 70 70 70 70 70
Defo-hardhed pa 800)

Polybutadienkautsjuk med
hg¢jt cis-1,4-indhold 30 30 30 30 30
("BUNA CB 10")

"TSAF"-sod ("CORA£® 6" 5
fra DEGUSSA)

Findelt, fzldet kiselsyre :
("ULTRASIéVN 2" fra - 55 55 55 55
DEGUSSA)

Bis-(3-triethoxysilyl-

5 - - - -

propyl) —~tetrasulfid - 5 7,5 10 12,5
Zinkoxid 4 4 4

Stearinsyre 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Poly-2,2,4~-trimethyl-1,2~ 1 1 1
dehydroquinolin

N-Isopropyl-N'-phenyl-p- 2 2 2 2 2
phenylendiamin

Ozonbeskyttelsesvoks 1 1 1 1 1
ifplge eksempel 5

Hpjaromatisk bl¢dg¢rero%ie 8 8 8 8 8

med stgrkningspunkt & 0°C
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(fortsat)

Blanding nr. og mangder
Blandingsbestanddele Sammenlignings-~ .52 53 54 55

blanding

Benzothiazyl-N-sulfen- 1 2 2 2 2
morpholid
Svovl 1,5 - - - -

Kautsjukblandingerne havde fglgende viskositeter (plasticite-

ter).

Tabel 6a
Blanding nr. (?%Ogc)

52 60

53 61

54 56

55 55
Sammenlignings- 70
blanding

Med stigende silantilsatning falder ogs& viskositeten for kaut-

sjukblandingerne, hvilket

er en vigtig forarbejdningsteknisk fordel.

Af de fem blandinger blev der nu ved en tvarbindingstemperatur

p& 165°C pé& sadvanlig mdde i en opvarmelig trinpresse presset plader

med en tykkelse pd 6 mm, og derpd blev egenskaberne af tvarbindings-

produkterne malt.
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Sammenligningsblandingen er en typisk slidbaneblanding til dak
til lastbiler, der blev benyttet til sammenligning med blandingerne
ifpige opfindelsen til samme formdl. Det viser sig ved undersggelse,
at allerede blanding 54 - set som et hele - har opndet sammenlig-
ningsblandingens dataniveau, medens blanding 55 med det her hgjeste
silanindhold dels tydeligt overgdr sammenligningsblandingen (modul

300 og elasticitet) og dels ogsd har gunstige slidverdier.

_ Eksempel 7
I yderligere eksempler pé& kautsjukblandinger ifglge opfindel-
sen anvendes forskellige silaner. Grundblandingerne havde fglgende

sammensatning.

Blandingsbestanddel Mangde
Styren/butadien~kautsjuk

("SBR 1500"; fremstiller "Chem. Werke Hiils, Marl) 100
Findelt, fgldet kiselsyre

("ULTRASIINM VN 3" fra DEGUSSA) 50
Stearinsyre

Zinkoxid (aktiv, ren)

Silan (diverse) 10
Tetramethylthiuvamdisulfid 1

56) Som silan: Bis-(3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid
57) Som silan: Bis-(3-trimethoxysilylpropyl)-trisulfid
58) Som silan: Bis-(3-trimethoxysilylpropyl)-disulfid

Egenskaberne af de p& konventionel mdde fremstillede kautsjuk-
blandinger og de deraf ved 170°C opndede tvarbindingsprodukter frem-

gar af den efterfglgende tabel.

Tabel 7
Blanding nr. A4 ML 4 ZF M 300 BD E SH
56 20 73 197 187 313 41 76
57 20 - 183 145 353 40 80
58 20 79 231 83 570 41 74

I en styren/butadien-kautsjuk indeholdende testrecept blev det

eftervist, at forskellige ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen an-
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vendte polysulfidiske silaner er virksomme, ogsd ndr disse anvendes
i samme vagtmazngder, hvilket i den angivne rzkkefglge betyder et af-

tagende svovlindhold.

