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akce smési, obsahujici kauluk, siru nebo donor siry,
zvla$tni antireverzni pomocné &inidlo, a zinek v komplexu s
alespoii jednou karboxylovou kyselinou. Vynélez se dile
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Material na bazi pryZze, vulkanizovany sirou, a zpusob jeho

vyroby

Oblast techniky P

Vynalez se tyka pryze vulkanizované sirou se zlepSenymi fyzikalnimi a
mechanickymi viastnostmi. Zvlasté se vztahuje k sirou vulkanizované pryzi,
ktera je vulkanizovana v pfitomnosti antireverzniho pomocného Cinidla a
Géinného mnozstvi zinku v komplexu s karboxylovou kyselinou. Vynalez se
také tyka zplsobu vulkanizace sirou, ktera je provadéna v pFitomnosti
antireverzniho &inidla a komplexu zinku a pouziti antireverzniho Cinidla a pri
vulkanizaci kauéuku sirou. Vynalez se koneéné také tyka pryzovych produkty,

které obsahuiji kauduk, vulkanizovany sirou v pfitomnosti antireverzniho Cinidla

a komplexu zinku.

Dosavadni stav techniky

V primysiu pneumatik a pasd se mimo jiné pozaduje lepsi odolnost proti
reverzi. Zlep3eni této charakteristiky vulkanizace pfinasi zlepSené mechanicke

vlastnosti a zvySenou odolnost proti teplu.

Bylo pozorovano, e vulkanizace sirou smési, obsahujici kaucuk a
antireverzni pomocné d&inidlo, které obsahuje alespon dvé skupiny z
citrakonimidovych a/nebo itakonimidovych skupin, se projevi v podstatném
snizeni reverze sirou vulkanizovanych pryzi. Tento pojem je obecné uveden v
PCT patentovych spisech WO 92/07904 a WO 92/07828.

Tyto produkty z pryze, vulkanizované sirou, vSak stale vykazuji po
skonéeni vulkanizace pocateéni pokles momentu a ,pochodujici” vulkanizaci
(marching cure), ktera ma za nasledek postupny vzrist momentu béhem
prevulkanizace, coz zpusobuje naklon vulkanizacni kiivky. To vede k pryzim,

jejichz vlastnosti nezistavaji konstantni s casem.
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Hlavnim predmétem predkladaného vynalezu je proto zlepSeni material(
uvedenych ve WO 92/07904 a WO 92/07828 prisadou ucinného mnozstvi
zinku v komplexu s karboxylovou kyselinou, resici problémy, které doprovazeji
tyto materialy. Bylo zjisténo, Ze pfitomnost komplexu zinku béhem vulkanizace
kaucuku sirou s antireverznim pomocnym ¢inidlem muZe zabranit pocatecnimu
poklesu momentu a ,pochodujici® vulkanizaci coz Ize vidét na v podstaté
konstantnim modulu v ¢ase po skonceni vulkanizace a tim i na stejnych, nebo i

zlepsenych fyzikalnich a mechanickych viastnostech.

Pritomnosti antireverzniho pomocného cinidla v kombinaci se zinkovym
komplexem se naprikiad zlepsi teplotni odolnost pryze. V materialech podle
vySe uvedenych mezinarodnich patentovych spisti nebyly pozorovany zadné
Skodlivé aCinky na pryzové materialy pfi pouzivani ucéinného mnozstvi

komplexu zinku.

Podstata vynalezu

Podstatu vynalezu tvori sirou vulkanizovany material na bazi pryze, ktery

obsahuje produkt vulkanizacni reakce smési, obsahujici alespon:

A) 100 hmotnostnich dilt alespon jednoho pfirodniho nebo syntetického

kaucuku:

B) 0.1 - 25 hmotnostnich dilG siry a/nebo takového mnozstvi donoru
siry, které je schopno poskytnout ekvivalent 0.1 - 25 hmotnostnich

dila siry.

C) 0,1 - 5 hmotnostnich dilG alespon jednoho antireverzniho
pomocného ¢inidla, které obsahuje alespon dvé skupiny, vybrané z

citrakonimidovych a/nebo itakonimidovych skupin; a
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D) 0,25 az 1 hmotnostnich dilG zinku v komplexu s alespofi jednou

karboxylovou kyselinou vzorce
R-COOH 0

kde R je ze skupiny Cs- Casalkylu, Cs- Cz4 alkenylu, Cs- Cos
cykloalkylu, Cs - Ca4 arylu, C7- Co4 alkylarylu, C7- Cz4 arylalkylu,
popfipadé obsahuijiciho kyslik a/nebo dusik, popfipadé substituovaného

jednou nebo vice skupinami donorti nebo akceptord elektrond.