Eksempel 8
To yderligere blandinger ifglge opfindelsen uden indhold af

svovl (59 og 60) pd basis af en blanding af styren/butadien- og poly-
butadien-kautsjuktyper og med relativt store andele af fyldstof og
blgdggrerolie til slidbaner til dak til personbiler samt vulkanisa-
ter deraf blev sammenlignet med en konventionel kautsjukblanding, der
i stedet for kiselsyre og silan indeholdt sod og svovl. De to blandin-
ger ifglge opfindelsen 59 og 60 adskiller sig i det vasentlige ved

anvendelsen af forskellige fyldstoffer.

Blandingsbestanddele Mangde
Blanding Blanding Sammen-
nr. 59 nr. 60 lignings-
blanding

Styren/butadien-kautsjuk
("SBR 1500"; fremstiller:

Chem. Werke Hiils A.G., Marl) 70 70 70
Polybutadienkautsjuk med hgjt 30 30 30
cis-1,4-indhold ("BUNA CM 10")

"ISAF"-sod ("CO 6 fra DEGUSSA ) - - 75
Findelt, fgldet kiselsyre

("ULTRASIIK/ VM 2 fra DEGUSSA ) 75 - -
Pyrogent vundet ren kiselsyre

("AEROSIIN/ 130" fra DEGUSSA) - 75 -
Zinkoxid (aktiv) 4 4
Stearinsyre : 1,2 1,2 1,2
Naphthenisk blgdggrerolie med et

stgrkningspunkt péd -28°Cc 38,5 38,5 38,5
Phenyl-B-naphthylamin 1,5 1,5 1,5
‘N-Isopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin 1,5 1,5 1,5
Bis~- (3~-triethoxysilylpropyl) -

tetrasulfid - 15 14 -
N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamid 2,0 2,0 1,2
Svovl - - 1,6

De mdlte egenskaber for blandingerne og deres tvarbindingspro-

dukter fremgdr af den efterfglgende tabel 8.
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Tabel 8

Blanding Blanding Sammenlignings-

nr. 59 nr. 60 blanding
ML 4 (100°C) ' 39 36 50
VT 165°C 170°¢C 165°C
ZF 140 161 143
M 300 74 70 52
BD 465 550 602
E 39 33 26
SH 65 68 56

69 47 79

AT 63 62 133

Tallene i tabel 8 viser overlegenheden af kautsjukblandingerne
ifglge opfindelsen i forhold til sammenligningsblandingen. Saledes
har kautsjukblandingerne if@glge opfindelsen en vasentligt ringere
Mooney-viskositet (ML 4). De deraf fremstillede, tvarbundne produk-
ter har en hgjere iturivningsstyrke (ZF), hgjere moduler (M 300),
bedre stgdelasticitet (E) og en hgjere slidmodstand (mindre slid A)
og, hvilket er fordelagtigt, en meget mindre varmedannelse (A T).

Af disse grunde blev der fremstillet dak til personbiler med
slidbaner af blanding 59 og af sammenligningsblandingen, og disse
dzk blev derpd afprgvet i vejforsgg og pd is.Der viste sig ved nasten
samme vej-slidforhold (6000 km, 50% p& motorveje og 50% pa Bundes-—
strassen i begge retninger) et tydeligt bedre is-skridforhold for
dazkket (slidbanen) for blandingen ifglge opfindelsen (nr. 59). Sdle-
des blev der f.eks. ved cirkelprgven péd isbanen for dakkene af blan-
ding 59 fundet en vardi pd 118%, i forhold til verdien pad 105% for
dzkkene af sammenligningsblandingen, begge baseret pd standarddak af
en i lige s8 hg¢j grad med "ISAF"-sod fyldt, med svovl vulkaniseret
kautsjukblanding p& basis af olieforstrukket styren/butadien- og poly-
butadien-kautsjuk med den fastlagte sammenligningsvardi pa 100%.

Eksempel 9
De fglgende to blandinger ifglge opfindelsen, nr. 61 og 62, pa
basis af en blanding af styren/butadien~ og polybutadien-kautsjuk,
indeholdende som tvarbindingssystem en tetrasulfidisk silan og tetra-
methylthiuramdisulfid, samt p& den ene side et kiselsyrefyldstof (nr.
61), pd den anden side en blanding af sod og kiselsyre (nr. 62), sam-

menlignes med en konventionel, men s& vidt mulig tilsvarende sammen-
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sat kautsjukblanding, der indeholder sod som det eneste fyldstof og
et sadvanligt vulkaniseringssystem indeholdende elementart svovl.

Blandingsbestanddele Mangde
Blanding Blanding Sammenlig-
nr. 61 nr. 62 ningsblanding

Styren/butadien-kautsjuk,
oliestrukket ("SBR 1712") 96,5 96,5 96,5

Polybutadienkautsjuk med 30 30 30
hgjt cis-1,4-indhold
("BUNA CB 10")

"ISAF"-sod (BET-overflade - 37,5 75
120 m“/g. Middelpartikkel-

stgrrelse 21 millimokron.

"CORA 6" fra DEGUSSA)

Aktiv, faldet kiselsyre 75 37,5 -
("ULTRASIINM VN 2")

Zinkoxid, ren 4 4 4
Stearinsyre 1,2 1,2 1,2
Blgdggrerolie, h¢ja€omatisk, 12 12 12
stgrkningspunkt £ 0°°C

Phenyl-B-naphthylamin 1,5 1,5 1,5
N-Isopropyl-N'-phenyl-p- 1,5 1,5 1,5
phenylendiamin

Bis- (3-triethoxysilylpropyl) - 7 3,5 -
tetrasulfid

N~-tert-butyl-2-benzthiazyl- - - 1,2
-sulfenamid

Tetramethylenthiuramdisulfid 0,5 0,5 -

2-Diethylamino-4, 6-bis-
phttalimido-thiotriazin

Svovi - - 1,6

Blandingerne og deres tvarbindingsprodukter udviste fglgende

egenskaber (vulkanisering ved 165°C) :
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Tabel 9a
Blanding Blanding Sammenlignings-
nr. 61 nr. 62 blanding
ML 4 68 70 71
D, - D, 1) 0,578 0,598 0,570
Reversion™) ingen ingen 17
ZF 210 184 177
M 200 34 40 34
M 300 63 75 69
BD 600 550 570
E 34 31 29
SH 59 61 60
A 68 69 60
AT 85 77 136
Blivende formforandring (i %) - 5,0 19,7

1) Drejningsmomentforskel (et mil for tvarblndingsudbyttet mdlt med
et rheometer ved 165°C i mkp)
2) Nedgang i tvarbindingsudbyttet D - Da 1 time efter opndelse af

maksimet.

De to blandinger ifdlge opfindelsen, nr. 61 og 62, indeholder
en forholdsvis mindre del af et triazinsulfenimid af en dicarboxylsy-
re, hvilke£ bevirker den fordel, at mengden af oligosulfidisk silan
nedsettes, uden at der dermed sker en forringelse af de samlede gum-
mitekniske egenskaber. I forhold til sammenligningsblandingen har-
kautsjukblandingerne ifglge opfindelsen og deres tvarbindingsproduk-
ter hgjere moduler, hgjere iturivningsstyrker, bedre stgdelasticite-
ter, mindre varmedannelse og mindre blivende formforandring (flexo-
meterafprgvning).

Yderligere vigtige fordele tilvejebringer blanding nr. 62, der
som fyldstof indeholder en blanding af sod og kiselsyre. I forhold
til sammenligningsblandingen og vulkanisatet deraf udviser den tyde-
ligt bedre gummitekniske egenskaber (tabel 9a og 9b) og iszr bedre
&ldningsegenskaber for tvarbindingsprodukterne (tabel 9c).
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Tabel 9b
Blanding Sammenlignings-
nr. 62 . blanding
Trykformforandringsrest 43,0 47,7
(CompressionOSet B.
70 timer/100°C) i %
Flexometerafprgvning:
Statisk formforandring i % 5,1 8,4
Dynamisk formforandring i % 8,4 24
Blivende formforandring i % 5,0 19,7
De-Mattia-afprgvning.
Revnevakst malt i 1000 bgjninger:
2 til 4 mm 0,83 0,74
4 til 8 mm 3,20 2,30
8 til 12 mm 6,95 4,64
Brud ved 48,9 28,5

Afprgvningerne med Goodrich-flexometeret udfgres med en slag-
lengde pé 0,25 tommer, ved en frekvens pd 30 Herz,en specifik belast-
ning pa 11 kg, ved stuetemperatur og i lgbet af 25 minutter.