Jako priklady donori nebo akceptorG elektronu Ize uvést skupiny
zahmuijici kyslik, dusik, kfemik, SiO,, sulfoxy, bor, siry, fosfor, amido, imino,
azo, diazo, hydrazo, azoxy, alkoxy, hydroxy, halogen, karbonyl, karboxyl, ester,
ether, karboxylat, SO,, SOs;, sulfonamido, SiOs;, nitro, imido, thiokarbonyl,
kyanové a epoxidové skupiny. Vyhodné donorové nebo akceptorové skupiny

jsou halogenova, hydroxylova, esterova a etherova skupina.

Priklady karboxylovych kyselin podle vzorce | jsou Cs - C1o kokosova
kyselina, stearova kyselina, laurova kyselina, olejova kyselina, oktanova
kyselina, benzoova kyselina, chlorbenzoova kyselina, methylbenzoova kyselina

a naftylkarboxylova kyselina.

Zinek je uveden do komplexu smichanim oxidu, hydroxidu nebo
uhlid¢itanu zinecnatého s alespon jednou karboxylovou kyselinou vzorce I. Tato
pfiprava mlZe byt provedena piedem, jak je podrobnéji vysvétleno v
Evropském patentovém spise 0 363 562, nebo na misté (in situ) primo v

kaucukové smesi.

Jesté vyhodnéji znamena R v pfipadé, Ze komplex zinku je tvoren na
mistd, Css - Cx alkylovou skupinu, a v pfipadé, Ze komplex zinku je tvoren
oddélené pred vulkanizaci, smés C; - Cy alkylovych skupin a GCe - Ci2

arylovych skupin.

V mezinarodnich patentovych spisech WO 92/07904 a WO 92/07828 je
popsano pouziti oxidu zineénatého a kyseliny stearové v kaucukovych smésich

v obvyklych mnozstvich, jak je ukazano v pfikladech. Oxid zinecnaty a kyselina
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stearova spolu béhem vulkanizace reaguji za tvorby zinecnatého komplexu.
Vypocitané mnozstvi zinku v komplexu s kyselinou stearovou, pfitomné ve
vulkanizaéni kaucukové smési, neni vétsi nez 0,23 hmotnostnich dild, vztazeno
na 100 hmotnostnich dili kaucuku. Oxidu zineCnatému a kyseliné stearové je
priitana schopnost aktivovat vulkanizaci sirou. V téchto publikacich neni ani
predkladana ani navrhovana skutecnost, Ze pritomnost vétsiho mnozstvi zinku
v komplexu s alespon jednou karboxylovou kyselinou vzorce | mize zabranit
naklonu a nasleduijici ,pochodujici* vulkanizacni krivce, coz vede ke zlepsenym

fyzikalnim a mechanickym vlastnostem.

Pouziti kovového zinku a/nebo sloucenin zinku je uvedeno v nékolika
patentovych spisech. K tomuto predmétu se napriklad vztahuji US 3 687 881,
GB2105345 a EP0172410. Zadnad z publikaci vSak neuvadi nebo

nenavrhuje predmét predkladaného vynalezu.

Mimoto se o jednom z predkladanych zinkovych komplexu, Struktol®
Aktivatoru 73, zminuje ve dvou pojednanich B.G. Crowther: ,High efficiency by
rubber additives“, predlozeny na Rubercon 1992, 15. - 19. Cervna 1992,
Brighton, Velka Britanie, poradané organizaci The Plastics & Rubber Institute,
Londyn a ,Zinc Soaps - The new Generation®, predlozeny na Tyretech 1990, 5
- 6 listopadu 1990, Brighton, Velka Britanie, poradané organizaci European
Rubber Journal and Rapra Technology Ltd. V téchto dvou clancich se

pojednava o antireverznich viastnostech uvedenych komplexu.

Pocatecni pokles momentu, pozorovany u kaucuku podle WO 92/07904
a WO 92/07828, s naslednym naklonem vulkanizacni kfivky, by mohl byt
interpretovan jako ,reverze*. Avsak pri testovani nékolika antireverznich cinidel
bylo zjisténo, Ze vétSina antireverznich cinidel naklon neodstranila (srovnavaci
priklady C - F). Mezi testovanymi antireverznimi Cinidly byl zinek v komplexu s
alespon jednou karboxylovou kyselinou vzorce | jediny, ktery zabranil vzniku

naklonu na vulkanizacni krivce.

Pouziti nékterych citrakonimidu s obsahem siry je znamo z U.S. patentu
3974 163. Tyto slouéeniny jsou inhibitory predéasné vulkanizace dienovych

kaucukl, popripadé v pritomnosti urychlovaéd vulkanizace. AvSak materialy,
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které jsou predmétem pfedkladaného vyndlezu, a jejich vyznamnéjsi vyhody,

nejsou v této publikaci ani uvedeny ani navrhovany.