Knazkafprgvningen (vedvarende knzkforsgg efter De Mattia) pé
revnevaksten 2-4 mm osv. er beskrevet i DIN-norm nr. 53 522,
blad 3 og svarer til ASTM D 813/1965 eller Draft ISO-Recommendation
No. 173.

Efter @ldning i varmluftskab i 3 dage ved 100°C opnaedes fgl-
gende vardier.

Tabel 9c

Blanding Sammenlignings-
nr. 62 blanding
. ZF 176 149
M 200 47 81
M 300 85 135
BD 543 332
SH 62 70
A 97 98

Overlegenheden af de @ldede tvarbindingsprodukter af blandin-
gen ifglge opfindelsen i forhold til zldede tvarbindingsprodukter af
sammenligningsblandingen fremgdr tydeligt af talvardierne. Den samme
overlegenhed ses af tallene i tabel 9c. Disse kendsgerninger viser
en overraskende og vardifuld teknisk effekt.

Ved afprgvningen pa isbanen opndedes for dakkene med slidbane-

blanding nr. 62 ved cirkelprgven en vardi pd 131% i forhold til stan-
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darddak, hvis mdleresultat atter blev sat til 100%; ved bremseforsg-
get blev der opndet en vaerdi pd 118% (se eksempel 11 angaende udfgrel-

se af disse afprgvninger).

Eksempel 10
Den fplgende blanding ifglge opfindelsen, nr. 63, er sarlig
egnet til fremstilling af slidbaner til d&k til lastbiler og sammen-—
lignes igen med en analog kautsjukblanding med samme hgje fyldstof-

indhold ifg@lge teknikkens stade.

Blandingsbestanddele Mangde
Blanding Sammenlignings-
nr. 63 blanding

Naturkautsjuk ("RSS 1", Defo 800) 70 70

Polybutadienkautsjuk med hg¢jt 30 ' 30

cis-1,4-indhold ("Buna CB 10")

"ISAF"-sod ("Corax™ 6") 27,5 55

Aktiv , faldet kiselsyre 27,5 -

("Ultrasil\J VN 3")2med en BET-
overflade pd 210 m“/g og en mid-
delprimerpartikkelstgrrelse pa
18 millimikron

Stearinsyre
Zinkoxid

Hgjaromatisk bl¢dg¢rero%ie med
et st@grkningspunkt pad 0°C

Phenyl-B-naphthylamin

Phenyl-a-naphthylamin 0,5 0,5
N-Isopropyl-N'-phenyl-p- 0,8 0,8
phenylendiamin

Bis-(3-triethoxysilylpropyl)- 3 -
tetrasulfid

Benzothiazol-2-sulfenmorpholid - 1
Tetramethylthiuramdisulfid 0,6 -
2-Diethylamino-4,6-big- 3 -
phthalimido-thiotriazin

Svovl - 1,5

Mooney-viskositeten (lOOOC) for blanding 63 blev bestemt til
76, og sammenligningsblandingens viskositet til 77.

Tvarbindingen skete ved 145°c. Egenskaberne af de tvarbundne
produkter (ikke zldede savel som efter aldningsprocessen) fremgdr af
den efterfglgende tabel.
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Tabel 1l0a
Blanding nr. 63 Sammenligningsblanding
ikke- efter =ld- ikke- efter &ld-
zldet ning 3 dage eldet ning 3 dage
ved 100% | ved 100°C
ZF . 184 143 226 118
M 100 20 22 21 36
M 200 55 60 58 96
M 300 104 112 109 X)
BD 450 363 528 240
E 49 48 43 44
SH. 64 65 65 71

x) ikke til at bestemme.
Bestemmelsen af trykformforandringsresten, afprgvningen i Good-
rich-flexometeret (analogt med eksempel 4) og De-Mattia-afprgvningen

p& revnevaksten (med indstikning) gav fglgende vardier:

Tabel 10b

Prgvemade Blanding | Sammenlignings-
nr. 63 blanding

Goodrich-flexometer-afprgvning

Varmedannelse A T 65 79

Statisk forn forandrimng 3,8 1,6
Dynan isk forn forandrirg 8,7 18,3
Blivende forn forandrirg 5,6 11,3

De-Mattia-afprgvning
(i 1000 bgjnimg er)

2-4 mm 14,8 1,8
4-8 um 65,7 2,6
8-12 mm 150,9 4,8

-

Den tekniske overleyenhed af tverbindiny sprodukterne af blan-
ding nr. 63 ifglge opfindelsen i forhold til tverbinding sprodukterne
af sanmenliyniry sblandirg en fremgdr meget klart af mdlevardierne fra
tabellerne 1l0a og 10b. De tydeligt bedre vardier for de dynamiske
egenskaber (Goodrich-flexometer-afprgvning) skal fremhaves. Saledes
ligger varmedannelsen ca. 14° lavere; endvidere skal fremhaves de
meget bedre vardier, der resulterer fra De-Mattia-afprgvningen; ved
samme vardier for modulerne og Shore-hardhederne er de pagazldende
vardier for de tvarbundne produkter af blandingen ifglge opfindelsen
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mange gange hgjere (gunstigere).

Varmluftaldningen udviser ligeledes en tydelig overlegenhed,
idet f.eks. Shore~hdrdhederne for tvaerbindingsprodukterne af blan-
‘dingen ifglge opfindelsen ved @ldning kun tiltager med et point,
medens sammenligningsblandingen fgrer til 6 points hgjere Shore-
hdrdheder. Endvidere tager sivel iturivningsstyrken som brudforlangel-

sen som fglge af @ldningen af i betydelig ringere grad.

Eksempel 11

I det fglgende sammenlignes to kautsjukblandinger ifglge opfin-
delsen, nr. 64 og nr. 65, som er blevet tverbundet uden elementart
svovl, med den hidtil ukendte tverbindingsmiddelkombination, med to
pPa konventionel m&de vulkaniserede kautsjukblandinger. Tvarbindingen
af de hidtil ukendte kautsjukblandinger udvirkes her med en hidtil
ukendt kombination af oligosulfidisk silan, en thiuramaccelerator og
et triazinsulfenimid af en dicarboxylsyre i narverelse af et kisel-

syrefyldstof.

Blandingsbestanddele Blandinger

nr. 64 Sammen- nr. 65 Sammen-
ligning ligning

Styren/butadien-kautsjuk, olie-
strukken ("SBR 1778"; fremstil-
ler: Chem. Werke Hiils A.G., Marl) 68,8 68,8

Styren/butadien-kautsjuk, olie-
strukken ("SBR 1712", se eksem-

pel 4) 68,8 68,8
Polybutadien-kautsjuk

("Buna CB 10") 50 50 50 50
Aktiv, faldet kiselsyre

("Ultrasil®/ VN 2", se eksempel 5 114 114 114 114
Bis-(3-triethoxysilylpropyl) -

tetrasulfid 6 6 8 8
Zinkoxid

Stearinsyre

Naphthenisk bl¢dg¢regolie

(stgrkningspunkt -28-C) 50,2 50,2 - -
Hgjaromatisk blgdggrerolie

(stgrkningspunkt x 0°c) - - 50,2 50,2

Phenyl-B-naphthylamin 1,2 1,2 1,2 1,2
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Blandingsbestanddele

nr. 64

Blandinger

Sammen-
ligning

nr. 65

Sammen-
ligning

N-Isopropyl-N'-phenyl-p-
phenylendiamin

N-Cyclohexyl-2-benzothiazol-
sulfenamid

Diphenylguanidin
Tetramethylthiurammonosulfid
Tetramethylthiuramdisulfid

2-Diethylamino-4,6-bis-
phthalimido-thiotriazin

Svovl

For disse kautsjukblandinger og deres tverbindingsprodukter op-

1,2

1,2

1,2

niedes fglgende vardier ved de forskellige afprgvninger.