Konec¢né, v kanadském patentu ¢. 738 500 je popsana vulkanizace
kaucéukU bez pfitomnosti siry bud’ bis-maleimidy nebo bis-citrakonimidy. Svym
Gcelem je tento proces alternativou k vulkanizaci sirou. Ale pryZové produkty,
vyrobené metodou podie tohoto patentu, trpi obvyklymi nevyhodami peroxidem
tvrzenych pryzi, jako je nizka pevnost v tahu a vyrazné zhorSeni dalSich
dulezitych viastnosti. V tomto patentu neni publikovano pouziti bis-maleimidd

nebo bis-citrakonimidd pfi vulkanizaci kaucuku sirou.

Predkladany vynalez je mozno aplikovat na viechny prirodni i syntetické
kauduky. Priklady takovych kaucukt zahrnuji prirodni kaucuk, butadien-
styrenovy kauduk, butadienovy kaucuk, isoprenovy kauc€uk, akrylonitril-
butadienovy kaucuk, chioroprenovy kauduk, isopren-isobutylenovy kaucuk,
chlorovany isopren-isobutylenovy kauéuk, bromovany isopren-isobutylenovy
kauduk, ethylen-propylen-dienové terpolymery, stejné jako kombinace dvou
nebo vice téchto kaucukl a kombinace jednoho nebo vice téchto kaucuku s

jinymi kaucuky a/nebo termoplasty, ale nejsou jimi omezeny.

Jako pfiklady druhl siry, které se daji pouzit v predkladaném vynalezu,
lze uvést praskovou siru, srazenou siru a nerozpustnou siru. Aby bylo mozno
zajistit dostatek siry pfi vulkanizaci, je mozno na misto siry nebo jako dopinék k
ni pouzit donory siry. Pfiklady donorl siry, které vSak nelze povaZovat za
omezujici, jsou tetramethyithiuramdisulfid, tetraethyithiuramdisulfid
tetrabutylthiuramdisulfid, tetrabenzylthiuramdisulfid, dipen-tamethylen
thiuramhexasulfid, dipen-tamethylen thiuramtetrasulfid, dithiodimorfolin,

kaprolaktamdisulfid, dialkylthiofosforyldisulfid, a jejich smesi.

Antireverzni pomocna G&inidla, uzivana v predkladaném vynalezu,
zahrnuiji alespori dvé skupiny z citrakonimidd a itakonimidi. S vyhodou jsou

antireverzni pomocna &inidla slouceniny obecného vzorce Ii:

Q1-D-(Qa), (;



D je monomerni nebo oligomemi dvojvazna, trojvazna nebo

étyfvazna skupina, popripadé obsahuijici jednu nebo vice skupin

jako dusik, kyslik, kremik, fosfor, bor, suifonovou skupinu,

5 sulfoxylovou skupinu, polysulfidy, siru,
p je celé éislo 1, 2 nebo 3,
Qi aQ znamenaji nezavisle vzorce Il a [V:
8 A1 ; R1
: | | /
Cc-C-C-H C-C=¢C
| / \
10 ~N\ R2 D) ""\ R2 (V)
C-C -8 C-C -8
I -
g8: 3+ H
kde

Ri, Rz, @a Ry znamenaji nezavisle vodik, C4 - C4g aikylové skupiny, C;- Cis
cykloalkylove skupiny, Cs- C4s arylove skupiny, C7- Cso
15 aralkylove skupiny a C;- Cy alkarylove skupiny, a
R:aR; maohou spolecné tvorit kruh kdyz R, je vodik;

BaB' znamenaji nezavisle na sobé atom kysliku nebo siry.

Imidy pouzivanZ v predkladaném vynalezu jsou sloudeniny obecné

znamé a mohou byt pripraveny metodami, popsanymi v Galanti, A.V. et al., J.

2 Pol. Sc.: Pol. Chem. Ed., Vol. 19, pp. 451 - 475, (1981), Galanti, A.V. et al., J.
Pol. Sc.: Pol. Chem. Ed., Vol. 20, pp. 233 - 239 (1982); a Hartford, S.L. et al., J.

Pol. Sc.: Pol. Chem. Ed., Vol. 16, pp. 137 - 153, (1978), a jejich vyrobu neni

tedy treba podrobnéji popisovat.

Imidové slouceniny vzorce Il, pouzivané v predkladaném vynalezu, jsou
s s vyhodou biscitrakonimidy, kde
QiaQ; znamenaji vzorec lli,
R:, R; a R; znamenaji atomy vodikuy,
p = 1
BaB' jsou atomy kysliku;
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bisitakonimidy, kde

Qia Q2 znamenaji vzorec 1V,

R:, R;aR; znamenaji atomy vodiku,
p = 1

BaB' jsou atomy kysliku;

smésné citrakonimidy a itakonimidy, kde
Qi znamena vzorec |,

Q2 znamena vzorec tV,

R:, RzaR3 znamenaiji atomy vodiku,
p= 1

BaB' jsou atomy kysliku;

a smési uvedenych latek.

Ve zvlastnim provedeni mdze byt skupina D ze vzorce || monomerni
dvojvazny, trojvazny nebo Ctyfvazny pfimy nebo rozvétveny zbytek C, - Cig
alkylové skupiny, C,- C.s alkenylové skupiny, C; - Cis alkynylové skupiny, C;-
Cis cykloalkylové skupiny, C;- Cs polycykloalkylové skupiny, Ce - C1g arylové
skupiny, Cs - Cso polyarylové skupiny, C; - Cso alkarylové skupiny, C7 - Caso
aralkylové skupiny, oligomery jednoho nebo vice téchto zbytkd. Tyto zbytky
mohou popfipadé obsahovat jeden nebo vice atomu nebo skupin kysliky,
dusiku, kfemiku, fosforu, siry, polysulfidu, sulfonové a sulfoxylové skupiny, a
boru, nebo mohou byt popfipadé substituovany na jednom nebo vice svych
atomech kyslikem, dusikem, kfemikem, SiO,, sulfoxyskupinou, borem, sirou
fosforem, amido-, imino-, azo-, diazo-, hydrazo-, azoxy-, alkoxy- a
hydroxyskupinou, jodem, fluorem, bromem, chiorem, karbonylovou,
karboxylovou, esterovou a karboxyldtovou skupinou, SOz  SOs,
sulfonamidovou skupinou, SiOs;, nitro-, imido-, thiokarbonyl-, kyano- a

epox;ydskupinou.
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Specifické priklady nékterych imidovych sloucenin pouziteinych v
predkladaném vynalezu jsou uvedeny v mezinarodnich patentovych spisech
WO 92/07904 a WO 92/07828, a neni proto treba je podrobnéji uvadeét.

Dale mohou byt podle predkladaného vynaiezu pouzity bis-, tris- a

5 tetraitakonimidy stejné, jako je uvedeno vyse, kromé toho pripadu, ze vSechny
citrakonimidové skupiny jsou zaménény itakonimidovymi skupinami. Pokud
jsou nékteré z citrakonimidovych skupin zaménény skupinami itakonimidovymi,

mohou byt vySe uvedené materialy smésnymi imidy.

Mnozstvi siry, které ma reagovat s kaucukem, vztazené na 100
10 hmotnostnich dilG kaucuku, je s vyhodou od 0,1 do 25 hmotnostnich dild, Iépe
od 0,2 do 8 hmotnostnich dilid. Mnozstvi donoru siry musi byt takove, aby

poskytlo stejné mnozstvi siry, jako by byla pouzita sira samotna.

Mnozstvi antireverzniho pomocného cCinidla, pridavaného do kaucuku, je
od 0,1 do 5 hmotnostnich dild, 1épe od 0,2 do 3 hmotnostnich dild, vztazeno na

15 100 hmotnostnich dil( kauduku.

Mnozstvi zinku v komplexu s alespon jednou karboxylovou kyselinou
vzorce | , pfidavané do kaucuku, je od 0,25 do 1 hmotnostnich dild, lépe od 0,4

do 0,7 hmotnostnich dila, vztazeno na 100 hmotnostnich dilt kaucduku.

Tyto slozky mohou byt pouzity jako predem smichana smés, nebo
20 pridany soucasné nebo oddélené, a mohou byt i pfidany spolu s jinymi

slozkami kaucuku.

Ve vétsiné pripadu je také v kaucukové smési zadouci pritomnost
akceleratoru vulkanizace. Je mozno pouzit obvykle znamé akceleratory
vulkanizace. Z vyhodnych akceleratort je mozno uvést merkaptobenzthiazol,

s 2,2’-merkaptobenzthiazoldisulfid, akceleratory typu sulfenamidu jako
N-cykiohexyl-2-benzothiazolsulfenamid
N-terc.-butyl-2-benzothiazolsuifenamid
N,N’-dicyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid a
2-(morfolinthio)benzothiazol; dale derivaty kyseliny thiofosforecné, thiuramy,

a0 dithiokarbamaty, difenylguanidin, diorotholylguanidin,
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dithiokarbamylsulfenamidy, xanthaty, triazinové akceleratory a jejich smési. Je
obecné znamo, ze zinek, pfitomny v kaucukové smési, bude také tvorit
komplexy s nékterymi akceleratory. V predkladané aplikaci ma vsak termin

komplex zinku vyznam pouze komplexu zinku s karboxylovou kyselinou.