1,2

Tabel 1lla
Blandinger
nr. 64} Sammen-| nr. 65| Sammen-
ligning ligning
Rheogeterafpr¢vning
(165°C): D, = D 1) 0,418 0,662 0,432 0,739
ML 4 78 54 85 59
Efter tverbinding ved 165°C;
15 minutter
VAT 104 125 140 150
M 200 33 35 33 32
M 300 54 60 54 55
BD 510 520 610 622
E 32 31 35 31
SH 66 67 67 68
A 75 89 72 100
Prgveresultater med Goodrich-
flexometer (samme betingelser
som i eksempel 9)
AT 69 79 70 79
Statisk kompression 10,1 12,2 9,0 10,7
Dynamisk kompression 23,2 22,9 18,9 22,1
Blivende formforandring 11,0 18,7 11,5 19,9

1) Se betydningen i eksempel 9, tabel 9a
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Skgnt der kan fastslas forskelle mellem mdletallene for blan-
ding nr. 64 og nr. 65 ifglge opfindelsen og deres tvarbindingspro-
dukter og mdletallene for tverbindingsblandingerne og deres vulkani-
seringsprodukter, der blev vulkaniseret ifglge teknikkens stade med
svovl og vulkaniseringsacceleratorer i narvarelse af en oligosulfi-
disk silan, bemarkes der dog ved betragtning af samtlige de milte
egenskaber ifglge disse maletal en bemarkelsesvardig overensstemmel-
se mellem de sammenlignelige kautsjukblandinger. Der indtrader vig-
tige forskelle efter @ldning af tvarbindingsprodukterne, idet tvar-
bindingsprodukterne af kautsjukblandingerne ifglge opfindelsen har
tydeligt bedre egenskaber, med lignende resultater som i eksempel
10 (tabel 10) til fglge.

Af de fire kautsjukblandinger blev der nu fremstillet slidba-
ner og med disse slidbaner dak til personbiler. Alle disse d&k blev
afprgvet i en udstrakt praktisk afprgvning for deres egnethed som
vinterdazk. Isar blev dakkenes skridningsforhold p& is samt pd vad
asfaltvej undersggt og mélt.

Afprgvningen skete med den samme personbil. Daksattene havde
alle samme profil. Der blev fgrst kgrt pd is p& en cirkelbane med
en virksom diameter péa 20 m (cirkelbaneforsgg, 6 mdlte rundetider
(t), hvoraf de tre sidste blev vurderet). M&levardi er gnidnings-

koefficienten g s beregnet efter formlen

For det andet blev der udfgrt bremseforsgg ved en udgangsha-
stighed p& 20 km/h med fuld blokering p& isbane. Milevardi er gnid-
ningskoefficienten g ='§‘. b = gennemsnitlig bremseacceleration
i m/sz, g = tyngdeaccelerationen = 9,81 m/sz]. Kunstisen havde en
temperatur pd overfladen p& -5°C. Lufttemperaturen i 0,8 meters hgj-
de over isoverfladen androg 2-4° c.

Afprgvningen af dakkene pd v&d kgrebane skete pd en ved over-
risling vandbelagt, med asfaltbelagning forsynet gade. Ved bremse-
forsggene pad denne vandbelagte kgrebane blev der kgrt med udgangs-
hastigheder pd 50, 70 og 90 km/h, og derp& blev der udfgrt fuldblo-
keringsmalinger. Bremsevejen blev milt i meter, den gennemsnitlige
forsinkelse blev bestemt, og deraf blev gnidningskoefficienten yu

beregnet.
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Fgr og efter kgreforsggene blev der udfgrt sammenligningsfor-
s¢pg med standarddek, der havde samme profil som de afprgvede nye
dzk. S&ledes blev det sandsynliggjort, at der - under ens ydre be-
tingelser - blev milt pdlidelige sammenligningsvardier. De med stan-
darddakkene mélte middelvaerdier blev fastsat til 100%.

Af de malte gnidningsvardier opndedes fglgende bedgmmelser.