Akceleratory vulkanizace se pouZivaji, pokud je potfeba, v mnozstvich
od 0,1 do 8 hmotnostnich dili na 100 hmotnostnich dild kaucukového
materialu, s vyhodou v mnoZstvi 0,3 az 4 hmotnostni dily na 100 hmotnostnich

dild kauduku.

Je také mozno v obvyklych mnoZstvich uzit dalSi bézné prisady. Jde
napf. o latky, zvysujici pevnost, jako saze, oxid kremicity, jil, bélidla a dalsi
mineralni pinidia, stejné jako smési plnidel. V obvyklych mnozZstvich je mozno
také pouzit daldich obvyklych aditiv, jako zpracovaci oleje, stopovace, vosky,
antioxidanty, ochranné latky proti ozonu, pigmenty pryskyfice, zmékcovadla,
ginidla pro usnadnéni zpracovani a jina. Podrobnéjsi informace o prisadach,
které je mozno uzit v materidlech podle vynalezu, je mozno ziskat v W.
Hofmann, ,Rubber Technology Handbook, kapitola 4. Rubber Chemicals and

Additives, str. 217 - 353, Hanser Publishers, Mnichov, 1989.

Je také mozno v obvyklych mnoZstvich uzit pfisady, zpomalujici
navulkanizaci, napf. anhydrid kyseliny ftalové, anhydrid kyseliny pyrromelitové,
trianhydrid  kyseliny benzenhexakarboxylové, anhydrid kyseliny 4-
methylftalové, trimellitové nebo 4-chloroftalové, N-cyklohexylthioftalimid,
kyselina salicylovda a benzoova, anhydrid kyseliny maleinové a N-
nitrosodifenylamin. Je také mozno v obvyklych mnozstvich uZit pro zvlastni
aplikace prisady, zvysujici pfilnavost k ocelovému kordu, jako soli kobaltu a
dithiosulfaty.

Vynalez se také tyka zpusobu vulkanizace, ktery zahrnuje krok
vulkanizace alespoii jednoho pfirodniho nebo syntetického kaucuku v
pfitomnosti 0,1 - 25 hmotnostnich dili siry nebo donoru siry na 100 dilt
kauéuku, vyznadujiciho se tim, Ze uvedeny postup probiha v pritomnosti
aéinného mno3zstvi antireverzniho pomocného é&inidla a Gcinného mnozstvi

zinku v komplexu s karboxylovou kyselinou.




10

15

-10-

Postup se provadi pri teploté 110 - 220 °C po dobu az 24 hodin. S
vyhodou se postup provadi pri teploté 120 - 190 °C po dobu aZ 8 hodin v
pritomnosti od 0,1 do 5 hmotnostnich dill antireverzniho pomocného éinidla a
0,25 - 1 hmotnostnich dild zinku v komplexu s alespofi jednou karboxylovou
kyselinou vzorce | . Zvlasté vyhodné je pouziti 0,2 - 3 hmotnostnich dild
antireverzniho pomocného cinidla s 0,4 - 0,7 hmotnostnimi dily komplexniho
zinku. Pri vulkanizaci podle vynalezu mohou byt také v kaucukové smési

pritomny vSechny vysSe uvedené prisady.

Pri zvlasté vyhodném provedeni postupu vulkanizace se vulkanizace
provadi pfi 120 - 190 °C po dobu az 8 hodin a v pritomnosti od 0,1 do 8
hmotnostnich dilG, vztazeno na 100 hmotnostnich dild kaucuku, alespon

jednoho akceleratoru vulkanizace.

V dalsim vyhodném provedeni postupu vulkanizace je pouzito

antireverzni pomocné ¢inidlo ze skupiny latek vzorce |l.

Vynalez se tyka také pouziti antireverzniho pomocného Cinidla pfi
vulkanizaci kau€uku sirou v kombinaci s Gcinnym mnozstvim komplexniho

zinku.

Vynalez také zahrnuje vyrobky, jako pneumatiky, pasy nebo duse, které
obsahuji pryz, vulkanizovanou sirou v pritomnosti antireverzniho pomocného
¢inidla v kombinaci s G¢innym mnozstvim komplexniho zinku podle
predkladaného vyndlezu. PryZze podle vynalezu Ize pouzit na béhouny
pneumatik pro nakladni automobily a pro terénni pneumatiky, zvlasté pro bocni
stény, kostry pneumatik a nanaseci smési na ocelovy kord. Pryze podle
vynalezu jsou zvlasté vyhodné pro dopravni pasy a klinové femeny, které jsou

v provozu vystaveny velkému namahani a otéru.

Vynalez bude dale ilustrovan priklady, jez nelze v Zzadném pripadé
pokladat za jakkoliv omezujici pfedmét vynalezu. Predmét vynalezu je treba

urcovat z pfipojenych naroku.
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Priklady provedeni vynalezu

Experimentalni metody, pouzivané v prikiadech

Michani smési. vulkanizace a charakterizace materialu

Michani smési, vulkanizace a testovani materidll v nasledujicich

piikladech byly provadény standardnimi metodami, pokud neni uréeno jinak:

Zakladni slozky byly michany v mixeru Werner & Pfleiderer (objem 5,0 |,
ginitel zatizeni 70 %, predehfato na 50 °C, otacky rotoru 30 ot/min, doba

michani 6 min).

Slozky pro vulkanizaci a pomocna &inidla byly pfidavany do smési ve
dvouvalcovém 150 | mlynu Schwabenthan Polymix (tfeni 1:1,22, teplota 40 - 50

°C, doba michani 10 min).

Vulkanizaéni charakteristiky byly méfeny na rheometru Monsanto MDR
2000E (rozsah 3 Nm/oblouk 0,5°, 1ISO 6502-91): moment delta nebo rozsah
zesiténi (Rw) je maximalni moment (MH, oznacovan téz jako pocatecni
maximum momentu, T) minus minimaini moment (ML). Bezpecnost
navulkanizace (t2) je éas do zvySeni momentu delta na hodnotu 2% nad
minimalni moment (ML), optimalni doba vulkanizace (ts) je ¢as do zvyseni

momentu delta na hodnotu 90% nad minimaini moment.

Pasy a testovaci vzorky byly vulkanizovany lisovanim pod tlakem v lisu
Fontyne TP-400.

Méreni pevnosti v tahu bylo provadéno na zarizeni Zwick 1445 (ISO-
37/2 osmicky (zkuSebni télisko na tah), kromé pevnosti proti natrzeni: ISO 34,

srpek (crescent) s 1 mm zarezem).

Odolnost proti otéru byla uréovana testerem otéru podle Zwicka jako
Ubytek objemu na draze 40 m (ISO 46489).
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Tvorba tepla a plasticka deformace po dynamickém namahani byly
urovany pouzitim Goodrichova flexometru (zatizeni 1 MPa, zdvih 0,445 cm,
frekvence 30 Hz, pocatecni tepiota 100 °C, doba béhu 30 min nebo pocateéni
teplota 23 °C, doba béhu 30 min; ISO 4666/3-1982).




13-

Priklady 1 - 3 a srovnavaci priklady A - B

Pfirodni kauéuk (NR) byl vulkanizovan podle predpist dle tabulky 1.
JMnozstvi zinku“ v tabulce znamena mnozstvi zinku, tvoficiho komplex s

karboxylovou kyselinou.

TABULKA 1
Priklad C. A B 1 2 3
NR SMR CV 100 100 100 100 100
Saze (N-330) 50 50 50 50 50
Aromaticky olej 3 3 3 3 3
CBS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Sira 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
BCI-MX - 1,0 0,5 0,5 0,5
Oxid zine€naty RS 5 5 5 5 5
Kyselina stearova 2 2 2 2 2
Mnozstvi zinku 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23
Oxid zine€naty RS - - - - 2
Kyselina stearova - - - 2 4
Struktol® Akt. 73 - - 2 - -
Mnozstvi zinku - - 0,36 0,23 0,46
Celkové mnozstvi zinku | 0,23 0,23 0,59 0,46 0,69
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Aromaticky olej:  aromaticky olej ingralen 150®

CBS: Perkacit® CBS grs: n-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid
BCI-MX: N,N -m-xylylen-bis-citrakonimid

S
TABULKA 2

Tabulka 2 shmuje vulkanizacni charakteristiky smési A-Ba 1 -3,
ziskanych pfi 150 °C a 170 °C. Hodnoty v zavorkach oznacuji vysledky,

ziskané pri teploté vulkanizace 170 °C.

Priklad ¢. A B 1 2 3

Rozsah zesitovani, 1,8 1,8 1,8 1,8 1,7
Roo (Nm) (1,8) (1,8) (1,8) (1,5) (1,5)
Bezpecnost 52 53 5,5 55 54

navulkanizace, t.2 (min) | (1.5) | .5 | (1.6) | (1.6) | (1.6)

Optimalni doba 8,7 9,1 12,4 10,3 13,0
vulkanizace, tgo (min) (2,4 (2,5) (3,1) (2,9) (3,1




Vulkanizované pryze byly poté testovany z hlediska mechanickych

viastnosti.

TABULKA 3

Tabulka 3 ukazuje vlastnosti material(, vulkanizovanych pfi teploté 150

°C po dobu te a 60 minut. Hodnoty v zavorkach znamenaji odpovidajici

-15-

hodnoty pro vulkanizaci pfi 150 °C a ¢as 60 minut.