Prgvningsart

1. Skridningsforhold pa
is (~4°¢)
1.1 Cirkelforsgg Ug =

1.2 Cirkelforsgg i
forhold til stan-
darddek (=100%)

1.3 Bremseforsgg ug =

1.4 Bremseforsgg i for-
hold til standard-
dzk (=100%)

2. Skridningsforhold pa
vad asfaltgade ved en
udgangshastighed pa

2.1 50 km/h yu=

i forhold til stan-
darddek (=100%)

70 km/h p=

i forhold til stan-
darddak (=100%)

90 km/h u=
i forhold til stan-

2.3

Tabel 11lb
Blanding Sammenlig- Blanding Sammenlig-
nr. 64 ningsblan- nr. 65 ningsblan-
ding ding
0,112 0,099 0,092 0,088
145% 129% 120% 115%
0,085 0,078 0,080 0,076
130% 122% 124% 117%
0,310 0,288 0,341 0,338
101% 94% 111% 110%
0,265 0,276 0,282 0,274
93% 97% 99% 96%
0,253 0,238 0,261 0,252
94% 88% 97% 94%

darddzk (=100%)

Procentvardierne i denne tabel opnds atter ved sammenligning
med standarddazk (= 100%).I denne forbindelse henvises til eksempel 8.

Eksempel 12

Endnu to kautsjukblandinger ifglge opfindelsen, der som fyld-
stof indeholdt en blanding af en faldet kiselsyre og en "ISAF"-sod,
og som i fgrste del af eksemplet blev sammenlignet med en blanding
indeholdende det samme kiselsyrefyldstof og silan ifglge teknikkens
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stade, udviser uventede, fremragende tekniske virkninger.

a)

Blandingsbestanddele Blanding nr. Sammenlignings-
66 67 blanding

Styren/butadien-kautsjuk, olie-

strukket ("SBR 1778"; fremstiller:

Chem. Werke Hiils A.G., Marl) 68,8 68,8 68,8

Polybutadien-kautsjuk

("Buna CB 10") 50 50 50

"ISAF"-sod ("Corax:@DG") 57 38 -

Aktiv, fal%&f kiselsyre

("Ultrasil VN 2", se eksempel 5) 57 76 114

Bis=(3-triethoxysilylpropyl) -te~-

trasulfid

Zinkoxid 3 3 3

Stearinsyre

Naphthenisk blgdggrerolie

(stgrkningspunkt -28°C) 50,2 50, 2 50,2

Phenyl-B-naphthylamin 1,2 1,2 1,2

N—Isopropyl-N'—phenyl—p—

phenylendiamin 1,2 1,2 1,2

~ N=Cyclohexyl-2-benzothiazol=-

sulfenamid - - 1,2

Diphenylguanidin - - 2,8

Tetramethylthiurammonosulfid - - 0,1

Tetramethylthiuramdisulfid 0,8 0,8 -

2-Diethylamino-4,6-bis-phthalimido-

thiotriazin 2 2 -

Bis-(2~ethylamino-4-diethylamino-

triazin-6-yl)-disulfid 1 1 -

Svovl - - 2

For disse kautsjukblandinger og deres tverbindingsprodukter

gav de forskellige afprgvninger fglgende resultater.

g

Tabel 1l2a
Blanding nr. Sammenlignings-
66 67 blanding
ML 4 64 66 54
Efter tvaerbinding ved 165°¢
ZF , 102 105 132

M 100 15 18 17
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Tabel 12 a (fortsat)

Blanding nr. Sammenlignings-
66 67 blanding

M 200 32 36 35

M 300 56 61 61

BD 475 465 528

E | 24 27 30

SH 62 66 67

Efter aldning af tverbindingsprodukterne i 3 dage ved 100°C i

en varmluftovn opndedes fglgende vardier.

Tabel 12b
Blanding nr. Sammenlignings-
66 67 blanding
ZF 91 102 93
M 100 19 21 35
M 200 40 46 82
M 300 68 76 +)
BD 390 390 220
E 25 28 33
SH 7 62 65 79

+) ikke til at bestemme.

Efter den p& samme m&de udfgrte #ldning pad 7 dage ved 100°¢
blev der for blandingerne ifglge opfindelsen mdlt bedre vardier end
for sammenligningsblandingen ifglge tabel 12b, altsad efter en ald-
ning pa kun 3 dage.