Test A B 1 2 3
Modul 50 % (MPa) 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
(1% [ an [ @an | A7) | (1.8)
Modul 100 % (MPa) 3,2 3,3 3,3 3,3 3,3
(29 | (32 | B9 | B3 | (34
Modul 300 % (MPa) 16,5 17,1 17,1 16,5 16,5
(14,8) | (16,9) | (17,2) | (16,5) | (16,3)
Pevnost v tahu (MPa) 29,0 30,2 31,2 28,9 29,0
(27,1) | (27,2) | (29,0) | (27.8) | (27,3
Pevnost proti natrzeni 139 131 148 149 115
(kN/m) (97) (93) (86) (81) (91)
Taznost (%) 485 515 475 505 485
(490) | (425) | (410) | (440) | (420)
Odoinost proti otéru 134 124 118 117 120
(mm) (130) | (115 | (117 | (107 [ (109)
Tvorba tepla, 100 °C 20 19 18 18 18
(AT, °C) (24) (19) (18) 17 17
Plasticka deformace (%) 9 8 8 8 8
6) 4) 4 ©) 4
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TABULKA 4

Tabulka 4 ukazuje vlastnosti materialt, vulkanizovanych pfi teploté 170

°C po dobu ty a 60 minut. Hodnoty v zavorkdch znamenaji odpovidajici

hodnoty pro vulkanizaci pfi 170 °C a ¢as 60 minut.

Test A B 1 2 3
Modul 50 % (MPa) 1,4 1,5 1,4 1,5 1,5
(12 1.7 | 19 | (1.5 | (1.5
Modul 100 % (MPa) 2,8 3,0 2,8 3,0 2,7
22) | (32) | (28) | (29) | (2.8)
Modul 300 % (MPa) 14,9 15,5 15,8 15,2 15,3
(114) | (162 | (15,7) | (14,9 | (14,7)
Pevnost v tahu (MPa) 291 30,1 30,7 29,1 28,7
(21,4) | (25,7) | (28,5) | (26,0) | (25,6)
Pevnost proti natrzeni 135 140 140 138 125
(kN/m) (29) (58) (61) (52) (59)
Taznost (%) 485 535 505 525 525
(480) | (410) | (410) | (440) | (435)
Odolnost proti otéru 109 108 103 110 107
(mm®) (207) | (123) | (120) | (133) | (126)
Tvorba tepla, 100 °C 17 17 17 17 16
(AT, °C) (35) (22) (22) (22) (22)
Plasticka deformace (%) 6 5 4 4 5
(8) (3) (4) 4 4

Z vysiedku v tabulkach 3 a 4 jasné vyplyva, Ze materialy podle vynalezu
nevykazuji ,pochodujici* efekt a maji stejné, nebo dokonce zlepsené zakladni
vlastnosti koneénych vulkanizatl. Material A vykazuje pokles modulu, coz
znaci reverzi. Material B ma ,pochoduijici* modul, tj. vzrist modulu pfi .
prevulkanizaci. Naproti tomu smési 1 - 3 zachovavaji pfi prevulkanizaci modul,
a zlepseni konecnych vulkanizatd, zfejmé napfiklad u sniZeni tvorby tepla a

plastické deformace, ma za nasledek zvy$enou tepelnou odolnost.
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PFikléd 4 a srovnavaci priklady C - F

Pfirodni kauéuk byl vulkanizovan v pfitomnosti nékolika komercné
dostupnych antireverznich G&inidel a komplexu zinku podle pfedkladaneho
vynalezu. Pfedpisy jsou uvedeny v tabulce 5. ,MnoZstvi zinku® v tabulce
znamena mnozstvi zinku, tvoficiho komplex s karboxylovou kyselinou.

TABULKA 5
Priklad C. C D E F 4
NR SMR CV 100 100 100 100 100
Saze (N-330) 50 50 50 50 50
Aromaticky olej 3 3 3 3 3
CBS 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Sira 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3
BCI-MX - 1,0 1,0 1,0 1,0
Oxid zineénaty RS 5 5 5 5 5
Kyselina stearova 2 2 2 2 2
Mnozstvi zinku 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23
HTS - - 1,0 - -
Si-69 - - - 2,0 -
Struktol® Akt. 73 - - - - 2,0
Mnozstvi zinku - - - - 0,36
Celkové mnozstvi zinku | 0,23 0,23 0,23 0,23 0,59
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Aromaticky olej:  aromaticky olej Ingralen 150®

CBS: Perkacit® CBS grs: n-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid

BCI-MX: N,N’-m-xylylen-bis-citrakonimid

HTS: Duralink® HTS: dvojsodna stl hexamethylen-1,6- ‘
bis-thiosulfatu, jako dihydrat i}

Si-69: bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasuifid

TABULKA 6

Tabulka 2 shrmuje hodnoty moment( material( C - E a 4 méfené v tmax,

10, 20 a 30 minutach pfi teploté vulkanizace 170 °C.