For tverbindingsprodukterne af blandingerne ifglge opfindelsen,
nr. 66 og 67, opndede f.eks. efter den navnte zldning pd 7 dage brud-
forlangelser p& 315%, moduler (300%'s forlangelse) pa 81 og 90 kp/cm2
og Shore-hardheder pér66 og 69.

Ved betragtning af niveauet for samtlige data for blandingerne
ifglge opfindelsen, nr. 66 og 67, is@r ved inddragning af @ldnings-
processerne, kan man vdge det udsagn, at det hidtil ikke var muligt
at opnd dette kvalitetsniveau med nogen kendte kautsjukblandinger.
Det viser sig sarligt tydeligt af de fglgende maleverdier for udskrid-
ningsmodstanden pa isbane og vad gade for vinterdak, der har slidba-
ner af de to kautsjukblandinger ifglge opfindelsen.

I forsgg analoge med det i eksempel 11 fgr tabel 11lb beskrevne,
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opndedes fglgende mélevardier.
Tabel 12c
Prgvemade Blanding nr.
66 67
1. Skridningsforhold pé is (-5°¢)
1.1 Cirkelforsgg i forhold til standard- 1892 185%
daek (= 100%)
1.2 Bremseforsgg i forhold til standard- 136% 134%
dak (= 100%)
2. Skridningsforhold pa med vand over-
rislet gade
2.1 med en asfaltbelagning ved en udgangs-—
hastighed pé
50 km i timen 104% 1038
70 km i timen 102% 96%
90 km i timen ' 98% 928
2.2 med en betonbelagning ved en udgangs-
hastighed pé
50 km i timen 108% 100%
70 km i timen 98% 98%
90 km i timen 94% 96%

Standard- eller sammenligningsdakkene havde slidbaner af sam-
menligningsblandingen ifglge eksempel 9 og de samme profiler som de
afprgvede dak af blandingerne nr. 66 og 67. Sammenligningsafprgvnin-
gerne skete fgr og efter afprgvningerne med de nye dak, altsi prak-
tisk taget under de samme betingelser.

Sammenlignet med de ligeledes p& isbane og vad gade afprgvede
vinterdek af blandingerne nr. 64 og 65 udviser vinderdakkene af blan-
dingerne nr. 66 og 67 endnu bedre verdier, isar ved afprgvningen péa

isbanen,



DK 159658 B

38

PATENTEKRAYV

Tvaerbindelig blanding pd basis af kautsjuk, organosilaner
og silikatiske fyldstoffer, kende tegnet ved, at den
bestdr af: ‘
a) mindst én naturlig eller syntetisk kautsjuk;
b) 1-300 vagtdele af mindst ét silikatisk fyldstof;
c) 0-300 vagtdele sod;
d) 0,02-10 vagtdele af en sadvanlig vulkaniseringsaccelerator;
idet de under b), c) og d) angivne vagtdele hver er baseret pd
100 vagtdele kautsjuk;
e) 0,2-40 vagtdele for hver 100 vagtdele silikatisk fyldstof

af mindst én organosilan med den almene formel I:

Z-Alk-8 _-Alk-Z (1)
hvori Z star for grupperne
1 1 2
R R OC,H
/R 1 / 2 / 2 SN
-—Si—R —8i—R —Sg:fl og —Sk—@CHa/
g2 g2 R OC, H

i hvilke
R1 betegner en alkylgruppe med 1-4 carbonatomer, en cycloalkyl-
gruppe med 5-8 carbonatomer eller en phenylgruppe; og
R2 betegner en alkoxygruppe med 1-4 carbonatomer, en cycloalkoxy-
gruppe med 5-8 carbonatomer eller en phenoxygruppe;
idet herved R1 og R2 hver kan vare ens eller forskellige;
Alk betegner en divalent, ligekzdet eller forgrenet, eventuelt
cyklisk carbonhydridgruppe med 1-8 carbonatomer; og
x er et tal med vardien 2,0-6,0;
og eventuelt
f) sadvanlige tilsetningsstoffer.
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