Priklad ¢. C D E F 4

maximaini moment tmax| 1,85 1,90 1,84 1,95 1,84

10 minut 1,70 1,75 1,70 1,75 1,80
20 minut 1,60 1,70 1,70 1,70 1,80
30 minut 1,55 1,80 1,80 1,80 1,80

Vysledky v tabulce 6 ukazuji, Ze materidl C vykazuje podateéni pokles
momentu a dalSi reverzi. U materidld D - F nastava pocatek ,pochodujici*
vulkanizace. Na druhé strané, materidly podle predkladaného vynalezu
vykazuji jasné zachovani momentu, tedy Zadny poéateéni pokles momentu a

nutné i zadny naklon a ,pochod®.

Zastupuje:
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PATENTOVE NAROKY

Material na bazi pryZe, vulkanizovany sirou, vyznacujici se tim, ze

obsahuje produkt vulkanizacni reakce smési, obsahuijici:

A)

B)

C)

D)

100 hmotnostnich diltl alesponi jednoho prirodniho nebo

syntetického kaucuku;

0,1 az 25 hmotnostnich dill siry a/nebo takového mnozZstvi
donoru siry, které poskytne mnozstvi siry ekvivalentni k

0,1az 25 hmotnostnim dilim siry.

0,1 - 5 hmotnostnich dili alespori jednoho antireverzniho
pomocného &inidla, které obsahuje alespori dvé skupiny,

ze skupiny citrakonimidl a/nebo itakonimidd; a

0,25 az 1 hmotnostnich dil zinku v komplexu s alespon
jednou karboxylovou kyselinou obecného vzorce
R-COOH (1), kde

R znamena Cs- Cos alkyl, Cs- C24 alkenyl, Cs- Ca4
cykloalkyl, Cs - Ca4 aryl, C7- Co4 alkylaryl, C7- Cos
arylalkyl, popfipadé obsahujici kyslik a/nebo dusik,
popfipadé substituovany jednou nebo vice skupinami

donort nebo akceptorl elektrond

Material na bazi pryze podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze

karboxylova skupina je substituovana jednou nebo vice

skupinami, schopnymi odstépit nebo pfijmout elektron, ze skupin

kyslik, dusik, kfemik, SiO,, sulfoxy, bor, sira, fosfor, amido, imino,

azo, diazo, hydrazo, azoxy, alkoxy, hydroxy, halogen, karbonyl,

karboxyl, ester, ether, karboxylat, SO, SO, sulfonamido, SiO;,

Yy
nitro, imido, thiokarbonyl, kyano a epoxg.
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Material na bazi pryze podle naroku 2, vyznaéuijici se tim, ze
skupinou, schopnou odstépit nebo pfijmout elektron je

halogenova, hydroxylova, esterova a etherova skupina.

Material na bazi pryze podle nékterého z naroku 1 - 3, vyznadujici
se tim, Ze zbytkem R je Cys - Cx alkylova skupina a komplex

zinku je tvoren na misté (in situ).

Material na bazi pryze podle nékterého z naroku 1 - 3, vyznadujici
se tim, Ze zbytkem R je smés C; - Cy, alkylovych skupin a Cs - C1,
arylovych skupin a komplex zinku je pfiddvan do smési pro

vulkanizaci.

ZpUasob vulkanizace vulkanizovatelného materialu s obsahem 100
hmotnostnich dilt alespon jednoho pfirodniho nebo syntetického
kaucuku, probihajici pri teploté od 110 do 220 °C po dobu az 24
hodin, vyznacuijici se tim, Ze se provadi v pfitomnosti od 0,1 do 25
hmotnostnich dilt siry a/nebo takového mnozstvi donoru siry,
které poskytne mnozstvi siry, které je ekvivalentni 0,1 az 25
hmotnostnim dilim siry a v pfitomnosti od 0,1 do 5 hmotnostnich
dilt alespon jednoho antireverzniho pomocného &inidla, které
obsahuje alespon dvé skupiny ze skupin citrakonimidd a/nebo
itakonimidu, a v pritomnosti 0,25 aZ 1 hmotnostnich dilG zinku v
komplexu s alespon jednou karboxylovou kyselinou obecného
vzorce

R-COOH (1), kde

R znamena Cs- Cy4alkyl, Cs- Cy4 alkenyl, Cs- Cys
cykloalkyl, Ce - Co4 aryl, C;- Co4 alkylaryl, C7- Ca4
arylalkyl, popfipadé obsahuijici kyslik a/nebo dusik,
popripadé substituovany jednou nebo vice skupinami

donort nebo akceptorl elektrondi. .

Zpusob vulkanizace podle naroku 6, vyznadujici se tim, ze

komplex zinku je tvofen na misté (in situ).
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